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La Electrónica Orgánica ha surgido como un área de investigación multidisciplinar 

dedicada al estudio y desarrollo de materiales semiconductores orgánicos, así como de una 

nueva generación de dispositivos optoelectrónicos fabricados con dichos materiales, con la 

finalidad de ofrecer una potencial alternativa a la tecnología basada en los semiconductores 

inorgánicos tradicionales. La utilización de materiales de naturaleza orgánica para la 

fabricación de dispositivos electrónicos aporta propiedades muy atractivas para la industria, 

como son la ligereza y flexibilidad del producto final a un coste reducido. Dentro de este 

campo, destacan los transistores orgánicos de efecto campo (OFETs), los diodos orgánicos 

emisores de luz (OLEDs) y las células solares orgánicas (OSCs), entre otros. Aunque los 

semiconductores orgánicos ofrecen la ventaja de poder modular las propiedades físico-

químicas del material adaptando la metodología de síntesis, el transporte de carga eléctrica 

es una característica que todavía necesita ser optimizada. Este hándicap es debido a su 

naturaleza de sólidos moleculares, cuya estructuración está gobernada por interacciones no 

covalentes débiles, principalmente interacciones - , que dificultan la formación de 

dominios amplios con un elevado grado de orden, repercutiendo negativamente sobre el 

desplazamiento de las cargas eléctricas. Así pues, esta Tesis Doctoral plantea como 

objetivo la síntesis de sistemas poliheteroaromáticos que sean capaces de autoensamblarse 

con interacciones de mayor energía, como los enlaces de hidrógeno, para inducir un mayor 

grado de ordenamiento en estado sólido. Para ello, se recurre a la integración de centros 

dadores y aceptores de enlaces de hidrógeno en el propio esqueleto  -conjugado, a través 

de la condensación de unidades de 7-azaindol con diversos espaciadores aromáticos 

(benceno, naftaleno, antraceno y pireno). Así, se ha sintetizado una serie de moléculas con 

la que se ha evaluado la relación de aspectos estructurales como la isomería, la extensión 

de la superficie  -conjugada, o la capacidad para establecer un proceso de autoensamblaje, 

con propiedades como el empaquetamiento cristalino, la estructura electrónica y la calidad 

del transporte de huecos.  

El Capítulo 1 hace una introducción al transporte de carga en materiales orgánicos y 

presenta una selección de antecedentes sobre semiconductores orgánicos 

autoensamblados mediante enlaces de hidrógeno. El Capítulo 2 detalla los protocolos 

sintéticos puestos a punto para la preparación de los sistemas poliheteroaromáticos 

autoensamblables y sus análogos no autoensamblables, así como su caracterización 

estructural, térmica, óptica y electroquímica, complementada por cálculos computacionales 

DFT. El Capítulo 3 discute las propiedades transportadoras de carga de las moléculas 

sintetizadas, tanto desde un aspecto teórico como experimental, utilizando las mismas como 

materiales semiconductores para la fabricación de OFETs. Asimismo, también se realiza un 
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estudio sobre el efecto del autoensamblaje, o la ausencia del mismo, en las prestaciones de 

transistores de película delgada, mediante la comparación de dos compuestos análogos 

basados en un espaciador central de antraceno. El Capítulo 4 muestra los resultados 

correspondientes a la evaluación de los materiales moleculares autoensamblables como 

capas transportadoras de huecos en células solares de perovskita con arquitectura 

convencional (n-i-p) o invertida (p-i-n), así como en células solares de perovskita híbrida Pb-

Sn. El Capítulo 5 presenta la adaptación de la estrategia sintética desarrollada en esta Tesis 

para preparar una molécula conjugada tripodal autoensamblable, con simetría C3h. Estas 

características hacen extensivo el objetivo de esta Tesis al desarrollo de materiales 

bidimensionales, discutiendo los resultados del autoensamblaje superficial sobre Au(111) 

obtenidos mediante experimentos de LEED, STM y cálculos computacionales. Por último, la 

Memoria se completa con las conclusiones generales derivadas de esta Tesis Doctoral. 
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Organic Electronics has emerged as a multidisciplinary research area dedicated to 

the study and development of organic semiconductors, as well as optoelectronic devices 

fabricated with these materials, with the aim of offering a potential alternative to the 

traditional technology based on inorganic semiconductors. The use of organic materials for 

the fabrication of electronic devices provides very attractive properties for the industry, such 

as lightness and flexibility of the final product at a reduced cost. Within this field it is worth 

highlighting, the organic field-effect transistors (OFETs), the organic light-emitting diodes 

(OLEDs) and the organic solar cells (OSCs), among other applications. Although organic 

semiconductors offer the advantage of tuning the physical and chemical properties of the 

material by adapting the synthetic methodology, electric charge transport is a feature that still 

needs optimising. This issue is due to their nature as molecular solids, whose structuration is 

governed by weak non-covalent interactions, mainly - interactions, which complicate the 

formation of extended domains with a high degree of order, negatively affecting the 

displacement of electric charges. Thus, this PhD thesis proposes as objective the synthesis 

of polyheteroaromatic systems that are able to self-assemble through interactions with higher 

energy, such as hydrogen bonds, to induce a higher degree of ordering in the solid state. For 

that purpose, hydrogen bond donor and acceptor sites have been integrated within the -

conjugated backbone itself through the condensation of 7-azaindole units with diverse 

aromatic spacers (benzene, naphthalene, anthracene and pyrene). Therefore, a series of 

molecules has been synthesised to evaluate the relationship of structural aspects such as 

isomerism, extension of the -conjugated surface, or the ability to take part in a self-

assembly process, with properties such as the crystal packing, the electronic structure and 

the quality of the hole transport.  

Chapter 1 makes an introduction to charge transport in organic materials and 

presents a selection overview of hydrogen-bonded organic semiconductors. Chapter 2 

details the synthetic protocols that have been optimised for the preparation of the self-

assembled polyheteroaromatic systems and their non-self-assembled analogues, as well as 

their structural, thermal, optical and electrochemical characterisation, complemented by DFT 

computational calculations. Chapter 3 discusses the charge transport properties of the 

synthesised molecules, both from a theoretical and experimental approach, using them as 

semiconductors for the fabrication of OFETs. Moreover, a study of the effect of self-

assembly, or the absence of it, on the performance of thin-film transistors is also carried out 

by comparing two analogous compounds based on a central anthracene spacer. Chapter 4 

shows the results corresponding to the evaluation of the self-assembled molecular materials 

as hole transporting layers in perovskite solar cells with conventional (n-i-p) or inverted (p-i-n) 
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architecture, as well as in hybrid Pb-Sn perovskite solar cells. Chapter 5 presents the 

adaptation of the synthetic methodology developed in this Thesis for the preparation of a 

self-assembled tripodal conjugated molecule with C3h symmetry. This feature makes the 

objective of this Thesis applicable to the development of two-dimensional materials. 

Furthermore, the results of surface self-assembly on Au(111) obtained by LEED, STM and 

computational calculations are discussed. Lastly, the general conclusions drawn from this 

PhD Thesis are presented. 
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1.1. Transporte de carga en materiales semiconductores orgánicos 

La Electrónica Orgánica es un área de investigación cuyo interés radica en el estudio 

de materiales semiconductores orgánicos como alternativa a los semiconductores inorgánicos 

tradicionales, con el fin de desarrollar una nueva generación de dispositivos electrónicos que 

se caractericen por su ligereza y flexibilidad, pero que también su fabricación pueda resultar 

más económica (Figura 1.1). Estas cualidades han despertado un gran interés tanto en la 

comunidad científica, como en la industria.1 De entre todos los dispositivos explorados, 

destacan los transistores orgánicos de efecto campo (Organic Field-Effect Transistors, 

OFETs),2 diodos orgánicos emisores de luz (Organic Light Emitting Diodes, OLEDs)3 y células 

solares orgánicas,4 aunque de igual forma se hace uso de estos materiales semiconductores 

en la fabricación de etiquetas de identificación de radio frecuencia,5 tarjetas inteligentes,6 

dispositivos de memoria,7 sensores biológicos,8 pantallas,9 electrónica portátil,10 sistemas 

biomiméticos,11 etc. Si bien el esfuerzo investigador ha sido incesante en las últimas décadas, 

cabe acentuar que los frutos del mismo ya se han visto materializados en productos que han 

alcanzado el mercado, como demuestra la tecnología OLED empleada en la fabricación de 

pantallas flexibles extraplanas. Este progreso, sin duda representa una motivación para la 

investigación en otras aplicaciones importantes dentro de esta parcela de la electrónica. 

a) 

 

b) 

 

c) 

 

 

 

 

  

Figura 1.1. a) Imágenes de OFETs flexibles; b) Arriba: OLED de 15 m de longitud realizado por el centro Host y 

Fraunhofer FEP; Abajo: Televisor OLED 8K; c) Arriba: Célula solar orgánica en forma de hoja fabricada con 

polímeros orgánicos; Abajo: Árboles solares orgánicos en la Expo 15 en Milán, Italia.  

Ahondando en la estructura interna de estos dispositivos optoelectrónicos, estos 

suelen estar constituidos por diferentes tipos de materiales que se combinan como una 

secuencia estratificada de capas delgadas, donde cada una de las cuales desempeña una 

función concreta (transporte o recolección de carga eléctrica, absorción o emisión de luz, etc.).  
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a) 

 

b) 

 

Figura 1.2. a) Imagen de una célula solar orgánica semitransparente fabricada mediante procesamiento en 

disolución; b) Arquitectura estratificada del dispositivo fotovoltaico. Ag-NAs: electrodo de nanoalambres de plata; 

ZrO-NPs: nanopartículas de óxido de circonio(II); DPP:PCBM: capa fotoactiva constituida por una heterounión 

dispersa de pDPP5T-2 (polímero dador) y [60]PCBM (molécula pequeña aceptora); PEDOT:PSS: polímero 

transportador de huecos. Datos obtenidos de la referencia 12. 

En la parte más ingenieril de esta investigación eminentemente interdisciplinar, cabe 

mencionar que los métodos de preparación de estas películas delgadas admiten distintas 

técnicas de procesamiento, aunque de forma simplificada conviene resaltar el procesamiento 

mediante sublimación (evaporación térmica)13 o en disolución (a modo de tintas).14 Sin entrar 

en demasiados detalles, puesto que la variedad de métodos de procesamiento de películas 

delgadas orgánicas es muy amplia (Esquema 1.1), la aplicación de los métodos de 

evaporación térmica en condiciones de alto vacío estará condicionada por la presión de vapor 

del sólido y se encontrará restringida al procesamiento de materiales orgánicos de bajo peso 

molecular. Las principales ventajas de esta metodología radican en la obtención de películas 

uniformes, generalmente cristalinas y con un grosor bien definido gracias al control de la 

velocidad de evaporación. Además, se adapta fácilmente a la producción de dispositivos 

multicapa mediante la evaporación de sucesivos materiales, debido a que no intervienen otras 

especies (como disolventes) que puedan alterar alguna de las películas ya depositadas.15, 16 

Si bien existen otras técnicas que trabajan en fase vapor (ion beam sputtering o evaporación 

con haz de electrones), estas son muy energéticas y no resultan adecuadas para materiales 

orgánicos, ya que los podrían deteriorar.17 Por otra parte, el procesamiento en disolución 

dependerá de la solubilidad del material a depositar. Con estos métodos, la calidad de la 

película se verá afectada tanto por la estructura de la molécula disuelta, como por la 

concentración de la disolución y el punto de ebullición del disolvente.18 En este caso es 

especialmente crítica la compatibilidad de disolventes para la elaboración de arquitecturas 

multicapa pues, las capas inicialmente depositadas no deben verse alteradas por la aplicación 

de disoluciones posteriores.19 Como se puede comprobar en el Esquema 1.1, el mayor 

número de técnicas desarrolladas para la fabricación de dispositivos mediante procesamiento 

en disolución20-22 demuestra que han recibido más atención por parte de los investigadores, 

por considerar una adaptación más fácil a una producción en continuo y a gran escala. No 

obstante, esto también podría lograrse para las técnicas de evaporación. En cualquier caso, 

Vidrio

Ag-NAs

PEDOT:PSS

DPP:PCBM

ZrO-NPs

Ag-NAs
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todos estos métodos de procesamiento reducen extensamente la cantidad de materia prima 

empleada y no resultan energéticamente costosos, por lo que contribuyen al abaratamiento 

de esta tecnología.  

  

Esquema 1.1. Clasificación de las técnicas más utilizadas para preparar las películas finas de los materiales que 

constituyen los dispositivos electrónicos. 

Otro de los aspectos destacables que contribuyen a la evolución de la Electrónica 

Orgánica es que el desarrollo de materiales orgánicos para aplicaciones electrónicas se ve 

enormemente favorecido por la versatilidad de los métodos sintéticos que permiten modular 

de forma sencilla las propiedades físico-químicas de las moléculas orgánicas. Esto ofrece la 

posibilidad de producir infinidad de nuevos materiales, en muchas ocasiones con un coste de 

producción reducido en comparación con los semiconductores inorgánicos.23  

Pese a todas estas ventajas, los materiales semiconductores orgánicos presentan una 

serie de inconvenientes que deben ser resueltos a través de la investigación para progresar 

hacia una fase desarrollo industrial. Entre los problemas comunes de los semiconductores 

orgánicos que, en consecuencia, también afectan a los dispositivos fabricados con estos 

materiales, predominan la degradación en condiciones ambientales (principalmente por efecto 

de la humedad y el oxígeno)24 y la dificultad en el transporte de carga eléctrica.25 Dado nuestro 

interés en la búsqueda de nuevas moléculas orgánicas para estudiar sus propiedades como 

materiales transportadores de carga, centraremos nuestra atención en este último aspecto.  

Modos de 
procesamiento
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por el menisco

Spin-coating

Drop-casting
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Sputtering

Brush painting

Inkjet printing
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Así, cabe comentar que la migración de carga eléctrica en el seno de un material se 

encuentra muy condicionada por el grado de ordenamiento de la materia, siendo el transporte 

tanto mejor cuanto mayor sea el orden. En este contexto, cabría diferenciar tres situaciones 

para clasificar el estado sólido como cristalino, policristalino y amorfo (Figura 1.3).26 En un 

sólido cristalino (monocristalino), los átomos que lo constituyen se encuentran perfectamente 

ordenados en una red periódica (Figura 1.3a). Por otra parte, cuando el sólido está formado 

por varios dominios cristalinos que no se encuentran idénticamente orientados, se denomina 

policristalino (Figura 1.3b). En esta situación, a pesar de que los átomos están ordenados 

dentro de cada dominio, su periodicidad se rompe en la frontera existente entre dominios. 

Dichas regiones se designan límites de grano (grain boundaries). Finalmente, si las unidades 

que componen el material no mantienen una secuencia periódica y ordenada, es decir, se 

encuentran distribuidas de forma aleatoria, se considera que el sólido es amorfo (Figura 1.3c).  

Aunque los materiales orgánicos pueden formar sólidos monocristalinos, cuando se 

procesan en forma de películas delgadas el grado de ordenamiento no es muy extenso, y la 

película sólida suele enmarcarse dentro de la categoría de sólido policristalino o amorfo. Por 

este motivo, los materiales orgánicos, en el ámbito de la electrónica, son calificados como 

sólidos inherentemente desordenados.  

a) 

 

b) 

 

c) 

 

Figura 1.3. Clasificación de sólidos de acuerdo al grado de ordenamiento en: a) Cristalino; b) Policristalino; c) 

Amorfo. 

Uno de los motivos de este desorden se debe al hecho de que son materiales 

moleculares, es decir, el ordenamiento de los átomos dependerá de la disposición que 

adopten las moléculas. Sin embargo, las moléculas no se encuentran enlazadas entre sí, 

como sucede en un semiconductor inorgánico, en el que todos sus átomos están unidos 

mediante enlaces covalentes, sino que su orden viene dado por interacciones 

intermoleculares no covalentes.27, 28 Teniendo en cuenta la debilidad de dichas interacciones, 

es difícil que el grado de ordenamiento sea muy extenso en un material orgánico y, además, 

dada la importancia de los fenómenos cuánticos en el transporte de carga, incluso las 

vibraciones de las moléculas podrían afectar a las propiedades semiconductoras del sólido.29-

31 
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Así pues, cabe destacar que el ordenamiento molecular y, a mayor escala, la 

morfología de la película, serán las propiedades que en mayor medida determinen la aptitud 

transportadora de carga de un semiconductor orgánico.  

La estructura sólida juega un papel crítico al definir la distribución de los niveles 

energéticos a través de los cuales se produce el transporte de carga eléctrica. Tomando como 

referencia un sólido covalente con todos sus átomos enlazados formando una red cristalina, 

si se recurre a la Teoría de Orbitales Moleculares,32 la unión de dos átomos da lugar a un 

orbital enlazante, donde se alojarán los electrones de los orbitales atómicos originales, y a 

otro antienlazante, que quedará vacío. Si esto se hace extensivo a millones de átomos, 

existirán millones de orbitales enlazantes con una diferencia de energía muy pequeña entre 

ellos, y lo mismo sucederá para los orbitales antienlazantes. Ese continuo de niveles 

enlazantes y antienlazantes da lugar, respectivamente, a la formación de la banda de valencia 

y la banda de conducción de un sólido.  

 

Figura 1.4. Combinación de niveles energéticos que dan lugar a la formación de bandas en un sólido atómico. 

Cuando la banda de valencia se encuentra completamente llena y separada de la 

banda de conducción por un espaciado energético de entre 0.5 eV y 3.0 eV, desde el punto 

de vista de la conductividad eléctrica, se habla de materiales semiconductores,33 ya que la 

promoción de electrones desde la banda de valencia a la de conducción, por efecto de la 

temperatura o de la luz, permitiría que la carga eléctrica se desplazara libremente por el 

continuo de niveles energéticos que forman la estructura de bandas. La conductividad 

eléctrica para los materiales semiconductores se encontraría en el rango: 10-8 < σ < 103 S cm-

1.34 
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Figura 1.5. Estructuras de bandas de sólidos conductores, semiconductores y aislantes.  

El hecho de que los semiconductores orgánicos sean sólidos moleculares, cuyo orden 

está gobernado por interacciones no covalentes, implica que las estructuras de bandas no 

puedan desarrollarse como se acaba de describir para los semiconductores inorgánicos, salvo 

en casos excepcionales de monocristales ultrapuros a muy baja temperatura.35-37 De modo 

que, en lugar de (Figura 1.6a),38, 39 la migración de cargas se producirá a través de niveles 

energéticos localizados en cada molécula, siendo los orbitales HOMO (Highest Occupied 

Molecular Orbital) y LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) los que se asocien a dichos 

niveles energéticos. Estableciendo un paralelismo entre los semiconductores inorgánicos y 

orgánicos, el límite superior de la banda de valencia podría correlacionarse con el HOMO y el 

límite inferior de la banda de conducción con el LUMO.40 

a) 

 

b) 

 

Figura 1.6. a) Transporte de carga eléctrica de electrones (arriba) y de huecos (abajo) mediante un modelo de 

bandas. B.V.: banda de valencia; B.C.: banda de conducción; b) Correlación entre la banda de valencia y la banda 

de conducción de los sólidos inorgánicos con los orbitales moleculares HOMO y LUMO de los materiales orgánicos. 

 Sin embargo, si se tiene en consideración la baja energía de las interacciones no 

covalentes, la estructura sólida de un semiconductor orgánico admite cierta variabilidad en las 

distancias y orientaciones entre moléculas. En consecuencia, el entorno de cada una de ellas 

no es idéntico, por lo que las energías de sus orbitales tampoco serán absolutamente 

idénticas, sino que variarán ligeramente dando lugar a una distribución de niveles energéticos 

que definen una densidad de estados (Density of States, DOS) con energías próximas a las 

de HOMO y LUMO determinadas para una molécula. Las teorías que explican el transporte 
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de carga en materiales orgánicos se han fundamentado principalmente en una distribución de 

gaussiana41 (Figura 1.7), aunque en determinadas condiciones también resulta válida una 

distribución exponencial.42 

 

Figura 1.7. Densidad de estados. Izquierda: distribución gaussiana de los niveles energéticos; Derecha: estados 

energéticos localizados de los orbitales frontera. 

  Esta estructura electrónica particular de los materiales orgánicos hace que el 

transporte de carga eléctrica no suceda con los portadores de carga moviéndose, sin apenas 

coste energético, como acontece dentro de una banda, sino que estos portadores “saltan” 

entre niveles energéticos localizados, de ahí que este mecanismo de transporte sea 

comúnmente conocido como hopping.43, 44 Cada salto cabe interpretarlo como una reacción 

de transferencia electrónica activada térmicamente, cuya velocidad dependerá de la diferencia 

de energía y la distancia entre los niveles implicados en el salto. Todo ello pone de manifiesto 

la mayor dificultad que presenta el transporte de carga en los semiconductores orgánicos.  

 En este punto es preciso matizar que en electrónica se distinguen dos tipos de 

portadores de carga (partículas cargadas que al desplazarse generan una corriente eléctrica): 

el electrón, o portador de carga negativa, y el hueco, o portador de carga positiva.45 También 

es pertinente aclarar que un hueco debe ser interpretado como una vacante electrónica 

(Figura 1.8) resultante de la excitación de un electrón o de la oxidación de un material (cesión 

de un electrón en un proceso redox que ocurra con la participación de un electrodo o de otra 

especie de carácter electrón-aceptor).  

 

Figura 1.8. Mecanismo de generación de huecos. 

La generación y transporte de portadores de carga negativa tiene lugar a través de los 

orbitales LUMO, mientras que los huecos se generan y transportan a través de los orbitales 

HOMO.46 De este modo, los materiales semiconductores pueden clasificarse atendiendo al 

tipo de portador que transporten de forma mayoritaria, diferenciando entre materiales 
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transportadores de huecos (también conocidos como semiconductores tipo-p, por su analogía 

con los semiconductores inorgánicos), materiales transportadores de electrones (también 

denominados semiconductores tipo-n) o materiales ambipolares si transportan ambos 

portadores de carga.47  

a) 

 

b) 

 

Figura 1.9. Transporte de carga eléctrica mediante un mecanismo hopping. 

Observando la diferencia de energía que puede llegar a existir en la DOS de HOMOs 

y LUMOs, podría darse la circunstancia que, durante el proceso de transporte hopping, un 

portador de carga se localizase en un nivel energético tal que no encontrara otro nivel con una 

energía similar en una molécula próxima en el espacio. En esa situación, el portador de carga 

quedaría atrapado en ese nivel energético que recibirá la denominación de trampa de carga.40 

Estos niveles trampa pueden originarse por el desorden y los defectos propios del material, 

por la presencia de impurezas o por las interacciones existentes en las interfases entre dos 

materiales de distinta naturaleza. En función de la desviación del nivel trampa con respecto a 

la energía definida por la zona con mayor densidad de HOMO o LUMO (centro de la DOS) se 

puede hablar de trampas poco profundas, de las que el portador podría ser liberado con un 

aporte energético, o trampas profundas, que implicarían el atrapamiento definitivo del portador 

que dejaría de contribuir al transporte de carga (Figura 1.10).48, 49 Las trampas de carga son 

otro de los problemas que repercuten negativamente sobre las prestaciones de los 

semiconductores orgánicos, por lo que resulta deseable minimizar sus efectos y, como se ha 

comentado, pueden encontrarse nuevamente asociadas al desorden del material.50 

 

Figura 1.10. Representación de los tipos de trampas en la densidad de estados. 
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Con la finalidad de estudiar el transporte de carga en semiconductores orgánicos, se 

han desarrollado numerosos modelos teóricos que definen expresiones de la constante de 

velocidad de transferencia o hopping entre dos niveles energéticos localizados. Entre los 

diversos modelos teóricos disponibles cabe destacar, por ser los más comunes, los descritos 

por Miller-Abrahams y Marcus. 

El modelo de Miller-Abrahams51 se basa en una aproximación empírica planteada para 

describir el transporte de carga en materiales desordenados, como son los semiconductores 

orgánicos, aunque fue originalmente concebido para el estudio de semiconductores 

inorgánicos con bajas concentraciones de impurezas. La expresión del formalismo de Miller-

Abrahams (Ecuación 1.1) consta de dos componentes exponenciales. La primera de ellas 

representa el factor de solapamiento de la función de onda electrónica, y la segunda, una 

función exponencial de tipo Boltzmann, tiene en consideración la activación térmica de los 

saltos.  

𝑘ij = 𝑣0 exp(−2𝛾𝑅ij) {
exp (−

𝜀j − 𝜀i

𝑘B𝑇
) 

 
1 

 

para εj > εi salto ascendente 

(Ec. 1.1) 
para εj < εi salto descendente 

En esta expresión, kij hace referencia a la constante de velocidad de transferencia de 

carga entre un estado inicial “i” y un estado final “j”, n es la frecuencia de intento del hopping, 

que toma un valor del mismo orden que las vibraciones de la red, Rij es distancia entre los 

niveles localizados (moléculas) entre los que se produce el salto del portador de carga,  es 

el factor de solapamiento (𝛾 = 1/𝑎, donde a es el radio de decaimiento de la función de onda), 

εi y εj son las energías correspondientes a los niveles localizados, kB es la constante de 

Boltzmann y T es la temperatura.  

El modelo de Miller-Abrahams define los escenarios de un salto ascendente y un salto 

descendente del portador. Dado que los saltos ascendentes serán los que realmente limiten 

la velocidad de transferencia, los saltos descendentes no son considerados a la hora de 

estudiar la conductividad del material, ya que se asume que no se encuentran impedidos 

energéticamente. Las aproximaciones realizadas para el desarrollo de este modelo teórico 

suponen que el acoplamiento electrón-fonón (vibraciones) es muy débil, así pues, se acepta 

que los posibles efectos debidos a la polarización (la distorsión que experimenta una molécula 

cuando participa en un proceso de transferencia de carga, así como la distorsión del entorno)52 

son despreciables. Estrictamente, el modelo sería aplicable a casos estudiados a baja 

temperatura y en los que el acoplamiento electrónico sea mucho menor que la diferencia de 

energía entre los niveles localizados.53 
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Otro modelo cuyo uso es generalizado resulta de la extensión de la teoría de 

transferencia electrónica de Marcus,54 originalmente desarrollada para procesos de 

transferencia de carga en disolución, pero que posteriormente se ha hecho extensiva al 

transporte asistido por fonones en estado sólido (Ecuación 1.2), encontrándose fundamentada 

en la teoría de perturbaciones dependiente del tiempo.55  

𝑘ij =
𝑡𝑎𝑏

2

ħ
√

π

𝜆𝑘B𝑇
𝑒𝑥𝑝 [−

(𝜆 + 𝜀j − 𝜀i)
2

4𝜆𝑘B𝑇
] (Ec. 1.2) 

Donde kij es la constante de velocidad, tab la integral de transferencia (acoplamiento 

electrónico), ħ la constante reducida de Planck,  la energía de reorganización, kB la constante 

de Boltzmann, T es la temperatura y εi y εj son las energías de los niveles i y j.  

De igual manera que en el modelo de Miller-Abrahams, se reconoce un factor 

exponencial tipo Boltzmann que tiene en cuenta los saltos activados térmicamente. Sin 

embargo, la mejora introducida en la teoría de Marcus viene dada por la energía de 

reorganización (), que contribuye a tener en cuenta el efecto de la polarización, es decir, 

considera el acoplamiento electrón-fonón.56 De acuerdo con la teoría semiclásica de Marcus, 

la transferencia electrónica para un semiconductor orgánico se contemplaría como un proceso 

en el que intervienen dos moléculas localizadas. Si analizamos inicialmente un sistema en el 

que una de las dos especies se encontrase cargada (M1
+) y la otra en estado neutro (M2), se 

podría establecer un estado inicial [M1
+M2] y otro final, una vez completada la transferencia de 

carga, [M1M2
+], derivado de un proceso denominado autointercambio.57 Siendo M1 y M2 

moléculas idénticas, se podría asumir que la energía correspondiente al estado inicial y al 

estado final sería la misma, de manera que, ΔG° = 0, y la ecuación mostrada con anterioridad 

podría simplificarse del siguiente modo: 

𝑘ij =
𝑡ab

2

ħ
√

π

𝜆𝑘B𝑇
𝑒𝑥𝑝 [−

𝜆

4𝑘B𝑇
] (Ec. 1.3) 

En lo referente a la energía de reorganización (), este parámetro consta de dos 

componentes ( = i + o): una interna (i) y otra externa (o). La contribución interna 

corresponde al coste energético asociado al cambio estructural que experimenta una molécula 

cuando cede o acepta un electrón. Por otra parte, la contribución externa se relaciona con los 

cambios experimentados por el entorno de las moléculas que participan en el proceso de 

transferencia de carga y cómo repercuten sobre la energía del sistema. En estado sólido o 

suele ser bastante menor que i, pudiendo despreciarse para considerar únicamente i.58 
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Por lo que respecta al parámetro de integral de transferencia (tab), este se relaciona 

con el acoplamiento electrónico entre las dos moléculas participantes en el portador de carga, 

en otras palabras, el grado de solapamiento entre los orbitales moleculares de dichas 

moléculas. Este parámetro es muy sensible al desorden y su valor varía con la orientación 

intermolecular y la distancia entre las moléculas involucradas.59  

De acuerdo con la Ecuación 1.3, se puede concluir de forma intuitiva que para tener 

un transporte de carga efectivo interesa que la energía de reorganización sea baja y la integral 

de transferencia sea elevada.60, 61 

Las restricciones teóricas del modelo de Marcus lo harían aplicable a casos en los que 

la energía térmica sea mucho mayor que la energía de vibración molecular (kBT >> ħω) y el 

acoplamiento electrónico sea menor que la energía de reorganización (tab < ).62  

A pesar de las restricciones impuestas por los modelos teóricos de Miller-Abrahams y 

Marcus, cabe acentuar que ambos modelos han sido aplicados con éxito incluso en 

condiciones que vulneraban dichas restricciones, lo cual habla en favor de la aplicabilidad de 

dichos modelos. Esto ha permitido que ambos hayan sido adaptados a múltiples 

planteamientos orientados al desarrollo de un marco teórico que explique el transporte de 

carga en semiconductores orgánicos. Para ello, se ha profundizado en la elaboración de 

modelos que, por su complejidad se encuentran más allá del contexto en el que se desarrolla 

la presente Memoria, pero que buscan la forma de justificar la dependencia de la movilidad 

de carga con el campo eléctrico,63 la densidad de portadores64 o la temperatura,65 entre otras 

propiedades, encontrada en los materiales orgánicos. Dada la dificultad que entraña el 

transporte de carga en materiales desordenados, todavía hoy no existe un marco 

perfectamente establecido que explique este proceso de forma generalizada y, actualmente, 

se continúa investigando sobre los fundamentos teóricos que permitan comprender los 

resultados experimentales obtenidos de las medidas de movilidad, siendo este el parámetro 

más importante para caracterizar el transporte de carga. Todo ello, con la dificultad añadida 

de que estos resultados corresponden al ámbito macroscópico, muy distante de los principios 

cuánticos aplicados para el desarrollo de los modelos teóricos. 

La movilidad de carga en un material se define como el factor de proporcionalidad 

entre la velocidad de arrastre de los portadores de carga y el campo eléctrico aplicado, 𝜈 =

𝜇 · 𝐸.66 Por tanto, es un parámetro que ofrece información muy útil sobre la calidad del 

transporte de carga en el seno de un material. Sin embargo, considerando la complejidad del 

transporte de carga en un material orgánico, el valor de la movilidad puede variar dependiendo 

del tipo de portador de carga, de la estructura de la molécula, de la estructura interna del 
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material o de su morfología.67 Además, existe una complicación adicional en el estudio del 

transporte de carga en semiconductores orgánicos, ya que el valor de la movilidad también 

dependerá de la técnica experimental utilizada para su medida, por lo que habrá de ser tenida 

en cuenta esta circunstancia cuando se calcule este parámetro o se compare con otros valores 

de movilidad. El interés de la movilidad se pone de manifiesto en el elevado número de 

métodos que son empleados para su determinación, entre los que destaca el tiempo de vuelo 

(Time-of-Flight, TOF),68 el estudio del régimen de corriente limitada por la carga espacial 

(Space-Charge Limiting Current, SCLC)69 en dispositivos unipolares (Single Carrier Devices, 

SCDs),70 los transistores orgánicos de efecto campo (OFETs)71 y el análisis de la extracción 

de carga mediante un incremento de potencial (Charge Extraction by Linearly Increasing 

Voltage, CELIV),72 entre otros. 

La importancia del parámetro de movilidad se debe al papel crucial que juega el 

transporte de carga en el funcionamiento de otros dispositivos electrónicos como son los 

OLEDs o las células solares, ya que en todos ellos es necesario que el transporte de carga 

transcurra de forma eficiente.73, 74 Así pues, la evaluación de la movilidad de carga y su 

relación con la estructura de las moléculas orgánicas resulta imprescindible para la 

optimización y descubrimiento de nuevos materiales que contribuyan al progreso de la 

Electrónica Orgánica.  

 

1.2. Diseño estructural de materiales semiconductores orgánicos 

Una vez considerados los fundamentos del transporte de carga en materiales 

orgánicos, cabe resaltar que el desorden en la estructura sólida es uno de los principales 

hándicaps para lograr una movilidad adecuada a la aplicación electrónica de estos materiales. 

Dado que el ordenamiento en estado sólido se encuentra en gran medida determinado por la 

estructura molecular,75 el esfuerzo investigador por mejorar las propiedades de los 

semiconductores orgánicos ha dado lugar a la síntesis de infinidad de compuestos, que han 

contribuido a esclarecer algunos aspectos básicos sobre los requerimientos estructurales de 

los semiconductores orgánicos. No obstante, es preciso reconocer que en el proceso de 

desarrollo y mejora de nuevos materiales han sido más los logros procedentes de una 

estrategia “ensayo-error” que de un diseño racional, dado que, también es necesario no pasar 

por alto que son tantos los factores que afectan a la relación estructura-movilidad (desde la 

escala nanoscópica hasta la escala macroscópica) que es prácticamente imposible predecir 

las propiedades transportadoras de carga a partir de la estructura de la molécula.76 
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De modo muy elemental, sí hay que tener en cuenta que una característica común a 

todos los semiconductores orgánicos es su estructura conjugada, ya que la presencia de 

enlaces conjugados, sobre todo cuando se trata de anillos aromáticos y heteroaromáticos, o 

estructuras policíclicas resultantes de la condensación de varios anillos, disminuye la libertad 

conformacional de las moléculas atenuando levemente el desorden estructural.77, 78 

Intuitivamente, también cabe esperar que en la medida en la que aumente la extensión de la 

conjugación en un semiconductor orgánico, el entramado de orbitales  asociado a la 

estructura conjugada mejora la deslocalización de carga, así como el solapamiento 

intermolecular, es decir, podría repercutir favorablemente sobre el transporte de carga a través 

de una película fina de dicho material.79  

Pese a que la diversidad estructural de los materiales semiconductores orgánicos es 

amplísima, se puede hacer una clasificación muy básica basada en el tamaño de la molécula. 

Así pues, dentro de los sistemas conjugados cabe diferenciar entre polímeros, oligómeros o 

moléculas pequeñas.80 Estas tres alternativas han sido exploradas con éxito en la búsqueda 

de materiales con aplicaciones electrónicas y, aunque cada una de ellas exhibe ventajas e 

inconvenientes relacionados con su síntesis, purificación y procesamiento, en todos los casos 

se han logrado buenos resultados que motivan que la investigación en cada una de las familias 

de compuestos siga contribuyendo al desarrollo de la Electrónica Orgánica.  

Polímeros 

 
  

 
 

 

Oligómeros 

 
 

 

 
 

Moléculas pequeñas 

 
 

 
 

 
Figura 1.11. Ejemplos de polímeros, oligómeros y moléculas pequeñas en Electrónica Orgánica obtenidos de las 

referencias 81-85. 
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Los semiconductores fundamentados en polímeros se caracterizan por poseer una 

estructura conjugada extensa que beneficiaría tanto la deslocalización intramolecular de 

carga, como las interacciones intermoleculares a través del entrelazamiento de las cadenas 

poliméricas.86, 87 Estrictamente hablando, el desarrollo de este tipo de compuestos ha 

brindando mejores resultados en el caso de los copolímeros que combinan la presencia de 

diferentes monómeros con carácter electrón-dador y electrón-aceptor en la estructura del 

material polimérico (Figura 1.11).88 Sin embargo, este tipo de materiales presenta el 

inconveniente propio de la síntesis de polímeros, asociado a la dificultad para hacer 

perfectamente reproducible la estructura de los productos de las reacciones de polimerización 

y la caracterización precisa entre distintos lotes. Esta desventaja puede afectar a la pureza, la 

morfología y a las propiedades optoelectrónicas del material, repercutiendo de forma crítica 

sobre el funcionamiento de los dispositivos electrónicos. Asimismo, los materiales poliméricos 

proporcionan películas menos ordenadas y con un grado bajo de cristalinidad y, como 

resultado, el transporte de carga eléctrica no conduce generalmente a movilidades altas. A su 

favor, los polímeros conjugados suelen formar fácilmente películas delgadas homogéneas y 

uniformes a través del procesamiento en disolución.89, 90 

 Por lo que respecta a los materiales basados en moléculas pequeñas, estos reciben 

dicha denominación únicamente por su tamaño comparativamente mucho menor que los 

polímeros. No obstante, cuando se habla de moléculas pequeñas en el contexto de la 

Electrónica Orgánica, estas suelen estar formadas por no menos de cinco anillos aromáticos 

o heteroaromáticos y pueden alcanzar pesos moleculares moderadamente altos.91 En 

contraposición a lo expuesto para los polímeros, la metodología sintética de las moléculas 

pequeñas permite caracterizar de forma inequívoca su estructura, garantizando la 

reproducibilidad de todas las propiedades del material.92 Además, los materiales moleculares 

presentan la ventaja de admitir diferentes métodos de procesamiento, tanto en disolución, 

como mediante evaporación térmica. Aunque con moléculas pequeñas suele ser más 

complicado obtener películas delgadas con buenas propiedades transportadoras de carga a 

través del procesamiento en disolución, el procesamiento mediante sublimación facilita la 

formación de películas finas con un alto grado de ordenamiento y cristalinidad que pueden 

mejorar el transporte de carga y las prestaciones de los dispositivos electrónicos.93  

Cabe comentar que en el caso de los materiales oligoméricos, debido a su naturaleza 

intermedia entre las moléculas pequeñas y los polímeros, presentan aspectos tanto 

ventajosos como desfavorables característicos de ambas opciones.94-96  
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En nuestro caso particular, la investigación llevada a cabo para el desarrollo de esta 

Tesis Doctoral se ha centrado en la síntesis y estudio de las propiedades semiconductoras de 

moléculas pequeñas. Como ya se ha comentado anteriormente, la diversidad estructural de 

los sistemas conjugados es vastísima, puesto que únicamente se encontrará limitada por la 

creatividad del investigador. No obstante, las estructuras resultantes de la condensación de 

anillos aromáticos y heteroaromáticos son las que en mayor medida se han investigado en el 

ámbito de la Electrónica Orgánica, destacando los resultados obtenidos con las familias de 

acenos,97 heteroacenos,98 fenacenos,99 naftalendiimidas100 o perilendiimidas,101 ente otros 

muchos (Figura 1.12).102, 103 

 
 

Hexaceno 
(Aceno) 

 
Diazadihidropentaceno 

(Heteroaceno)  

 
 

Piceno 
(Fenaceno) 

  

 

Naftalendiimida 
N, N-difenilperilendiimida 

(Perilendiimida) 

  

Dinaftotetratiafulvaleno 

(Tetratiafulvaleno) 

Dibenzotienoditiofeno 
(Oligotiofeno) 

SnCl2Pc 

(Ftalocianina) 

Figura 1.12. Ejemplos de las familias de semiconductores orgánicos de molécula pequeña. 

Tal y como se ha expuesto previamente, la estructura molecular repercute de forma 

decisiva sobre la organización de las moléculas en estado sólido y esto, a su vez, afecta al 

transporte de carga eléctrica. Sin embargo, a pesar de las innumerables modificaciones 

estructurales descritas en la bibliografía para sistemas conjugados y los grandes esfuerzos 

realizados por la comunidad científica, especialmente en el campo de la Química 

Computacional, resulta difícil predecir la estructura cristalina a partir de la estructura 

molecular, ya que, pequeñas modificaciones en la estructura de una molécula pueden alterar 

drásticamente su forma de empaquetamiento. Además, esto se torna más complicado si 

tenemos en cuenta que, tratándose de moléculas poliaromáticas o poliheteroaromáticas, las 

interacciones no covalentes que prevalecerán, serán las interacciones -, que presentan una 

energía bastante baja. Este tipo de interacción, dependiendo de la orientación relativa de las 

moléculas que interactúan, puede dar lugar a una disposición cara-cara (apilamiento cofacial) 

o borde-cara.104 La maximización de las interacciones cara-cara podría favorecer el 

solapamiento de los orbitales moleculares y, en consecuencia, aumentaría el valor de las 
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integrales de transferencia y beneficiaría el transporte de carga eléctrica.105 Sin embargo, la 

debilidad de estas interacciones las hace difícilmente controlables para orientar de forma 

deliberada las moléculas. Aun así, la experiencia y los datos acumulados a lo largo de décadas 

de investigación sí han permitido establecer una serie de patrones de empaquetamiento que 

se observan frecuentemente en las estructuras cristalinas de las moléculas pequeñas 

conjugadas (Figura 1.13): el empaquetamiento en espiga, columnar, deslizado y 

enladrillado.106 Cabe destacar que el empaquetamiento en espiga, en el que se establecen 

tanto interacciones cara-cara como borde-cara, sin ser el que mejor contacto cofacial 

manifiesta entre las moléculas empaquetadas,107 es el que mejores resultados ha ofrecido 

desde el punto de vista de la movilidad alcanzada en OFETs. Esto es debido a que, a pesar 

de la anisotropía del entorno definido por este modo de empaquetamiento, la disposición 

bidimensional que adoptan las moléculas al depositarse verticalmente sobre el sustrato 

(apoyadas sobre su borde corto, edge-on) suele promover el mecanismo hopping, como se 

ha podido comprobar para muchas de las moléculas con movilidades altas.108-111 

a) 

 

b) 

 

 Empaquetamiento en espiga  Empaquetamiento columnar 

c) 

 

d) 

 

 Empaquetamiento deslizado  Empaquetamiento enladrillado 

Figura 1.13. Modos de empaquetamiento de sólidos moleculares. a) Espiga; b) Columnar; c) Deslizado; d) 

Enladrillado. 

En cuanto a los otros modos de empaquetamiento, la disposición de las moléculas en 

planos paralelos puede beneficiar el grado de solapamiento de los orbitales moleculares.107 

Sin embargo, la escasa conexión entre columnas adyacentes acentuaría la anisotropía del 

transporte ya que, mientras que las interacciones cara-cara favorecen la migración de los 

portadores de carga, los contactos borde-borde no promueven la transferencia de carga en 

dicha dirección.112 El deslizamiento entre planos típico del empaquetamiento enladrillado 

puede fomentar buenas conexiones intermoleculares, pero exige de una superposición 

superficial suficiente para incrementar la magnitud de las integrales de transferencia. Por 

consiguiente, una estrategia para mejorar el transporte de carga consistirá en reforzar las 

interacciones intermoleculares. 
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Tomando esta estrategia como inspiración, el autoensamblaje controlado de moléculas 

podría optimizar las interacciones intermoleculares y, simultáneamente, podría inducir un 

mayor ordenamiento de las moléculas en estado sólido.113 Así, la participación cooperativa de 

varias interacciones no covalentes resultaría adecuada para promover el control sobre el 

empaquetamiento y estabilizar la estructura sólida de los materiales conjugados.114, 115 En este 

contexto, para reforzar las interacciones -, el autoensamblaje por enlaces de hidrógeno es 

especialmente útil, ya que se trata de interacciones no covalentes con mayor fortaleza, que 

poseen carácter direccional y, además, se dispone de una gran variedad de grupos 

funcionales y fragmentos estructurales que pueden actuar como grupos dadores o aceptores 

de enlace de hidrógeno.116 Este tipo de autoensamblaje gobierna la estructura de numerosos 

sistemas biológicos, entre los que cabe resaltar el ADN o las proteínas. Además, también ha 

sido muy estudiado en el área de Ingeniería de Cristales.117 Sin embargo, teniendo en cuenta 

la importancia de atenuar el desorden en los materiales orgánicos con aplicaciones 

electrónicas, esta estrategia no ha sido demasiado explorada en el desarrollo de nuevos 

semiconductores orgánicos.118, 119 Cuando se plantea el diseño de sistemas conjugados 

autoensamblables mediante enlaces de hidrógeno, es habitual llevar a cabo una 

funcionalización periférica del esqueleto -conjugado mediante la incorporación de grupos que 

actúen como centros de autoensamblaje, así como cadenas alifáticas que incrementen la 

solubilidad de los compuestos (Figura 1.14). No obstante, debido a la naturaleza aislante y al 

impedimento estérico de esta funcionalización periférica, las interacciones entre los sistemas 

-conjugados podrían verse dificultadas.120 

 

Figura 1.14. Autoensamblaje mediante enlaces de hidrógeno de sistemas conjugados con funcionalización 

periférica. Figura obtenida de la referencia 121. 

Una estrategia alternativa consistiría en la inclusión de centros dadores y aceptores de 

enlace de hidrógeno en el propio sistema conjugado. Aunque dentro de esta categoría 

también son bastante escasos los ejemplos descritos, sí llaman la atención los resultados con 

algunos pigmentos y tintes orgánicos (Figura 1.15).122 Así, la epindolidiona alcanzó valores de 

movilidad de huecos muy destacables (h = 1.5 cm2 V-1 s-1) cuando se comparó con un 
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compuesto análogo no autensamblable como el tetraceno (h = 0.1 cm2 V-1 s-1) en la 

fabricación de OFETs.123 De igual forma, el autoensamblaje de la quinacridona ha sido 

estudiado en repetidas ocasiones y, mediante la adecuada optimización de las interfases en 

transistores, ha sido posible medir un transporte de carga ambipolar (h = 0.20 cm2 V-1 s-1 y e 

= 0.01 cm2 V-1 s-1) para esta molécula pequeña.123 Del mismo modo, el esqueleto de 

indolinona, que presenta diversas estructuras isómeras, se ha empleado como subestructura 

para la estudio de materiales conjugados autoensamblables, siendo dignos de mención los 

resultados alcanzados con índigo,124 púrpura de Tiro125 y dicetopirrolopirrol.126 Asimismo, el 

autoensamblaje de perilenbisimidas ha sido modulado mediante la percloración del esqueleto, 

lográndose una movilidad de electrones significativa mediante la optimización del tratamiento 

térmico durante la fabricación de OFETs.127 Resulta pertinente incidir sobre la característica 

estructural común a todos estos compuestos, ya que se basan en el uso de grupos NH y 

carbonilo como centros dadores y aceptores de enlace de hidrógeno (NH···O=C), 

respectivamente. 

   

Epindolidiona Quinacridona Índigo 

(h = 1.50 cm2 V-1 s-1)123 
(h = 0.20 cm2 V-1 s-1) 

(e = 0.01 cm2 V-1 s-1)123 
(h = e = 0.01 cm2 V-1 s-1)124 

   

Púrpura de Tiro Difenildicetopirrolopirrol Cl8PTCDI 

(h = e ∼ 0.30 cm2 V-1 s-1)125 
(h = 0.01 cm2 V-1 s-1) 

 (e = 0.01 cm2 V-1 s-1)126 
(e = 0.91 cm2 V-1 s-1)127 

 

 

 

 

PBBTZ 6,13-Disililetinilato-tetraazapentaceno TAPQ 

(h = 0.34 cm2 V-1 s-1)128 (h = 0.70 cm2 V-1 s-1)129 (e = 0.10 cm2 V-1 s-1)130 

Figura 1.15. Ejemplos de materiales moleculares conjugados autoensamblables. Las líneas discontinuas azules 

(naranjas) indican los centros dadores (aceptores) de enlace de hidrógeno. 
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El autoensamblaje por enlaces de hidrógeno también se ha puesto de manifiesto en 

otro tipo de estructuras (Figura 1.15), tales como pirrolobenzotiazina (PBBTZ),128 que 

establece interacciones de naturaleza N···HN y CH···N, o derivados de tetraazapentaceno129 

que se autoensamblan a través de anillos pirazina y dihidropirazina (NH···N). Asimismo, 

cabría resaltar el esqueleto de tetraaza-6,13-pentacenoquinona (TAPQ),130 con interacciones 

CH···O y CH···N.  

Estos antecedentes evidencian que el autoensamblaje de sistemas conjugados 

dirigido a través de enlaces de hidrógeno puede ser una vía interesante para el desarrollo de 

nuevos materiales que contribuyan al avance de la Electrónica Orgánica. Por este motivo, la 

investigación que se ha llevado a cabo en esta Tesis Doctoral se ha centrado en el diseño y 

síntesis de nuevos sistemas poliheteroaromáticos que integren centros dadores y aceptores 

de enlace de hidrógeno en el propio esqueleto -conjugado con la intención de controlar, en 

cierta medida, el ordenamiento en estado sólido a través de procesos de autoensamblaje y 

estudiar su repercusión sobre el transporte de carga, contribuyendo a ampliar la exploración 

de esta subárea que cabría denominar Electrónica Supramolecular.  
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 El trabajo de investigación de esta Tesis Doctoral se centrará inicialmente en la 

síntesis de una familia de moléculas poliheteroaromáticas dotadas de centros dadores y 

aceptores de enlaces de hidrógeno integrados en el propio esqueleto aromático. Para ello se 

recurrirá a la condensación de dos unidades de 7-azaindol con diversas estructuras 

aromáticas que actuarán como espaciador central. De este modo, se pretende establecer un 

proceso de autoensamblaje dirigido por enlaces de hidrógeno recíprocos entre moléculas 

vecinas, siendo los átomos de nitrógeno de los anillos de piridina los centros aceptores y los 

NHs de los anillos de pirrol los centros dadores. El establecimiento de estas interacciones 

intermoleculares persigue la organización supramolecular del material induciendo un mayor 

grado de ordenamiento en el seno del mismo. 

 

 

La variedad estructural ofrecida por los diferentes espaciadores aromáticos permitirá 

llevar a cabo estudios comparativos con los que se tratará de profundizar en el conocimiento 

de la relación estructura-propiedad dentro de la serie de moléculas poliheteroaromáticas 

sintetizadas. 

El interés de estos estudios se centrará particularmente en analizar el efecto del 

autoensamblaje sobre las propiedades transportadoras de carga de los materiales 

sintetizados, para lo cual estos serán evaluados como semiconductores orgánicos 

transportadores de huecos, empleándolos en la fabricación de transistores orgánicos de 

efecto campo y en células solares de perovskita. 
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A lo largo de este segundo capítulo se exponen las metodologías sintéticas llevadas a 

cabo para la obtención de los sistemas poliheteroaromáticos diseñados. A continuación, se 

detalla la elucidación estructural, basada en experimentos de resonancia magnética nuclear 

de protón y carbono de todos los productos implicados en la ruta sintética, junto con los 

resultados procedentes del análisis de los materiales mediante espectroscopia infrarroja. 

Posteriormente, la estabilidad térmica de los materiales orgánicos se examina mediante 

análisis termogravimétrico y calorimetría de barrido diferencial. Asimismo, se estudian las 

propiedades ópticas de las moléculas-objetivo haciendo uso de espectroscopia de absorción 

y espectroscopia de fluorescencia, tanto en disolución como en estado sólido. Por otra parte, 

para evaluar las propiedades electroquímicas de los productos sintetizados se recurre a la 

voltamperometría cíclica. De este modo, la combinación de las técnicas de espectroscopia de 

absorción y voltamperometría cíclica permite calcular la energía de los orbitales frontera 

implicados en el transporte de carga eléctrica, y estos resultados se complementan con el 

cálculo computacional de energías e isosuperficies de HOMO y LUMO empleando cálculos 

DFT. A partir de todos los datos de caracterización recopilados para los compuestos 

sintetizados es posible establecer una relación estructura-propiedad que analice la posible 

influencia de aspectos como la isomería, la expansión de la superficie -conjugada o el efecto 

del autoensamblaje sobre las propiedades optoelectrónicas de los nuevos materiales 

descritos.
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2.1. Síntesis de los sistemas poliheteroaromáticos 

La preparación de moléculas con estructura totalmente conjugada destinadas a 

estudiar su potencial aplicación en el ámbito de la Electrónica Orgánica debe afrontarse 

preferiblemente a través de rutas sintéticas sencillas, que favorezca, en la medida de lo 

posible, la regioespecificidad y estereoespecificidad de las reacciones, y faciliten el 

aislamiento y purificación de los productos, ya que todo redundará en beneficio de una posible 

comercialización del material sintético. Siendo este un enfoque que debe tenerse presente en 

el contexto de una investigación que se desarrolla con la motivación de poder ser transferida 

a la industria. 

Todas estas consideraciones se han tenido en cuenta en el planteamiento de la 

metodología que conduce a los sistemas poliheteroaromáticos fusionados presentados como 

objetivo sintético de esta Memoria. Estas moléculas están constituidas por dos unidades de 

7-azaindol condesadas con diferentes espaciadores aromáticos para integrar en los extremos 

del esqueleto poliheteroaromático conjugado centros dadores y aceptores de enlaces de 

hidrógeno (NH pirrólico y N piridínico, respectivamente). Este diseño estructural tiene la 

finalidad de promover el autoensamblaje de las moléculas para controlar su ordenamiento en 

estado sólido y estudiar sus propiedades como materiales semiconductores 

supramoleculares.  

De forma general, tal y como ilustra el Esquema 2.1, las rutas sintéticas diseñadas que 

se han llevado a cabo para desarrollar el trabajo de síntesis descrito en el presente capítulo 

constan de dos etapas. La primera de ellas se fundamenta en una reacción de acoplamiento 

C-N de Buchwald-Hartwig1 entre una dihalopiridina y la correspondiente diamina aromática. 

Generalmente esta reacción tiene lugar entre aminas aromáticas o alifáticas y haluros de arilo, 

se encuentra catalizada por paladio, precisa de la presencia de una base y la asistencia de 

un ligando, comúnmente fosforado. Cabe destacar la amplia versatilidad estructural que tolera 

este acoplamiento C-N, pero es igualmente destacable la dificultad que muy frecuentemente 

entraña la optimización de todas las condiciones de reacción que influyen en el resultado de 

la misma, resultando si cabe más intrincada en el caso de reacciones que deben llevarse a 

cabo de forma múltiple en un solo paso de síntesis, como es nuestro caso.  

La segunda etapa de la ruta consistirá en una reacción de ciclación intramolecular,2 

que dará lugar a la formación del anillo de pirrol de las unidades de 7-azaindol situadas en la 

periferia de los sistemas poliheterocíclicos fusionados establecidos como objetivo. Este 

acoplamiento intramolecular transcurre a través de una reacción inducida fotoquímicamente 

y con la asistencia de una base.  
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Esquema 2.1. Ruta sintética general seguida para la preparación de las moléculas-objetivo. EA: espaciador 

aromático. 

El uso de diaminas aromáticas cuyos grupos amino estén situados en posiciones 

relativas diferentes permitirá adaptar fácilmente la metodología sintética planteada a la 

preparación de distintos isómeros estructurales, que ofrecerán la posibilidad de ampliar la 

diversidad estructural de los productos sintetizados. Esta misma ventaja podrá aprovecharse 

mediante la utilización de diferentes espaciadores aromáticos (Esquema 2.1). Así pues, la 

variedad de sistemas poliheteroaromáticos sintetizados permitirá analizar aspectos como la 

isomería, la expansión de la superficie -conjugada o la geometría de la molécula que nos 

permitan profundizar en el conocimiento de la relación estructura-propiedad de esta serie de 

compuestos para afrontar el diseño de nuevas moléculas. 

Por otra parte, recurriendo a espaciadores aromáticos de distinta longitud se podrá 

evaluar el efecto de la expansión de la superficie -conjugada sobre las propiedades del 

material. En concreto, los espaciadores centrales empleados serán benceno, naftaleno, 

antraceno y pireno. 

Asimismo, recurriendo a la misma metodología sintética, pero utilizando el 

correspondiente dihalobenceno como material de partida, se sintetizarán derivados análogos 

a aquellos basados en la unidad de 7-azaindol pero que, en este caso, tendrán anillos de 

benceno periféricos en lugar de anillos de piridina. De esta manera, se podrá comparar entre 

moléculas estructuralmente análogas el potencial del autoensamblaje sobre las propiedades 

de estos compuestos como materiales semiconductores orgánicos. 

Una vez argumentada de forma general el diseño de las rutas sintéticas, a 

continuación, se procederá a la descripción detallada de todos los protocolos sintéticos 
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llevados a cabo para acceder a las moléculas-objetivo, la elucidación estructural de cada uno 

de los compuestos implicados en la ruta sintética, así como la caracterización térmica, óptica 

y electroquímica, complementado con cálculos computacionales DFT. 

 

2.1.1. Síntesis y caracterización estructural de derivados de benzodi(7-azaindol) 

En este apartado se presentan los dos regioisómeros de menor tamaño entre los 

descritos en esta Memoria, 23 y 44. Ambos isómeros constan de un esqueleto 

poliheteroaromático totalmente conjugado compuesto por cinco anillos fusionados en los que 

las unidades de 7-azaindol periféricas se fusionan con un anillo de benceno central a través 

de distintas posiciones relativas. Esta circunstancia da lugar a dos regioisómeros diferentes 

en los que las unidades de 7-azaindol quedan orientadas bien hacia el mismo lado del 

esqueleto poliheteroaromático, como es el caso del derivado 2, o en sentidos opuestos, 

originando el compuesto con estructura centrosimétrica, 4.  

 
Figura 2.1. Estructura de los derivados de benzodi(7-azaindol). 

Cabe reseñar que la primera metología de síntesis ensayada para el compuesto 2 se 

basó en la reacción de indolización de Fischer, previamente aplicada para la preparación de 

indolo[2,3-a]carbazol,5-9 pero adaptándola a la utilización de 2-piridilhidrazina y 1,2-

ciclohexanodiona.  

No obstante, a pesar de que fueron diversas las condiciones de reacción ensayadas 

(ácido acético junto con ácido trifluoroacético o catálisis con ácido sulfúrico, entre otras), 

ninguna de ellas condujo a la obtención del producto deseado. Cabe comentar que en estas 

condiciones tampoco se consiguió aislar la hidrazona intermedia a través de la cual evoluciona 

la reacción de indolización. 

  

Esquema 2.2. Metodología inicial ensayada para la síntesis de 2 mediante una doble indolización de Fischer. 

 Por este motivo, se diseñó como recurso alternativo la metodología sintética en dos 

pasos, esbozada de forma general al inicio de este capítulo y detallada en el Esquema 2.3. 

La primera etapa de la ruta consiste en una doble reacción de N-arilación de Buchwald-

2 4
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Hartwig llevada a cabo entre 2,3-dicloropiridina y o-fenilendiamina. Para ello se empleó como 

catalizador Pd(OAc)2 (acetato de paladio(II)), como ligando de fosfina (±)-BINAP (2,2’-

bis(difenilfosfino)-1,1’-binaftaleno) y como base tBuOK (terc-butóxido de potasio). Dichas 

condiciones condujeron satisfactoriamente a la formación de la diamina secundaria 1 como 

consecuencia del acoplamiento regioselectivo a través de la posición 2 del anillo de piridina. 

Para completar la ruta sintética se exploraron dos condiciones de reacción alternativas 

destinadas a la realización de una doble ciclación intramolecular que diese lugar a la formación 

de los anillos de pirrol integrados en el esqueleto pentacíclico fusionado. Así pues, en primer 

lugar se llevó a cabo una reacción de acoplamiento arilo-heteroarilo catalizada por paladio 

(método A).10 En este caso se utiliza como catalizador de paladio Pd2(dba)3 

(tris(dibencilidenacetona)dipaladio(0)), como ligando de fosfina PCy3·HBF4 (triciclohexilfosfina 

tetrafluoroborato), y como base DBU (1,8-diazabiciclo[5.4.0]undec-7-eno), todo ello mezclado 

en disolución de 1,4-dioxano en un tubo sellado y calentado a 200 °C durante 24 horas. Estas 

condiciones condujeron al producto deseado con un rendimiento del 36%.  

 

Esquema 2.3. Ruta sintética para el derivado 2. 

Asimismo, también se desarrolló la síntesis de la molécula 2 a través de una doble 

arilación intramolecular fotoquímica, utilizando para ello una lámpara de media presión de 

mercurio y simplemente empleando tBuOK como base en disolución de dimetilsulfóxido 

(DMSO) (método B). De esta forma, el producto de la N-arilación 1 se transforma en 2 tras 2.5 

horas de reacción, con una elevada pureza y un rendimiento del 85%. Así pues, dado que la 

arilación intramolecular inducida fotoquímicamente - i) proporciona un elevado rendimiento; ii) 

se completa en un corto periodo de tiempo y iii) no implica la utilización de catalizadores, ni 

conlleva la utilización de altas temperaturas de reacción - será el protocolo sintético que se 

efectuará de forma generalizada para la preparación de las sucesivas moléculas-objetivo de 

esta Tesis Doctoral. 

Con la finalidad de corroborar el adecuado progreso de la metodología sintética 

aplicada, se realizó la caracterización estructural de cada uno de los productos de reacción 

aislados mediante resonancia magnética nuclear de protón (RMN-1H) y de carbono (RMN-13C 

y DEPT) y espectrometría de masas. De este modo, pudo confirmarse de manera inequívoca 

todas las moléculas sintetizadas. 
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 En el espectro de RMN-1H de 1, mostrado en la Figura 2.2, se observan tres dobletes 

de dobletes asignables a los protones de los anillos de piridina identificados como Ha ( = 8.07 

ppm), Hc ( = 7.54 ppm) y Hb ( = 6.67 ppm), resultantes del acoplamiento de cada uno de 

estos núcleos con los otros dos. De igual forma, aparecen las señales correspondientes a los 

protones del anillo bencénico o-disustituido central, (He+He’) y (Hd+Hd’), cuya multiplicidad 

puede explicarse sobre la base de que si bien ambos pares de núcleos son químicamente 

equivalentes, no lo son magnéticamente. En cuanto a la señal del NH de la amina, esta se 

distingue claramente como un singlete ligeramente ensanchado a un desplazamiento químico 

de 7.40 ppm (Hf). Por su parte, el espectro de RMN-13C muestra las ocho señales aromáticas 

esperables, de las cuales, cinco son atribuibles a los CHs (CB, CC, CE, CF y CH) y las tres 

señales restantes a los tres carbonos cuaternarios (CA, CD y CG), como pudo confirmarse a 

través de la comparación con los espectros de un experimento DEPT.  

 

 

Figura 2.2. Espectros de RMN-1H (arriba) y de RMN-13C (abajo) de N,N’-bis(3-cloropiridin-2-il)-1,2-

bencenodiamina (1). 

Por lo que respecta al derivado 2, la prueba evidente del éxito de la ciclación 

intramolecular es el desplazamiento hacia campo bajo de la señal correspondiente a los NHs 

(Hf), cuya detección a  = 11.3 ppm es fácilmente atribuible a un NH de naturaleza pirrólica 

(Figura 2.3). Asimismo, la simplicidad de las señales situadas en la zona aromática corrobora 

que se trata de una molécula simétrica. De nuevo, aparecen los tres dobletes de dobletes 

correspondientes a los protones de los anillos de piridina, Hc ( = 8.57 ppm), Ha ( = 8.45 ppm) 

y Hb ( = 7.27 ppm). Otra evidencia de que la segunda etapa ha transcurrido satisfactoriamente 

es la desaparición del multiplete de segundo orden asociado a Hd y la consiguiente 
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simplificación de la multiplicidad de la señal He, que ahora aparece como un singlete situado 

a  = 8.02 ppm. En cuanto al espectro de RMN-13C, se diferencian cuatro CHs asignables a 

los átomos de carbono CB, CC, CG y CH, y otras cuatro señales correspondientes a los átomos 

de carbono cuaternarios (CA, CD, CE y CF).  

 

 

Figura 2.3. Espectros de RMN-1H (arriba) y de RMN-13C (abajo) del compuesto 2. 

Tal y como ya se ha introducido anteriormente, con el fin de estudiar el efecto de la 

isomería sobre las propiedades semiconductoras de sistemas polifusionados que incorporen 

grupos dadores y aceptores de enlace de hidrógeno capaces de fomentar un proceso de 

autoensamblaje, se plantea la síntesis del compuesto centrosimétrico 4, un isómero 

estructural del derivado 2.  

 El principal reto perseguido en el planteamiento de la síntesis del derivado 

centrosimétrico 4 consiste en el diseño de una ruta regiosespecífica, que conduzca 

únicamente al isómero deseado, y que además implique el menor número de etapas posible. 

De este modo, tomando como modelo los procedimientos sintéticos previamente descritos 

para una molécula de simetría equivalente, el derivado indolo[3,2-b]carbazol,11 inicialmente 

se recurrió (del mismo modo que para el compuesto 2) a una doble indolización de Fischer 

(Esquema 2.4). Si bien el tratamiento de 1,4-diclohexanodiona con 2-piridilhidrazina a 

temperatura de reflujo de etanol permitió el aislamiento de la correspondiente hidrazona (A),12 

el posterior calentamiento de la misma en dietilenglicol13 o en ácido polifosfórico12 dio como 

resultado una mezcla de productos compleja de la que no se pudo identificar el compuesto 

pentacíclico esperado. Como alternativa a la reacción de indolización de Fischer, se propuso 

acceder al isómero 4 a través de una reacción de transposición del intermedio 3,3’-bis(7-

azaindolil)metano (B). La síntesis de dicho intermedio se llevó a cabo mediante una 
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condensación entre 7-azaindol y formaldehído empleando para ello un catalizador de iridio 

([Cp*IrCl2]2) en medio básico (tBuOK) y usando metanol simultáneamente como disolvente y 

reactivo.14 No obstante, si bien se probaron numerosas condiciones de reacción para 

transformar el intermedio B en 4, (como por ejemplo el uso de CH(OMe)3 (trimetoximetano) 

en medio ácido utilizando metanol como disolvente,15 CH(OEt)3 (trietoxietano), H2SO4 o 

CH3SO3H (ácido metanosulfónico) en metanol16 o I2 (yodo) en acetonitrilo a reflujo17) en 

ninguna de ellas se observó evolución alguna de B hacia el derivado 4. 

  

Esquema 2.4. Rutas sintéticas ensayadas para preparar el compuesto 4. 1) Indolización de Fischer; 2) A través 

de 3,3’-bis(7-azaindolil)metano; 3) Reacción de N-arilación de Buchwald-Hartwig. 

Por esta razón, como tercera opción, se decidió recurrir a la secuencia de reacciones 

constituida por una N-arilación de Buchwald-Hartwig, seguida de una arilación intramolecular, 

utilizando para ello como materiales de partida 1,4-diamino-2,5-dibromobenceno18 junto con 

2,3-dicloropiridina. Sin embargo, mediante las condiciones investigadas, se aisló únicamente 

el compuesto mono arilado. 

Así pues, ante la imposibilidad de sintetizar el derivado 4 de forma regioespecífica a 

partir de las rutas anteriormente presentadas, se optó por aplicar la misma metodología 

sintética desarrollada para el compuesto 2, aunque ello implicara la formación de una mezcla 

de dos regioisómeros. De esta manera, tal y como refleja el Esquema 2.5, en primer lugar se 

llevó a cabo una doble N-arilación de Buchwald-Hartwig, empleando como reactivos 2,3-

dicloropiridina, p-fenilendiamina, así como Pd(OAc)2 como catalizador, ()-BINAP como 

ligando de fosfina y tBuOK como base, lográndose el aislamiento del producto N,N’-bis(3-

cloropiridin-2-il)-1,4-bencenodiamina, 3. La siguiente etapa de la ruta consistiría en una doble 

reacción de cierre de anillo intramolecular que permitiría acceder al esqueleto 

poliheteroaromático de 4. No obstante, dependiendo de las posiciones del anillo de benceno 

central que reaccionasen para producir la ciclación intramolecular, podría obtenerse tanto el 

compuesto-objetivo 4, como su regioisómero. 
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Con la intención de explorar si las condiciones de reacción podrían condicionar la 

regioquímica de la misma, se ensayaron los dos métodos previamente descritos para el 

compuesto 2 (Esquema 2.5). De este modo, se realizó el doble acoplamiento arilo-heteroarilo 

catalizado por paladio siguiendo las condiciones descritas previamente (Método A: Pd2(dba)3, 

PCy3·HBF4 y DBU en 1,4-dioxano a 200 °C durante 24 h, 85%). Asimismo, también se evaluó 

la doble arilación intramolecular activada fotoquímicamente (Método B: tBuOK en DMSO 

durante 2.5 h, 79%). En ambos casos la proporción de regioisómeros, 4:5, obtenida en el 

crudo de reacción fue próxima a 1:1, tal y como pudo comprobarse mediante la integración de 

las correspondientes señales del espectro de RMN-1H de dicho crudo.4 

 

Esquema 2.5. Ruta sintética desarrollada para la síntesis de los regioisómeros 4 y 5. 

 El análisis espectroscópico mediante RMN-1H y RMN-13C permitió efectuar la 

elucidación estructural tanto del intermedio 3 como de los regioisómeros pentacíclicos 4 y 5.  

La Figura 2.4 muestra el espectro de RMN-1H de 3, en el que pueden apreciarse los 

tres dobletes de dobletes atribuidos a los anillos de piridina, Ha ( = 8.11 ppm), Hc ( = 7.55 

ppm) y Hb ( = 6.67 ppm), junto con la señal asociada al anillo de benceno central (Hd), que 

se manifiesta como un singlete a  = 7.59 ppm con una integración a cuatro protones. Además, 

la señal correspondiente al NH de la amina (He) se muestra como un singlete a  = 6.93 ppm. 

Por otro lado, en el espectro de RMN-13C se localizan cuatro señales de CHs (CB, CC, CG y 

CE), entre las que destaca especialmente la de mayor intensidad perteneciente a los cuatro 

CHs del anillo de benceno (CE). También se detectan las tres señales restantes 

correspondientes a los carbonos cuaternarios (CA, CD y CF).  
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Figura 2.4. Espectros de RMN-1H (arriba) y de RMN-13C (abajo) de N,N’-bis(3-cloropiridin-2-il)-1,4-

bencenodiamina (3). 

Para la caracterización del compuesto 4 como semiconductor orgánico, resulta 

imprescindible su aislamiento de la mezcla de regioisómeros procedente de ambos métodos. 

Desafortunadamente, la baja solubilidad de la mezcla no permitió llevar a cabo la separación 

de los isómeros mediante cromatografía o cristalización. Por este motivo, se decidió recurrir a 

la sublimación en gradiente de temperatura en condiciones de alto vacío, ya que la diferente 

estructura molecular podría dar lugar a una diferencia en las presiones de vapor de ambos 

isómeros y favorecer la purificación. De este modo, se realizaron sucesivas sublimaciones, en 

las que las fracciones menos volátiles se resublimaron para ir enriqueciendo el sólido 

sublimado en uno de los isómeros, permitiendo de esta manera su purificación y aislamiento, 

tal y como puede apreciarse en la evolución de los espectros de RMN-1H mostrada en la 

Figura 2.5. 
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Figura 2.5. Espectros de RMN-1H de las fracciones aisladas durante la purificación de la mezcla de regioisómeros 

4 y 5 mediante sublimación en gradiente de temperatura. a) Crudo de reacción; b) Primera sublimación; c) Segunda 

sublimación; c) Producto aislado tras sucesivas sublimaciones. 

Dado que tanto 4 como 5 exhiben espectros de RMN-1H y RMN-13C muy similares, fue 

preciso llevar a cabo experimentos de RMN bidimensionales de NOESY (Espectroscopia de 

efecto nuclear de Overhauser, Nuclear Overhauser Effect Spectroscopy) para determinar con 

total certeza la identidad del esqueleto pentacíclico del regioisómero recogido. A partir de este 

ensayo, es posible detectar la correlación entre protones que se encuentran próximos en el 

espacio y pueden manifestar efecto NOE. Así pues, atendiendo a la estructura de ambos 

isómeros, la señal que mayor información proporciona para la identificación estructural del 

compuesto aislado es la correspondiente al protón situado en el anillo de benceno central Hd 

( = 8.20 ppm). Dicho átomo mostraría efecto NOE con Hc y He en el isómero lineal 4, mientras 

que, por el contrario, en el compuesto 5 únicamente presentaría correlación NOE con el protón 

del anillo de pirrol He. De esta forma, si atendemos a las correlaciones observadas en el 

espectro de NOESY de la Figura 2.6, puede distinguirse claramente que Hd establece efecto 

NOE con He ( = 11.7 ppm) y Hc ( = 8.60 ppm) demostrando su proximidad en el espacio. 

Este hecho confirma, sin lugar a dudas, que las fracciones menos volátiles recogidas durante 

el procedimiento de purificación por sublimación en gradiente de temperatura de la mezcla de 
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isómeros correspondían al compuesto 4, ya que es el único que, por su estructura, puede 

manifestar simultáneamente las correlaciones detectadas. 

  

Figura 2.6. Espectro bidimensional de NOESY registrado para el compuesto aislado mediante sublimación. Las 

señales relacionadas con el efecto NOE se muestran en azul, y las más relevantes se encuentran rodeadas por 

un círculo azul. 

La caracterización estructural de 4 se completó mediante su espectro de RMN-13C 

(Figura 2.7), que presenta las cuatro señales esperables pertenecientes a los CHs (CB, CD, CG 

y CH) y otras cuatro atribuidas a los átomos de carbono cuaternarios (CA, CC, CE y CF). 

 

 
Figura 2.7. Espectros de RMN-1H (arriba) y de RMN-13C (abajo) del derivado centrosimétrico 4. 
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2.1.2. Síntesis y caracterización estructural de los derivados autoensamblables con una 

estructura conjugada expandida 

Puesto que uno de los objetivos planteados para esta Tesis Doctoral es evaluar en 

qué medida repercute la extensión de la superficie -conjugada del espaciador central en la 

aptitud como semiconductor orgánico de los sistemas poliheteroaromáticos diseñados, se 

llevó a cabo la síntesis de tres moléculas centrosimétricas adicionales, que incorporan como 

núcleo central la estructura de naftaleno, antraceno y pireno, para así obtener los compuestos 

7, 10 y 14, respectivamente.19-21 

Del mismo modo que para las moléculas precedentes, la metodología sintética 

propuesta para acceder a los sistemas fundamentados en las unidades centrales de naftaleno, 

antraceno y pireno toman como punto de partida sus correspondientes diaminas aromáticas. 

Dichas aminas son 1,5-diaminonaftaleno, 1,5-diaminoantraceno y 1,6-diaminopireno. Si bien 

la diamina derivada de naftaleno se encuentra comercialmente disponible, las diaminas de 

antraceno y pireno hubo que prepararlas siguiendo los protocolos sintéticos descritos en la 

bibliografía.22, 23 Así, la síntesis de 1,5-diaminoantraceno se efectuó mediante la reducción de 

1,5-diamino-9,10-antraquinona empleando para ello Zn (zinc) y CuSO4·5H2O (sulfato de 

cobre(II)) en medio básico y a temperatura de reflujo (Esquema 2.6). Por su parte, 1,6-

diaminopireno se sintetizó en dos etapas llevando a cabo, en primer lugar, la nitración de 

pireno utilizando, HNO3 en CH3COOH (ácido acético) a una temperatura de 90 °C. Esta 

reacción dio lugar a una mezcla de compuestos nitrados en distintas posiciones del esqueleto 

de pireno, la cual se sometió, sin proceder a su separación, a una reacción de reducción de 

los grupos nitro a amino con NaSH (hidrosulfuro de sodio) en isopropanol y a temperatura de 

reflujo, de cuyo crudo de reacción se pudo aislar mediante cromatografía en columna el 

isómero deseado sustituido en las posiciones 1 y 6. 

 
Esquema 2.6. Metodología sintética para acceder a las diaminas aromáticas de partida 8 y 12. 
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Una vez disponibles todas las diaminas de partida, tal y como muestra el Esquema 

2.7, estas se emplearon en la doble reacción de N-arilación de Buchwald-Hartwig con 2,3-

dicloropiridina, utilizando (±)-BINAP, Pd(OAc)2, 
tBuOK y 1,4-dioxano. A continuación, cada 

uno de los productos N-arilados (6, 9 y 13) experimentaron una doble arilación intramolecular 

promovida fotoquímicamente durante un periodo de tiempo de 2-3 horas y en presencia de 

tBuOK como base y usando DMSO como disolvente. En todos los casos se obtuvo cada uno 

de los sistemas poliheteroaromáticos deseados con rendimientos de moderados a altos (65% 

para 7, 96% para 10 y 79% para 14). 

 

Esquema 2.7. Ruta sintética para la preparación de 7, 10 y 14 mediante una doble N-arilación y una doble arilación 

intramolecular fotoquímica. 

 La identidad de todos los productos intermedios y finales aislados se verificó mediante 

resonancia magnética nuclear. Como se puede comprobar en los espectros de RMN-1H de 

los tres compuestos intermedios 6 (Figura 2.7), 9 (Figura 2.9) y 13 (Figura 2.10), todos ellos 

presentan una serie de características espectroscópicas comunes asignadas a los anillos de 

piridina externos. Así pues, en todos los espectros se detectan tres dobletes de dobletes 

atribuidos a los tres protones situados en las diferentes posiciones de dichos anillos, en un 

rango de desplazamiento químico bastante similar en los tres casos. Dichos protones se 

identifican como Ha ( = 8.09-8.12 ppm), Hc ( = 7.64-7.71 ppm) y Hb ( = 6.73-6.76 ppm). 

Asimismo, como rasgo estructural común, los tres intermedios poseen dos NHs equivalentes 

cuya señal es fácilmente identificable como un singlete ancho registrado a un desplazamiento 

químico de  = 7.39 ppm para 6,  = 7.65 ppm para 9 y  = 7.57 ppm en el caso de 13.  

Junto a estas señales comunes, para cada intermedio se reconocen las señales 

propias de los fragmentos aromáticos centrales que los diferencian. En el caso del derivado 

6, se pueden distinguir claramente las tres señales correspondientes a la unidad de naftaleno 

1,5-disustituida situadas a un desplazamiento químico  = 8.13 ppm (Hf),  = 7.83 ppm (Hd) y 



 
Capítulo 2 

56 
 

 = 7.55 ppm (He) (Figura 2.8). Atendiendo a su espectro de RMN-13C, este revela seis señales 

pertenecientes a los CHs y cuatro asociadas a carbonos cuaternarios.  

 

 
 

Figura 2.8. Espectros de RMN-1H (arriba) y de RMN-13C (abajo) de N,N’-bis(3-cloropiridin-2-il)-1,5-

naftalenodiamina (6). 

Por lo que respecta al intermedio 9, en su espectro de RMN-1H (Figura 2.9), además 

de las señales previamente comentadas pertenecientes a los anillos de piridina, también se 

distinguen aquellas correspondientes al antraceno al que se enlazan las piridinas. La señal 

más fácilmente asignable es la situada a mayor campo ( = 8.57 ppm), cuya multiplicidad en 

forma de singlete permite atribuirla al protón de la posición 9 del anillo de antraceno (Hg). Junto 

a ellas aparecen dos dobletes de los protones Hf ( = 8.09 ppm) y Hd ( = 7.86 ppm), así como 

el triplete resultante del acoplamiento de He ( = 7.51 ppm) con los núcleos Hd y Hf. Por su 

parte, el número y desplazamiento químico de las señales del espectro de RMN-13C coincide 

plenamente con lo esperado. 
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Figura 2.9. Espectros de RMN-1H (arriba) y de RMN-13C (abajo) de N,N’-bis(3-cloropiridin-2-il)-1,5-

antracenodiamina (9). 

 En el espectro de protón de 13 (Figura 2.10), el tercer intermedio sintetizado, también 

se observan cuatro dobletes atribuibles al espaciador de pireno. La distribución de 

intensidades de dichos dobletes parece indicar que se produce el acoplamiento mutuo entre 

He ( = 8.52 ppm) y Hd ( = 8.17 ppm) y entre Hf ( = 8.13 ppm) y Hg ( = 8.06 ppm). Por lo que 

respecta al espectro de carbono, se distingue con claridad siete CHs y seis carbonos 

cuaternarios, que se corresponden con el resultado esperado para una molécula con la 

simetría del compuesto 13. 

 

 

Figura 2.10. Espectros de RMN-1H (arriba) y de RMN-13C (abajo) de N,N’-bis(3-cloropiridin-2-il)-1,6-pirenodiamina, 

13. 
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Del mismo modo a como se ha descrito para los compuestos intermedios de la ruta 

sintética, los productos finales obtenidos mediante la reacción de ciclación intramolecular 

presentan unas características estructurales comunes y, en consecuencia, sus espectros de 

RMN-1H muestran ciertos rasgos comunes. Entre ellos destacan, en primer lugar, las tres 

señales atribuidas a los protones de los anillos de piridina (Hc, Ha y Hb). Asimismo, como 

resultado de la formación de los enlaces C−C de los anillos de pirrol, la señal del protón Hd, 

perteneciente a los fragmentos aromáticos centrales de los compuestos intermedios 6, 9 y 13, 

ya no aparece en los espectros de sus respectivos compuestos finales 7 (Figura 2.11) 10 

(Figura 2.12) y 14 (Figura 2.13). Por otro lado, la prueba evidente de la formación de dichos 

compuestos es el acusado desplazamiento hacia campo bajo experimentado por la señal de 

los NHs que, al formar parte de un anillo de pirrol, en los sistemas aromáticos totalmente 

fusionados se localizan a  = 12.80 ppm (7),  = 12.84 ppm (10) y  = 12.94 ppm (14).  

En el caso particular de 7, además de las señales acabadas de especificar, las señales 

atribuidas a los núcleos del fragmento de naftaleno He y Hf aparecen como dos dobletes de 

segundo orden situados a un desplazamiento químico de  = 8.43 ppm y  = 8.38 ppm, 

respectivamente (Figura 2.11). 

 

 

Figura 2.11. Espectros de RMN-1H (arriba) y de RMN-13C (abajo) del compuesto 7. 

En cuanto al espectro de RMN-1H de 10 (Figura 2.12), junto a las señales de las 

unidades de 7-azaindol nuevamente pueden asignarse fácilmente los dos dobletes resultantes 

del acoplamiento entre He y Hf, así como el singlete del protón Hg situado en el anillo de 

benceno central del antraceno. Por su parte, el espectro de RMN-13C muestra las seis señales 

correspondientes a los CHs y las seis de los carbonos cuaternarios. 
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Figura 2.12. Espectros de RMN-1H (arriba) y de RMN-13C (abajo) del derivado de antraceno 10. 

Finalmente, además de las señales de los fragmentos de 7-azaindol, en el espectro de 

14 se observan las señales asignadas a los protones del núcleo de pireno cuya multiplicidad, 

tal y como era de esperar, se ha simplificado respecto a las de su predecesor 13 (Figura 2.13). 

En este sentido, es reseñable la identificación del singlete correspondiente a He y de los dos 

dobletes atribuidos a Hf y Hg. Cabe comentar que la bajísima solubilidad de 14, poco 

sorprendente para un sistema poliheteroaromático fusionado de esta naturaleza, impidió la 

adquisición de su espectro de RMN-13C. 

 

Figura 2.13. Espectro de RMN-1H del derivado de pireno 14. 

 

2.1.3. Síntesis y caracterización estructural de derivados no autoensamblables 

Dado que uno de los fundamentos en los que se basa esta Tesis Doctoral radica en el 

diseño de nuevos materiales con una estructura molecular tal que permita inducir cierto control 

sobre la organización supramolecular de los mismos mediante el establecimiento de enlaces 

de hidrógeno, y cómo dicha estructuración puede condicionar las propiedades 

semiconductoras del material, en el caso de los compuesto que resultan especialmente 
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interesantes, será necesario comparar los derivados autoensamblables, descritos a lo largo 

de los apartados precedentes, con sus análogos estructurales que carecen de la capacidad 

para autoensamblarse. Para ello se llevó a cabo la síntesis de las moléculas centrosimétricas 

16 y 1821 que se correlacionan con el derivado de antraceno 10 y el de pireno 14, pero en los 

que los anillos externos de piridina de la unidad de 7-azaindol se han reemplazado por anillos 

de benceno (Esquema 2.8). 

La ruta sintética propuesta para la preparación regioselectiva de los derivados de 

antraceno 16 y pireno 18 consiste en una adaptación de la metodología sintética previamente 

presentada.24 Así, los anillos de benceno de los extremos de las moléculas se incorporaron 

en sus estructuras mediante una reacción de acoplamiento de Buchwald-Hartwig entre o-

dibromobenceno y las diaminas aromáticas 1,5-diaminoantraceno (8) y 1,6-diaminopireno 

(12), respectivamente. A diferencia de las reacciones de N-arilación en las que intervenía 2,3-

dicloropiridina, en este caso se usó Pd(dba)2 (bis(dibencilidenacetona)paladio(0)) como 

catalizador, combinado con (±)-BINAP como ligando de fosfina y K2CO3 (carbonato de potasio) 

como base. Sin embargo, las condiciones más adecuadas para conseguir la formación del 

intermedio 15 se desarrollaron empleando tolueno como disolvente, mientras que en el caso 

del intermedio 17 fue 1,4-dioxano el disolvente que ofreció las condiciones más favorables. 

Una vez más, siguiendo el protocolo optimizado con anterioridad para el resto de sistemas 

policíclicos, la formación de los enlaces C−C que conducen a la ciclación intramolecular fue 

realizada fotoquímicamente (tBuOK, DMSO, 2-4 h) permitiendo el aislamiento con buenos 

rendimientos de los sistemas poliheteroaromáticos 16 (67%) y 18 (97%).  

 

Esquema 2.8. Ruta sintética seguida para la preparación de los derivados 16 y 18.  

El espectro de RMN-1H de 15 (Figura 2.14) presenta las señales esperables para una 

molécula simétrica que posee dos anillos de benceno orto-disustituidos enlazados a un núcleo 

de antraceno central a través de sus NHs situados en posiciones 1 y 5. En este sentido, se 

distinguen los protones pertenecientes a los anillos de benceno de los extremos, Hd ( = 7.60 

ppm), Hb ( = 7.10 ppm), Ha ( = 6.96 ppm) y Hc ( = 6.75 ppm). Asimismo, se identifican las 

señales propias de los protones del fragmento de antraceno (Hh, Hg, Hf y He), cuyo pico más 
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fácilmente asignable es el singlete correspondiente al protón ubicado en la posición 9 (Hh) de 

la unidad de antraceno, que aparece mucho más desapantallado ( = 8.64 ppm) que el resto 

de protones. Junto a estas señales, pero situada a menor desplazamiento químico, también 

se detecta la señal atribuida a las aminas secundarias como un singlete ancho situado a  = 

6.52 ppm. Por su parte, en el espectro de RMN-13C se detectan ochos señales relacionadas 

con los CHs y cinco señales a los carbonos cuaternarios.  

 

 
Figura 2.14. Espectros de RMN-1H (arriba) y RMN-13C (abajo) del producto N-arilado 15. 

La correcta transformación de 15 en el derivado heptacíclico fusionado 16 se pudo 

confirmar, en primer lugar, por la aparición en el espectro de RMN-1H (Figura 2.15) de un 

singlete a un desplazamiento químico  = 12.49 ppm, atribuible a los NHs pertenecientes a 

los anillos de pirrol formados tras el cierre intramolecular. Por otro lado, en dicho espectro se 

visualizan las señales asociadas a los protones de los anillos de benceno periféricos Hd ( = 

8.26 ppm), Ha ( = 7.69 ppm), Hb ( = 7.41 ppm) y Hc ( = 7.26 ppm). Además, como 

consecuencia de la formación del enlace C−C, se observa también la desaparición de la señal 

previamente asignada a He y la consiguiente simplificación de la multiplicidad de los núcleos 

Hf y Hg. En lo que concierne al espectro de RMN-13C, se identifican las siete señales asignadas 

a los CHs del esqueleto fusionado y seis señales adicionales referidas a los carbonos 

cuaternarios. 
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Figura 2.15. Espectros de RMN-1H (arriba) y RMN-13C (abajo) del derivado de antraceno 16. 

 Por lo que respecta al producto de N-arilación 17, en su espectro de RMN-1H (Figura 

2.16) se pueden identificar dos grupos de señales situados en un rango de desplazamiento 

químico bien diferenciado, y que corresponden a los protones de los anillos de benceno 

periféricos y a los del núcleo de pireno. A menor desplazamiento químico se localizan las 

señales propias de los protones de los anillos de benceno, Hd ( = 7.60 ppm), Hb ( = 7.09 

ppm), Ha ( = 6.88 ppm) y Hc ( = 6.75 ppm), así como la señal perteneciente a las aminas 

secundarias, que aparecen como un singlete más apantallado a  = 6.68 ppm. Por otro lado, 

situadas a mayor desplazamiento químico se identifican las señales atribuibles al espaciador 

central de pireno, Hf ( = 8.15 ppm), Hg ( = 8.14 ppm), He ( = 8.04 ppm) y Hh ( = 7.97 ppm). 

En cuanto al espectro de RMN-13C, se pueden apreciar todas las señales esperables para el 

producto de N-arilación 17. 

 

 
Figura 2.16. Espectros de RMN-1H (abajo) y RMN-13C (abajo) del intermedio N,N’-bis(2-bromofenil)-1,6-

pirenodiamina (17). 
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De igual manera que para el resto de derivados poliheteroaromáticos fusionados 

descritos, la prueba inequívoca de la formación del producto final 18, a partir de su predecesor 

17, es la aparición del singlete a  = 12.32 ppm en su espectro de RMN-1H (Figura 2.17), que 

integra los dos NHs de naturaleza pirrólica, así como el cambio en la multiplicidad de la señal 

asignada a Hf de doblete a singlete ( = 9.00 ppm). Por su parte, en el espectro de RMN-13C 

se identifican las siete señales correspondientes los siete CHs inequivalentes de su estructura 

junto a otras siete señales de los carbonos cuaternarios. 

 

 
Figura 2.17. Espectros de RMN-1H (arriba) y RMN-13C (abajo) del compuesto 18. 

 

2.1.4. Estudio del efecto del autoensamblaje mediante espectroscopia infrarroja 

Con el propósito de disponer de una primera evidencia experimental que demuestre la 

validez de la integración de dos unidades de 7-azaindol en el esqueleto -conjugado para 

promover un proceso de autoensamblaje dirigido por enlaces de hidrógeno, se midieron los 

espectros de infrarrojo de las moléculas sintetizadas recurriendo a la técnica de reflectancia 

total atenuada (Attenuated Total Reflectance, ATR). Cada una de las moléculas 

autoensamblables se comparó con su compuesto análogo que carece de la capacidad de 

autoensamblarse. Para poder establecer dicha comparación, en el caso de los derivados 

bencénicos, 2 y 4, y de naftaleno, 7, se utilizaron los compuestos indolo[2,3-a]carbazol, 

indolo[3,2-b]carbazol y carbazolo[2,1-a]carbazol,24 22, respectivamente, que habían sido 

previamente sintetizados en el grupo de investigación en el que se ha desarrollado esta 

Memoria.  
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Como puede comprobarse claramente en la Figura 2.18, los espectros de infrarrojo de 

las moléculas no autoensamblables presentan una banda aguda típica de las vibraciones de 

tensión de los enlaces N−H situada a un número de onda comprendido entre 3431 cm-1 y 3395 

cm-1. Comparando estos valores con los de las bandas de absorción resultantes en los 

derivados 2, 4, 7, 10 y 14, capaces de experimentar interacciones mediante enlaces de 

hidrógeno, se observa que estas bandas están afectadas, significativamente, tanto en su 

forma (ensanchamiento de la señal) como en la posición de dicha banda en el espectro 

(números de onda comprendidos entre 3329 cm-1 y 3095 cm-1). La observación de estos 

fenómenos indica, claramente, el debilitamiento del enlace N−H como consecuencia de su 

participación en una interacción no covalente con moléculas adyacentes. 

a) 

 

b) 

 
 

c) 

 

d) 

 
 

e) 

 

Figura 2.18. Espectros de infrarrojo de los derivados autoensamblables y sus correspondientes análogos no 

autoensamblables.  

Tabla 2.1. Números de onda correspondientes a la vibración de tensión de los enlaces N−H. 

aIndolo[2,3-a]carbazol. bIndolo[2,3-b]carbazol. 
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2.2. Caracterización de las propiedades térmicas 

Los dispositivos optoelectrónicos por los que circula una corriente eléctrica están 

expuestos a la radiación solar (dispositivos fotovoltaicos) o funcionan como fuentes de luz 

(OLEDs), y pueden experimentar un aumento de temperatura durante su funcionamiento. Por 

este motivo, resulta preciso analizar la estabilidad térmica de los compuestos que podrían 

emplearse para la fabricación de tales dispositivos. 

Para ello, se recurrió a las técnicas de análisis termogravimétrico (Thermogravimetric 

Analysis, TGA) y calorimetría de barrido diferencial (Differential Scanning Calorimetry, DSC).25 

La primera de ellas evalúa el porcentaje de pérdida de masa de la muestra en función de un 

gradiente de temperatura aplicado (10 °C min-1) bajo atmósfera de nitrógeno. A partir de los 

termogramas registrados se puede calcular la temperatura de degradación (Tdeg) de los 

compuestos examinados. Dicho parámetro corresponde a la temperatura a la cual se ha 

producido un porcentaje de pérdida de masa del 5% con respecto a la masa inicial. De esta 

forma, de los termogramas obtenidos para los sistemas heterocíclicos (Figura 2.19), se 

determinaron las siguientes temperaturas de degradación: 2: 226 °C < 4: 373 °C < 7: 462 °C 

< 10: 496 °C < 14: 534 °C. Como puede percibirse, a medida que aumenta el peso molecular 

de la muestra, también se incrementa la temperatura de degradación registrada y, por tanto, 

aumenta su estabilidad térmica. Llama la atención que, en aquellos derivados que incorporan 

el mismo espaciador central aromático, como es el caso de los compuestos 2 y 4, la distinta 

isomería repercute considerablemente en los valores de su Tdeg. Así, la molécula 

centrosimétrica 4 parece ofrecer una mayor estabilidad térmica frente a su análogo no 

centrosimétrico 2, posiblemente motivado por un mayor grado de ordenamiento de las 

moléculas en estado sólido favorecido por su estructura centrosimétrica. 

 

Figura 2.19. Análisis termogravimétrico de los sistemas poliheteroaromáticos. 
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De igual modo, para evaluar el efecto que tiene sobre las propiedades térmicas la 

capacidad para establecer un proceso de autoensamblaje mediado por enlaces de hidrógeno, 

los derivados 10 y 14 se compararon con sus análogos estructurales 16 y 18 que poseen 

anillos de benceno periféricos y que, por tanto, no pueden establecer dicha interacción no 

covalente con moléculas adyacentes. De esta manera, como puede apreciarse en la Figura 

2.20, los materiales que no se autoensamblan (16 y 18) muestran temperaturas de 

degradación inferiores a sus análogos con unidades de 7-azaindol, con una diferencia notable 

de unos 90 °C. Así, 16 posee una Tdeg = 409 °C, mientras que 18 presenta una Tdeg = 443 °C. 

Si bien todos los materiales pueden considerarse muy estables desde el punto de vista térmico 

cabe resaltar que la mayor temperatura de degradación mostrada por los derivados 

autoensamblables podría atribuirse a una mayor estabilidad favorecida por la formación de 

enlaces de hidrógeno. 

a) 

 

b) 

 
Figura 2.20. Análisis termogravimétrico de los derivados 16, 10, 18 y 14. 

 Por su parte, la calorimetría de barrido diferencial consiste en la aplicación de ciclos 

sucesivos de calentamiento y enfriamiento a la muestra analizada que, por comparación con 

un blanco, permite identificar las transiciones de fase a partir de las medidas de la diferencia 

de flujos de calor entre la muestra y el blanco.26 Es importante resaltar que los procesos 

registrados se dividen en exotérmicos (∆H < 0) y endotérmicos (∆H > 0), englobando el primer 

grupo los procesos de cristalización y degradación y, el segundo, los procesos de fusión. De 

este modo, como se puede ver en la Figura 2.21a, no se detectó ninguna transición para los 

materiales sintetizados cuando estos fueron sometidos a un incremento o a una disminución 

gradual de temperatura. 

La comparación mostrada en la Figura 2.21b y c revela que los compuestos que no 

son capaces de autoensamblarse (16 y 18) mediante enlaces de hidrógeno tampoco 

experimentan ninguna transición asociada a procesos de cristalización, fusión o transición 

vítrea en los experimentos de DSC. 
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a) 

 

b) 

 
c) 

 
Figura 2.21. Ciclos calentamiento-enfriamiento, DSC. a) Sistemas poliheterocíclicos autoensamblables; b) 10 y 

16; c) 18 y 14. 

 

2.3. Caracterización de las propiedades ópticas 

La capacidad para absorber o emitir fotones al hacer incidir una radiación 

electromagnética sobre las moléculas sintetizadas permite identificar las energías (o 

longitudes de onda) que podrían resultar de interés para su posible aplicación en un dispositivo 

optoelectrónico. 

 

2.3.1. Espectroscopia de absorción 

El estudio de la distribución de los tránsitos electrónicos se efectuó mediante la medida 

de los espectros de absorción de los compuestos 2, 4, 7, 10, 14, 16 y 18, tanto en disolución 

(Figura 2.22) como en forma de película fina sólida depositada sobre un sustrato de cuarzo 

(Figura 2.25), exhibieron una estructura vibracional mayoritariamente definida por una serie 

de bandas atribuidas a transiciones electrónicas de tipo →*. 

En general, los espectros de absorción de todos los derivados examinados presentan 

su banda de absorción de mayor intensidad localizada en la zona del ultravioleta. Además, 

muestran otras bandas de menor intensidad desplazadas a mayor longitud de onda, justo por 

debajo del rango visible o en la zona de mayor energía del visible. Esta característica hace 

que las moléculas sintetizadas sean prácticamente transparentes a la radiación visible, 

particularidad que aumenta su potencial desde el punto de vista de su aplicación en 
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dispositivos optoelectrónicos, cuyo funcionamiento está basado en la absorción o emisión de 

radiación visible por parte de un componente fotoactivo y que precisan, por tanto, que las 

capas del resto de componentes no interfieran con la luz absorbida o emitida.27 

La asignación de las bandas registradas en el espectro de absorción, resultado de la 

estructura vibracional de las moléculas analizadas, puede explicarse aplicando la teoría de 

Clar para sistemas poliaromáticos fusionados.28 Atendiendo a esta teoría, los tránsitos de 

menor energía corresponden a las bandas  y los tránsitos más intensos, localizados a mayor 

energía, son atribuibles a las bandas p. 

La Figura 2.22 recoge los espectros de absorción de los compuestos 2, 4, 7, 10 y 14, 

correspondientes a una concentración de 2.5·10-5 M en N,N-dimetilformamida (DMF). Como 

se puede apreciar, la banda más intensa se localiza a una longitud de onda muy similar para 

todas las moléculas sintetizadas, ubicándose a 335 nm para 2, a 344 nm para 4, a 343 nm 

para 7, a 337 para 10 y a 339 nm para 14.  

  
Figura 2.22. Espectros de absorción en N,N-dimetilformamida de los sistemas poliheterocíclicos. 

Por otra parte, a mayor longitud de onda se aprecian dos bandas u “hombros” de menor 

intensidad situadas a 363 y 380 nm para 2, a 370-430 nm para 4, a 372 y 391 nm para 7, a 

375-430 nm para 10 y a 440 y 468 nm para 14. Resulta llamativo que el espectro de absorción 

del derivado centrosimétrico 4 se encuentre ligeramente desplazado hacia mayores longitudes 

de onda respecto al de su análogo no centrosimétrico 2 (Figura 2.23a). Este hecho tiene como 

consecuencia que el análisis de la posición de las bandas de dicho compuesto respecto a las 

del resto de derivados centrosimétricos de la serie no se ajuste a la tendencia esperable, 

consistente en un desplazamiento batocrómico del espectro de absorción al aumentar la 

extensión del sistema conjugado, y podría deberse a que presenta una estructura en la que 

los anillos se fusionan de forma más lineal que en los demás compuestos analizados. 

Salvando esta excepción, la Figura 2.23b muestra claramente que conforme aumenta la 

conjugación del espaciador central (naftaleno, 7, antraceno, 10 y pireno 14) las bandas de 

menor energía del espectro de absorción se desplazan hacia mayores longitudes de onda.  
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a) 

 

b) 

 
Figura 2.23. Espectros de absorción de los sistemas poliheterocíclicos sintetizados. a) Según la isomería de la 

molécula; b) Según la expansión del anillo central. 

 La comparación de los espectros de absorción de los materiales que no pueden 

autoensamblarse mediante enlaces de hidrógeno 16 y 18, con sus análogos estructurales 

autoensamblables 10 y 14, respectivamente (Figura 2.24), revela una gran similitud en la 

estructura vibracional y la distribución de las bandas de los espectros medidos en disolución. 

No obstante, se percibe un ligero desplazamiento hacia longitudes de onda menores en el 

caso de los compuestos 16 y 18 respecto a 10 y 14, respectivamente.  

a) 

 

b) 

 

Figura 2.24. Espectros de absorción normalizados registrados en DMF (2.5·10-5 M). a) 16 y 10; b) 18 y 14. 

Dado que los semiconductores orgánicos empleados en la fabricación de OFETs, 

OLEDs o células solares se encuentran en forma de película fina, es importante analizar 

también las propiedades ópticas de los sistemas poliheterocíclicos en estado sólido. De este 

modo, se prepararon películas finas de cada una de las moléculas de interés mediante 

sublimación en condiciones de alto vacío sobre sustratos de cuarzo. Como se puede observar 

en la Figura 2.25, para todos los derivados se produce un ensanchamiento de las bandas y 

un desplazamiento hacia el rojo de los espectros registrados en forma de película fina respecto 

a aquellos registrados en disolución, como resultado del mayor número de interacciones 

intermoleculares que se establecen en estado sólido.29, 30 
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Figura 2.25. Espectros de absorción normalizados de los sistemas poliheteroaromáticos. Trazo continuo: en 

disolución; Trazo discontinuo: en película fina.  

 Tal y como cabría esperar, los espectros de las películas finas de los derivados 16 y 

18 también presentan un ensanchamiento y un desplazamiento batocrómico respecto a sus 

respectivas disoluciones (Figura 2.26).  

a) 

 

b) 

 

Figura 2.26. Espectros de absorción en disolución (trazo continuo) y en película fina (trazo discontinuo) de los 

derivados: a) 16 y 10; b) 18 y 14. 

La espectroscopia de absorción también permite estimar el espaciado óptico (Eg
ópt.) de 

los materiales. Así, la banda de menor energía suele corresponder al tránsito entre el estado 

fundamental, S0, y el primer estado excitado, S1. Puesto que estos suelen presentar una 

notable contribución de los orbitales HOMO y LUMO, respectivamente, la longitud de onda 

del tránsito de menor energía puede aproximarse a la diferencia de energía entre los orbitales 

frontera.31 

El cálculo del espaciado óptico mediante espectroscopia de absorción se lleva a cabo 

mediante la extrapolación de la falda de la banda localizada a menor energía hasta su corte 

con el eje de abscisas. De esta manera, a partir de la longitud de onda obtenida, denominada 
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onset, y aplicando la Ecuación 2.1, se puede estimar el valor de Eg
ópt. para todas las moléculas 

sintetizadas (Tabla 2.2).32 

𝐸g
ópt.

(eV) = ℎ · 𝑣 =
ℎ · 𝑐

𝜆onset
=

1240

𝜆onset(nm)
 (Ec. 2.1) 

En esta ecuación h es la constante de Planck (h = 4.14·10-15
 eV·s) y c la velocidad de 

la luz en el vacío (c = 3·1017
 nm s-1). 

Tabla 2.2. Valores de Eg
ópt. calculados para los sistemas poliheteroaromáticos en disolución (dis.) y en estado 

sólido (e.s). 

 onset
dis. (nm) Eg

dis. (eV) onset
e.s. (nm) Eg

e.s. (eV) 

2 393 3.16 416 2.98 

4 432 2.87 416 2.98 

7 403 3.08 440 2.82 

10 433 2.86 463 2.68 

14 482 2.57 534 2.32 

16 437 2.84 471 2.63 

18 470 2.64 491 2.53 

Como ya se describió en párrafos precedentes, aquellas moléculas que poseen un 

esqueleto aromático con una conjugación más expandida manifiestan un desplazamiento 

hacia el rojo de su espectro de absorción y, como consecuencia de ello, el espaciado óptico 

estimado disminuye.33 Cabe comentar que los valores de los espaciados energéticos 

calculados, tanto en disolución como en película fina, podrían clasificarse como relativamente 

anchos.34, 35  

 

2.3.2. Espectroscopia de emisión 

Con la intención de completar el estudio de las propiedades ópticas de los sistemas 

poliheterocíclicos sintetizados, se analizaron sus propiedades emisivas también en disolución 

y en estado sólido mediante espectroscopia de fluorescencia.  

La espectroscopia de fluorescencia se basa en la emisión radiativa de luz por parte de 

un material tras su excitación promovida por la absorción de radiación electromagnética de 

una determinada longitud de onda. Dicha emisión se produce como consecuencia de la 

desexcitación del material y se asocia a los tránsitos electrónicos que se producen desde el 

nivel vibracional de menor energía del estado excitado singlete (S1) hasta diferentes niveles 

energéticos vibracionales pertenecientes al estado fundamental (S0). En esta ocasión, los 
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tránsitos electrónicos son de naturaleza *→.36 

En primer lugar, se evaluó la capacidad emisiva de los poliheterociclos de interés en 

N,N-dimetilformamida. Los espectros de fluorescencia registrados presentan una banda de 

emisión relativamente ancha con una estructura vibracional bien definida (Figura 2.27). Del 

mismo modo a como ocurría en el caso de los espectros de absorción, se observa un 

desplazamiento batocrómico de los espectros de fluorescencia al aumentar la extensión del 

sistema -conjugado, con la excepción del derivado pentacíclico centrosimétrico 4, cuya 

emisión está prácticamente solapada con la del derivado heptacíclico 10. Como en ocasiones 

anteriores, la estructura pseudolineal de este derivado podría ser la responsable de su 

comportamiento al margen de la tendencia esperable. 

Así, el espectro de fluorescencia de 2 se localiza a longitudes de onda menores que el 

correspondiente al compuesto 4 y presenta un hombro a 399 nm y un máximo de 415 nm. Por 

otra parte, el espectro de fluorescencia de 4 posee dos máximos de emisión situados a 435 y 

454 nm. Por lo que respecta a los espectros de emisión de los derivados 7, 10 y 14, todos 

exhiben una estructura vibracional muy similar caracterizada por la presencia de dos máximos 

y un hombro a mayor longitud de onda. Estos se localizan a 401, 422 y 450 nm en el 

compuesto 7, a 431, 458 y 490 nm en el caso del derivado 10, mientras que para el derivado 

de pireno 14 se identifican a 477, 508 y 552 nm.  

a) 

 
 

b) 

 

c) 

 

Figura 2.27. Espectros de fluorescencia en disolución de DMF (2.5·10-5 M). a) Derivados de 7-azaindol; b) 16 y 

10; c) 18 y 14. 
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Los espectros de emisión de los compuestos no autoensambables 16 y 18 se 

asemejan considerablemente a las de sus análogos estructurales que incluyen anillos de 

piridina periféricos. Dichos espectros muestran dos bandas y un hombro situados a 436, 462 

y 493 nm, en el caso del derivado de antraceno 16, y a 469, 499 y 536 nm para el derivado 

de pireno 18. 

De forma generalizada, las bandas de menor energía del espectro de absorción y el 

espectro de fluorescencia son prácticamente imágenes especulares entre sí (Figura 2.28). 

Esto se debe a la implicación de los mismos estados electrónicos (S0 y S1) y niveles 

vibracionales tanto en el proceso de absorción de radiación electromagnética como en el de 

emisión radiativa de luz. No obstante, es habitual que no se observe una superposición 

perfecta de la banda de menor energía del espectro de absorción (asociada al tránsito que 

acontece desde S0 a S1) y la banda de mayor energía del espectro de fluorescencia (atribuida 

al tránsito desde S1 a S0), sino más bien un desplazamiento del máximo del espectro de 

fluorescencia hacia mayores longitudes de onda respecto al máximo del espectro de 

absorción. La diferencia entre ambos máximos se denomina desplazamiento de Stokes y su 

valor depende tanto de la estructura de la molécula, como de las propiedades del entorno en 

el que esta se encuentre (disolvente, pH, temperatura, etc.).36, 37 

 
Figura 2.28. Representación conjunta del espectro de absorción (naranja) y de fluorescencia (naranja claro) 

ampliada en la región de interés para el cálculo del desplazamiento de Stokes tomando como ejemplo 14.  

 Atendiendo a los resultados recogidos en la Tabla 2.3 correspondientes a los valores 

de desplazamiento de Stokes determinados para los diferentes compuestos evaluados, puede 

establecerse que se trata de valores considerablemente pequeños, comprendidos entre 9 nm 

y 22 nm, característicos de moléculas rígidas cuya libertad conformacional se encuentra 

restringida, como es el caso de las moléculas que constituyen esta Memoria. De forma global, 

se observa una disminución en el desplazamiento de Stokes a medida que aumenta la 

extensión de la superficie -conjugada al pasar de los derivados 2 y 4, con un espaciador 

central de benceno, a los restantes compuestos que poseen una mayor conjugación. 

Asimismo, los derivados no autoensamblables 16 y 18 presentan valores que guardan una 

buena correspondencia con sus análogos autoensamblables 10 y 14.  
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Tabla 2.3. Desplazamientos de Stokes (máx.) para los sistemas poliheterocíclicos.  

 2 4 7 10 14 16 18 

máx. (nm) 22 19 10 11 9 13 9 

Para estudiar las propiedades emisivas de los compuestos sintetizados en estado 

sólido, se midieron también los espectros de fluorescencia en forma de película fina 

depositada sobre un sustrato de cuarzo (Figura 2.29). Cabe resaltar que, para todas las 

moléculas analizadas, se produce un ensanchamiento de las bandas acompañado de una 

pérdida de estructura vibracional y del correspondiente desplazamiento al rojo respecto al 

espectro registrado en disolución, fruto de las interacciones intermoleculares establecidas en 

estado sólido. No obstante, nuevamente llama la atención el comportamiento ligeramente 

discordante mostrado por el compuesto 4 comparado con el resto de derivados. Así, tal y 

como puede apreciarse en la Figura 2.29b, el espectro de emisión de la película fina de dicho 

derivado está hipsocrómicamente desplazado respecto al de disolución y sigue manteniendo 

su estructura vibracional. 

   
 

 

  
 

  
 

Figura 2.29. Espectros de fluorescencia en disolución (trazo continuo) y en película fina (trazo discontinuo) de 

todas las moléculas-objetivo. 
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2.4. Caracterización de las propiedades electroquímicas 

Para llevar a cabo el análisis de los procesos de transferencia electrónica, tales como 

la oxidación y reducción de especies electroactivas, su estabilidad y reversibilidad, resulta 

especialmente útil la técnica de voltamperometría cíclica.38-40  

Esta consiste en la aplicación de un barrido de potencial (de ida y de retorno) al 

electrodo de trabajo con respecto a un electrodo de referencia, registrando paralelamente la 

intensidad de corriente generada. El barrido en sentido creciente del potencial permite analizar 

procesos de oxidación, mientras que el barrido en sentido decreciente caracterizaría procesos 

de reducción.41 

Dado que el funcionamiento de los dispositivos optoelectrónicos se fundamenta en la 

transferencia de carga eléctrica entre los niveles energéticos de los materiales constituyentes, 

resulta necesario conocer la estructura electrónica de dichos materiales. Teniendo en cuenta 

que la actividad electródica cíclica implica la sustracción (oxidación) o adición (reducción) de 

un electrón en la muestra examinada, y que el proceso energéticamente menos costoso se 

asociaría a la participación de los orbitales HOMO o LUMO, se puede establecer una relación 

entre el potencial al que empieza a tener lugar el proceso de oxidación con la energía del 

orbital HOMO, y el potencial al que comienza el proceso de reducción con la energía del orbital 

LUMO.42-44  

Los voltamperogramas registrados en disolución de N,N-dimetilformamida mostrados 

en la Figura 2.30a revelaron una semionda de oxidación irreversible para todos los sistemas 

poliheteroaromáticos examinados. Este resultado podría deberse a la formación de cationes 

radicales de baja estabilidad durante el proceso oxidativo. Conviene comentar que, debido a 

la amplitud de la ventana de trabajo del disolvente empleado, no fue posible detectar la 

reducción de los compuestos analizados al aplicar un barrido de potencial hacia valores 

negativos. 
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a) 

 

b) 

 
c) 

 
Figura 2.30. Voltamperogramas medidos en disolución de DMF anhidra (10-3 M). a) Derivados autoensamblables; 

b) 16 y 10; c) 18 y 14. Electrodo de trabajo: diamante dopado con boro; Electrodo de referencia: Ag/AgCl; 

Contraelectrodo: platino; Velocidad de barrido: 100 mV s-1; Electrolito soporte: TBAPF6 (0.1 M). 

En cuanto a los compuestos análogos no autoensamblables, también se obtuvo una 

semionda de oxidación irreversible para el derivado de antraceno 16 (Figura 2.30b y c). En 

contraposición, para la molécula basada en un espaciador central de pireno 18 se registró una 

semionda de oxidación cuasirreversible.  

Como cabría esperar, el carácter electrón deficiente de los anillos de piridina 

incorporados en la estructura de los derivados 10 y 14 dificulta el proceso de oxidación del 

núcleo poliheteroaromático. Como consecuencia de ello, los voltamperogramas de estos 

derivados están desplazados hacia mayores potenciales de oxidación respecto a aquellos 

correspondientes a sus homólogos que poseen anillos de benceno 16 y 18, respectivamente. 

A partir de los voltamperogramas de cada uno de los compuestos que constituyen esta 

Tesis Doctoral se pudo ampliar su caracterización electrónica mediante la estimación de la 

energía correspondiente al orbital molecular HOMO. Para ello, se determina primeramente el 

potencial al cual comienza a producirse el proceso oxidativo (Eox.
onset) de la especie de interés 

a partir de la intersección existente entre recta extrapolada de la línea base y la recta 

extrapolada del tramo lineal de la semionda de oxidación. De este modo, aplicando la 

Ecuación 2.2 se puede calcular las respectivas energías del orbital HOMO:45, 46 
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𝐸HOMO(eV) = −𝑒 (𝐸onset
ox. − 𝐸onset

Fc/Fc+

) + 𝐸HOMO
Fc  (Ec. 2.2) 

Siendo 𝐸onset
ox.  el potencial al que comienza el proceso de oxidación con respecto al 

electrodo de referencia utilizado de Ag/AgCl (Tabla 2.4), 𝐸onset
Fc/Fc+

 el potencial de oxidación del 

par redox ferroceno/ferrocinio empleado como referencia interna (cuyo valor también ha sido 

medido mediante voltamperometría cíclica en las mismas condiciones que la muestra 

analizada, 𝐸onset
Fc/Fc+

= 0.43-0.44 eV) y 𝐸HOMO
Fc  es la energía del HOMO del ferroceno con 

respecto al nivel de vacío, con un valor de -4.8 eV.47 

Aunque la energía del orbital LUMO no pudo determinarse directamente mediante 

voltamperometría cíclica, se puede estimar la energía de dicho orbital de manera indirecta 

sumando a la energía de HOMO el espaciado óptico previamente determinado mediante 

espectroscopía de absorción. 

𝐸LUMO(eV) = 𝐸g
ópt.

+ 𝐸HOMO (Ec. 2.3) 

La Tabla 2.4 engloba los resultados correspondientes a la caracterización óptica y 

electroquímica de todas las moléculas sintetizadas. Como se puede comprobar, el HOMO de 

estos sistemas poliheteroaromáticos podría clasificarse como profundo. La baja energía del 

HOMO determinada para cada molécula-objetivo proporciona estabilidad al material 

semiconductor frente agentes ambientales, tales como el oxígeno atmosférico y la humedad, 

los cuales podrían provocar el deterioro del dispositivo optoelectrónico en el que se integraran 

dichos materiales. Asimismo, esta energía se encuentra localizada dentro del rango que les 

hace aptos para actuar como semiconductores transportadores de huecos.  

La tendencia observada en las energías de los orbitales HOMO es la siguiente: 14 > 

10 = 4 > 2 > 7. Según esto, se puede comprobar como el incremento de la conjugación del 

sistema poliheterocíclico al pasar de naftaleno (7) a antraceno (10) y pireno (14) tiene como 

resultado el aumento del valor de la energía del HOMO. Este efecto ya ha sido contemplado 

con anterioridad en otros sistemas poliheteroaromáticos similares descritos en la bibliografía 

con una fusión angular análoga a la presentada por los derivados 7 y 10.48-53 Llama la atención 

que, pese a la menor extensión de la conjugación del derivado 4, este muestre un HOMO de 

igual energía que 10 y superior a la de 7, posiblemente consecuencia de la pseudolinearidad 

de su esqueleto conjugado. Curiosamente, el derivado 2 tampoco sigue la tendencia que a 

priori cabría esperar atendiendo a la extensión del esqueleto conjugado, ya que también 

posee un HOMO de mayor energía que 7. Dicha evolución podría atribuirse, en el caso 

particular de 2, al diferente ángulo con el que se produce la fusión de las unidades de 7-
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azaindol al espaciador aromático central en comparación con el resto de derivados de la serie 

estudiada.  

Es importante comentar que los derivados no autoensamblables 16 y 18 poseen 

HOMOs menos profundos que sus análogos autoensamblables, como resultado de haber 

reemplazado los anillos de piridina periféricos por anillos de benceno. 

Tabla 2.4. Parámetros correspondientes a la caracterización óptica y electroquímica de los materiales sintetizados.  

 Eg
ópt. (eV)a Epa (mV) Eonset

ox. (mV) HOMO (eV)b LUMO (eV)c 

2 3.16 1308 1070 -5.43 -2.27 

4 2.87 1135 995 -5.36 -2.49 

7 3.08 1363 1170 -5.53 -2.45 

10 2.86 1120 1000 -5.36 -2.50 

14 2.57 1061 920 -5.29 -2.72 

16 2.84 980 776 -5.14 -2.31 

18 2.64 885 695 -5.06 -2.42 

aEstimado mediante espectroscopia de absorción en disolución. bDeterminado a partir de la Ecuación 2.2. 

cCalculado a partir de la Ecuación 2.3. Epa: potencial de pico anódico. 

Por lo que respecta a las energías del orbital molecular LUMO, estimado de forma 

indirecta haciendo uso de la Ecuación 2.3, todos los derivados evaluados presentan LUMOs 

que pueden considerarse relativamente altos (Tabla 2.4), pues abarcan valores comprendidos 

entre -2.27 eV y -2.72 eV. Esta característica permite que los sistemas heterocíclicos 

diseñados también puedan desempeñar la función de bloquear electrones al integrarse como 

capas interfaciales en determinados dispositivos optoelectrónicos. 

Del mismo modo a como se pudo apreciar para los orbitales HOMO, se corrobora que 

la expansión de la superficie -conjugada, de naftaleno a pireno pasando por antraceno, 

desplaza la posición de los orbitales LUMO hacia valores de energía más profundos. Dicha 

observación está en consonancia con la reducción de los valores de los espaciados ópticos 

previamente determinados mediante espectroscopia de absorción. 

  

2.5. Cálculos computacionales 

El empleo de cálculos computacionales se ha convertido en una herramienta de apoyo 

de gran utilidad para verificar y comprender con mayor detalle los resultados obtenidos 

experimentalmente. Con la finalidad de caracterizar más detalladamente la estructura 
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electrónica de las moléculas sintetizadas se recurrió al uso de cálculos computacionales 

basados en la Teoría del Funcional de Densidad (Density Functional Theory, DFT)54 para 

determinar las energías e isosuperficies de los orbitales moleculares HOMO y LUMO. 

Como se puede apreciar en la Tabla 2.5, la topología calculada para los orbitales 

HOMO y LUMO reveló que ambos se extienden a lo largo de todo el esqueleto -conjugado 

de las distintas moléculas-objetivo. En principio, esta distribución expandida en las 

isosuperficies podría considerarse beneficiosa para propiciar el solapamiento entre orbitales 

moleculares de moléculas adyacentes, hecho que repercutiría favorablemente sobre la 

comunicación electrónica intermolecular y favorecería, por ende, los procesos de 

transferencia de carga. 

Tabla 2.5. Isosuperficies de los orbitales moleculares HOMO y LUMO de las moléculas-objetivo determinadas 

mediante cálculos computacionales DFT. Isovalor: 0.015.  

 HOMO LUMO 

2 

  

4 

  

7 

  

10 

  

14 

  

16 

  

18 
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 Además de utilizar los cálculos computacionales DFT para estudiar la topología de los 

orbitales frontera HOMO y LUMO, también se emplearon para determinar teóricamente las 

energías de dichos orbitales. De forma general, la representación comparativa de los valores 

de energía calculados teóricamente con aquellos determinados experimentalmente, ilustrada 

en la Figura 2.31, muestra la misma tendencia. Es reseñable la buena correspondencia 

existente entre los valores teóricos y los experimentales en el caso de los orbitales HOMO, 

para los que se detecta una diferencia de energía máxima de tan solo 0.25 eV. No obstante, 

se aprecian diferencias mucho más significativas entre las energías teóricas de los orbitales 

LUMO respecto a los valores experimentales, con una magnitud que oscila entre 0.56 eV y 

0.81 eV, consecuencia de la metodología computacional aplicada para el cálculo de un orbital 

virtual, situándose en todos los casos los valores de energía teóricas por encima de los 

experimentales. 

 

Figura 2.31. Energías de los orbitales frontera HOMO y LUMO de las moléculas-objetivo expresadas en eV. Color 

oscuro: valor experimental; Color claro: valor teórico. 
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2.6. Conclusiones 

• Se ha diseñado y sintetizado los sistemas poliheteroaromáticos autoensamblables 2, 4, 7, 

10 y 14, constituidos por dos unidades de 7-azaindol periféricas, así como los derivados 

sin capacidad para autoensamblarse 16 y 18, que en su lugar incorporan dos fragmentos 

de indol. Todos ellos se diferencian en la estructura del espaciador aromático central al que 

están fusionados las unidades de indol y 7-azaindol.  

• Los espectros de infrarrojo evidenciaron el establecimiento de enlaces de hidrógeno en 

aquellos derivados que incorporan las unidades de 7-azaindol, probando la adecuación del 

diseño molecular para promover procesos de autoensamblaje. 

• El análisis térmico de los sistemas poliheterocíclicos reveló una alta estabilidad térmica en 

todos los casos, siendo esta mayor para los derivados autoensamblables, que manifiestan 

una mayor robustez. 

• De las propiedades ópticas de los compuestos sintetizados se pudo concluir que 

esencialmente son transparente a la radiación visible. 

• Mediante voltamperometría cíclica se determinaron energías correspondientes al orbital 

HOMO relativamente bajas, que confieren estabilidad a estos materiales frente a la 

humedad ambiental y el oxígeno al tiempo que los hace aptos para su uso como materiales 

transportadores de huecos. 

• Las isosuperficies calculadas para los orbitales frontera HOMO y LUMO mostraron que 

ambos se extienden a lo largo de toda la superficie -conjugada. 
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Capítulo 3 

Transistores Orgánicos de Efecto Campo



 

 
  

 

 En este capítulo se introduce la temática de los transistores orgánicos de efecto 

campo a través de la descripción de sus componentes, las distintas arquitecturas que puede 

adoptar, así como su modo de operación y la interpretación de las curvas I-V características 

para la obtención de los parámetros de funcionamiento. Teniendo en cuenta la enorme utilidad 

de estos parámetros para la caracterización del material semiconductor empleado para 

fabricación del transistor, este capítulo también aborda un estudio de las propiedades 

semiconductoras de las nuevas moléculas sintetizadas en esta Tesis Doctoral. Este estudio 

trata de profundizar en el entendimiento de la relación estructura-propiedad, dentro de la serie 

de moléculas autoensamblables descritas en el capítulo precedente de esta Memoria, 

combinando el análisis de datos cristalográficos, medidas de movilidad de carga en OFETs y 

cálculos computacionales.
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3.1.  Origen y evolución de los transistores de efecto campo 

El transistor de efecto campo (Field-Effect Transistor, FET) fue originalmente 

concebido por Julius E. Lilienfeld como prueba el contenido de su patente publicada en 1930,1 

donde se describía la potencial utilidad de un dispositivo compuesto por tres terminales 

(fuente, colector y puerta) para amplificar una señal eléctrica o modular el paso de corriente 

controlando el campo inducido en un semiconductor. Sin embargo, esta propuesta no fue 

experimentalmente desarrollada hasta años después, cuando el trabajo de los científicos 

William Shockley, John Bardeen, y Walter Brattain condujo a la fabricación del primer 

transistor de efecto campo de unión (Junction Field-Effect Transistor, JFET) en el año 1947, 

valiéndoles su investigación la concesión del premio Nobel de Física en 1956. Más adelante, 

el perfeccionamiento del dispositivo se consiguió modulando el paso de corriente a través del 

semiconductor mediante la incorporación de una capa de óxido aislante entre el contacto y el 

propio semiconductor, siendo Dawon Kahng y Martin Atalla los responsables de la fabricación 

del primer transistor de efecto campo metal-óxido-semiconductor basado en silicio (Metal-

Oxide-Semiconductor Field-Effect Transistor, MOSFET) en 1960.2 Esta tecnología fue la que 

condujo posteriormente (1962-1964) al desarrollo de los circuitos integrados, pudiendo 

considerarse estos hitos como los desencadenantes de la era de la electrónica. No obstante, 

no fue hasta 1987 cuando los transistores de efecto campo fundamentados en materiales 

orgánicos (Organic Field-Effect Transistor, OFET) cobraron interés al tener en consideración 

su potencial utilidad en aplicaciones electrónicas, constituyendo un referente el trabajo 

realizado por el grupo de Hiroshi Koezuka basado en la utilización de una película delgada de 

politiofeno como material semiconductor.3, 4 

Desde entonces, el desarrollo de los transistores orgánicos de efecto campo ha 

progresado considerablemente, aproximándose cada vez más a las prestaciones de los 

transistores tradicionales basados en semiconductores inorgánicos, principalmente silicio. 

Sirvan como ejemplo las movilidades alcanzadas en transistores fabricados con películas de 

moléculas pequeñas procesadas a vacío (>10 cm2 V-1 s-1),5 mediante procesamiento en 

disolución del semiconductor (>10 cm2 V-1 s-1)6 o empleando monocristales como 

semiconductor orgánico (15-40 cm2 V-1 s-1),7 en comparación con los rangos de movilidad 

propios de transistores de silicio amorfo (0.1-10 cm2 V-1 s-1)8 y silicio policristalino (>10 cm2 V-

1 s-1).9 
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3.2. Arquitectura y componentes de un transistor de efecto campo orgánico  

Como se ha comentado anteriormente los componentes básicos de un OFET son: tres 

electrodos (o contactos) denominados fuente (Source, S), colector (Drain, D) y puerta (Gate, 

G), un dieléctrico o aislante y un material semiconductor. La distribución de estos 

componentes admite diferentes arquitecturas, cuya idoneidad vendrá determinada por la 

aplicación que se pretenda dar al transistor o por las condiciones de procesamiento que 

requieran los materiales empleados en la fabricación.  

Los ejemplos de arquitecturas más comunes en OFETs son: puerta inferior-contacto 

superior (bottom gate-top contact, BG-TC), puerta inferior-contacto inferior (bottom gate-

bottom contact, BG-BC), puerta superior-contacto superior (top gate-top contact, TG-TC) y 

puerta superior-contacto inferior (top gate-bottom contact, TG-BC).10 Resulta interesante 

puntualizar que, incluso utilizando idénticos componentes, la arquitectura de un transistor 

puede condicionar la calidad de su funcionamiento.11 

  
  

Figura 3.1. Arquitecturas de un OFET. a) Puerta inferior-contacto superior (BG-TC); b) Puerta inferior-contacto 

inferior (BG-BC); c) Puerta superior-contacto superior (TG-TC); d) Puerta superior-contacto inferior (TG-BC). 

 

3.2.1. Arquitectura de puerta inferior 

Este tipo de disposición permite que el material utilizado como electrodo puerta actúe 

como sustrato, sobre el cual se deposita la secuencia de capas del resto de componentes. 

Comparando las arquitecturas BG-TC y BG-BC se pone de manifiesto que para esta última 

existe una mayor superficie de contacto entre los electrodos fuente y colector, y el 

semiconductor. Esto podría mejorar el proceso de inyección de carga en el transistor. Además, 

mientras que en la arquitectura BG-BC el semiconductor sería el material depositado en último 

lugar, en la arquitectura BG-TC los electrodos fuente y colector serán el último componente a 

depositar sobre la capa de semiconductor, por lo que será necesario adecuar las condiciones 

de esta etapa de fabricación para no dañar el semiconductor durante el desarrollo de la misma. 
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3.2.2. Arquitectura de puerta superior 

Dado que en esta arquitectura el semiconductor orgánico queda completamente 

emparedado entre otros componentes del dispositivo, esto permitiría preservar en mayor 

medida dicho semiconductor. No obstante, esta arquitectura requiere adecuar las condiciones 

de fabricación del transistor, ya que la capa fina del semiconductor podría verse afectada al 

depositar el resto de materiales durante la fabricación del dispositivo. De igual modo que en 

la arquitectura precedente, la disposición TG-BC ofrece una mayor superficie de contacto 

entre los electrodos y el semiconductor que la disposición TG-TC. 

 

3.2.3. Electrodo puerta 

Es el terminal responsable de generar el efecto campo a través del dieléctrico y el 

semiconductor, e inducir la generación de portadores, por lo que, de forma indirecta también 

controlará el flujo de corriente entre los electrodos fuente y colector.  

Este componente puede ser un metal o un polímero conductor, aunque el empleo de 

silicio altamente dopado es igualmente común.12 

 

3.2.4. Dieléctrico 

Entre el semiconductor orgánico y el electrodo puerta se sitúa una capa de un material 

aislante que desempeña el papel de dieléctrico, es decir, bajo la acción de un campo eléctrico, 

generado al aplicar un potencial entre los electrodos puerta y fuente (VG), se polarizará para 

promover la acumulación de carga en la capa de semiconductor.13 Más concretamente, los 

portadores de carga se acumularán en la sección de la capa de semiconductor más próxima 

a la interfase con el dieléctrico.  

El grosor de la capa de dieléctrico y su constante dieléctrica (k) son dos parámetros 

de gran importancia para optimizar la densidad de portadores inducidos en el semiconductor 

empleando un VG bajo, siendo la situación ideal aquella que aúne capas finas con una k alta.14  

Los óxidos metálicos son los dieléctricos de naturaleza inorgánica más usados, 

predominando el uso de SiO2 crecido térmicamente.15 Otros óxidos comúnmente utilizados 

son: TiO2,16 Al2O3,
17 HfO2

18 o ZrO2.19  

Teniendo en cuenta que la sección crítica para el transporte de carga comprende un 

grosor de unos pocos nanómetros (3-10 nm) en la interfase dieléctrico-semiconductor, la 

superficie del dieléctrico cobra una importancia primordial en el funcionamiento de los OFETs, 
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ya que los defectos o grupos funcionales de la misma afectarán al funcionamiento del 

transistor. Por este motivo, para mejorar la compatibilidad de los dieléctricos inorgánicos con 

el depósito de un semiconductor orgánico y para atenuar el posible efecto de los dipolos 

interfaciales, la superficie del dieléctrico suele recubrirse con monocapas autoensambladas 

(Self-Assembled Monolayer, SAM), siendo muy comunes las que integran grupos 

alquilsilanos, como por ejemplo: octiltriclorosilano (OTS),20 n-octadeciltriclorosilano (ODTS)21 

o hexametildisilazano (HDMS).22  

Además, también existen materiales orgánicos que pueden desempeñar el papel de 

dieléctrico, destacando la utilización de poliestirenos,23 polimetilmetacrilato (PMMA),24 

polivinilalcohol (PVA),25 parileno26 o poli(perfluoroalquilviniléter) (CYTOP).27 

 

3.2.5. Semiconductor orgánico 

La capa del semiconductor orgánico es donde acontece el transporte de portadores de 

carga (huecos o electrones), transcurriendo este a través de la sección de semiconductor más 

próxima a la interfase con el dieléctrico, por lo que esta zona cobra una trascendencia crítica 

para el funcionamiento del dispositivo. Así pues, tal y como se indicó en la introducción de 

esta Memoria, factores como la estructura molecular, el empaquetamiento cristalino, la 

morfología de la película o la estructura electrónica del material semiconductor, tienen un 

efecto determinante sobre la movilidad de carga.28 Esta diversidad de aspectos con 

repercusión en el transporte de carga, asumiendo un mecanismo hopping, hace que sea muy 

difícil de establecer una relación estructura-propiedad en el diseño de semiconductores 

orgánicos.  

A continuación, se muestran algunos ejemplos representativos de materiales 

semiconductores orgánicos empleados en la fabricación de OFETs de película delgada, 

diferenciando entre transportadores de huecos y de electrones. Dado que el interés de nuestra 

investigación se focaliza en los materiales moleculares, centraremos la discusión en esta 

familia de compuestos. Como puede apreciarse en los ejemplos, dentro del conjunto de 

sistemas conjugados comúnmente denominado “moléculas pequeñas”, las estructuras 

poliaromáticas o poliheteroaromáticas fusionadas son la que mayoritariamente han ofrecido 

los mejores resultados. Asimismo, otro recurso estructural que de igual forma ha conducido a 

materiales con buena movilidad de carga es la funcionalización de los sistemas conjugados 

con cadenas alifáticas largas que, además de intervenir en la estructuración del material 

mediante el efecto cooperativo de las fuerzas de van der Waals entre numerosas cadenas, 

también facilita el procesamiento en disolución.29  
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En lo que concierne a las moléculas pequeñas transportadoras de huecos, destaca 

sobre todo el uso de pentaceno.30 Su estructura conjugada dotada con una fusión lineal es 

característica de la familia de los acenos. No obstante, dada su solubilidad, una de las 

estrategias más frecuentes llevadas a cabo consiste en la implementación de grupos 

isopropilsililo, como es el caso de TIPS-pentaceno.31 Por otro lado, los materiales moleculares 

con un esqueleto fusionado más angular también representa este tipo de materiales, y se 

engloban en la categoría de los fenacenos, entre los que cabe resaltar el piceno.32 

Moléculas pequeñas transportadoras de huecos 

 

 

 
Pentaceno 

(h = 3.60 cm2 V-1 s-1)30 

 

 

 

 
Piceno 

(h = 1.10 cm2 V-1 s-1)32 

 
TIPS-pentaceno 

(h = 0.30 cm2 V-1 s-1)31 
 

  

 

C10-DNTT 

(h = 8.00 cm2 V-1 s-1)33  

DT-TTF 

(h = 0.17 cm2 V-1 s-1)34  

N-metil-triazatruxeno 

(h = 0.03 cm2 V-1 s-1)35 
 

  

N-octil-difenil-indolo[3,2-b]carbazol 

(h = 0.2 cm2 V-1 s-1)36 

N-octil-carbazolo[4,3-c]carbazol 

(h = 0.06 cm2 V-1 s-1)37 

Figura 3.2. Ejemplos de moléculas pequeñas transportadoras de huecos en OFETs de película fina. 

Tal y como ilustra la Figura 3.2, también es habitual la incorporación de anillos de 

tiofeno en el sistema -conjugado, predominando así tanto las moléculas pequeñas en las que 

estos anillos heteroaromáticos se encuentran fusionados (C10-DNTT)33 como los derivados 

de tetratiofulvaleno (DT-TTF).34 Por su parte, la inclusión de anillos de pirrol ha sido un recurso 

bastante empleado en el diseño de nuevos materiales moleculares -conjugados. Dentro de 

este grupo conviene mencionar los derivados de indolocarbazol (N-octil-difenil-indolo[3,2-

b]carbazol),36 de carbazolocarbazol (N-octil-carbazolo[4,3-c]carbazol)37 o compuestos con 

simetría C3h basados en la unidad estructural de truxeno (N-metiltriazatruxeno),35 entre otros. 
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Por lo que respecta a las moléculas pequeñas transportadoras de electrones, estas 

son menos abundantes que los materiales transportadores de huecos, ya que, la mayor 

energía de los orbitales LUMO que dan soporte al transporte de electrones motiva que este 

tipo de materiales sea más sensible a la degradación por efecto de agentes ambientales como 

el oxígeno o la humedad.38 Además, por idéntico motivo, resulta más complicada la fabricación 

de transistores con electrodos que posean una función de trabajo baja. Así pues, la estrategia 

habitual para paliar este problema consiste en modificar estructuralmente los sistemas 

conjugados mediante la inclusión de grupos electrón-retiradores que provoquen la 

disminución de la energía del LUMO.  

Moléculas pequeñas transportadoras de electrones 

  

  
TIPS-tetraazapentaceno 

(e = 3.30 cm2 V-1 s-1)43
  

Perfluoropentaceno 

(e = 0.22 cm2 V-1 s-1)39 

DCMT 

(e = 0.20 cm2 V-1 s-1)40 

 
 

N-ciclohexil-NDI 

(e = 7.50 cm2 V-1 s-1)41 

PDIF-CN2 

(e = 0.40 cm2 V-1 s-1)42 

Figura 3.3. Ejemplos de moléculas pequeñas transportadoras de electrones en OFETs de película fina. 

 Como se puede apreciar en la Figura 3.3, el diseño de materiales moleculares 

transportadores de electrones se fundamenta esencialmente en el uso de sustituyentes 

electrón-retiradores en el esqueleto aromático, destacando la incorporación de haluros 

(perfluoropentaceno)39 o de grupos ciano (DCMT).40 Asimismo, dentro de este campo de 

investigación han sido ampliamente estudiados como semiconductores tipo-n los compuestos 

basados en fragmentos de naftalendiimidas (N-ciclohexil-NDI)41 y perilendiimidas (PDIF-CN2).42 

Por otro lado, la inclusión de heteroátomos, tales como nitrógeno, en acenos (TIPS-

tetraazapentaceno)43 resulta una estrategia prometedora para el desarrollo de materiales 

adecuados para el transporte de electrones.  

 

3.2.6. Electrodos fuente y colector 

Con relación a los contactos fuente y colector, es imprescindible seleccionar el tipo de 

metal más adecuado para tener una inyección de carga eficiente, minimizando las barreras 

energéticas que pudieran existir entre los electrodos y el semiconductor, lo que depende de 
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la naturaleza de los semiconductores orgánicos. Así, resulta necesario mantener un buen 

alineamiento energético entre el nivel de Fermi de los electrodos metálicos y el orbital HOMO 

(para semiconductores transportadores de huecos) o LUMO (para semiconductores 

transportadores de electrones). El nivel de Fermi de un metal está estrechamente relacionado 

con la función de trabajo, siendo esta la energía mínima necesaria para extraer un electrón 

desde este nivel hasta el vacío. Por ese motivo, los semiconductores que transportan huecos 

requieren el uso de metales que posean una función de trabajo alta, siendo muy común la 

utilización de Au,44 aunque otras alternativas igualmente válidas son Pd,45 Pt46 y Ni47 o ITO.48  

Por otro lado, para favorecer la inyección de electrones se recurre a metales con una 

función de trabajo baja, como Ca o Ba, pero estos presentan el inconveniente de oxidarse con 

facilidad.49, 50 No obstante, para evitar el uso de estos materiales sensibles se puede recurrir 

a electrodos con una función de trabajo más alta modificando la superficie de los mismos con 

dopantes interfaciales o con monocapas autoensambladas para alterar la función de trabajo 

de los electrodos y aproximarla a los niveles energéticos del material semiconductor. 

Alternativamente, como ya se ha comentado, mediante la funcionalización del semiconductor 

con grupos electrón-retiradores se podría modular la energía del LUMO para disminuirla y 

permitir la inyección de electrones empleando contactos con una función de trabajo más alta.  

Aunque el uso de electrodos metálicos es la opción más habitual en la fabricación de 

OFETs, también cabe la posibilidad de utilizar electrodos basados en polímeros conductores 

tales como poli(3,4-etilendioxitiofeno)-poli(estireno sulfonato) (PEDOT:PSS)51 o polianilina 

(PANI).52 Uno de los principales atractivos de este tipo de contactos es que permiten su 

procesamiento en disolución.  

 

3.3. Funcionamiento del transistor orgánico de efecto campo 

Los materiales orgánicos conjugados son considerados semiconductores intrínsecos, 

por lo que presentan una densidad de portadores de carga muy baja que repercute sobre la 

calidad del transporte de carga. No obstante, cuando estos materiales son empleados como 

semiconductores en OFETs, la aplicación de un potencial (VG) entre los electrodos puerta y 

fuente genera un campo eléctrico (de ahí la denominación de efecto campo) que induce la 

polarización del dieléctrico y fomenta acumulación de portadores de carga en la sección del 

semiconductor más próxima a la interfase con el dieléctrico.53 En función del signo del 

potencial que se aplique a través del electrodo puerta, se produce la acumulación de un 

portador de carga u otro, siendo positivo (VG > 0) para la generación de electrones y negativo 

(VG < 0) para la producción de huecos (Figura 3.4b y c).54 
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Cabe señalar que, conforme aumenta VG, mayor es la densidad de portadores 

acumulada y mayor es la sección que estos ocupan en el semiconductor. La aplicación de un 

potencial de puerta (VG) tiene el efecto de alterar los niveles energéticos asociados a los 

orbitales frontera HOMO y LUMO. Así, para VG > 0, la acumulación de electrones causa un 

desplazamiento de dichos orbitales a menor energía promoviendo un alineamiento de la 

energía de LUMO con el nivel de Fermi de los electrodos fuente y colector (Figura 3.4b).55 

Opuestamente, para VG < 0, la acumulación de huecos produce un desplazamiento hacia 

mayor energía que da lugar al alineamiento del HOMO con el nivel de Fermi de los contactos 

metálicos (Figura 3.4c). En esta situación todavía no existe paso de corriente en el transistor, 

salvo que se trate de una corriente de fuga asociada a defectos en la fabricación del 

dispositivo. De modo que, el funcionamiento de un transistor de efecto campo requiere 

además de la aplicación de un segundo potencial entre los electrodos fuente y colector (VSD) 

que produce la inyección de portadores en el semiconductor y promueve el transporte de 

carga, dando lugar a una corriente eléctrica (ISD). Los orbitales LUMO de las moléculas de 

semiconductor serán los que den soporte al transporte de electrones (Figura 3.4d) a través de 

un mecanismo hopping, mientras que el transporte de huecos tendrá lugar a través de los 

orbitales HOMO (Figura 3.4e).56, 57 

 

Figura 3.4. Esquema de los niveles energéticos de un OFET y evolución de su alineamiento. a) Estado inicial; b) 

Acumulación de electrones; c) Acumulación de huecos; d) Transporte de electrones; e) Transporte de huecos. EF: 

nivel de Fermi de los electrodos fuente y colector. 

Resulta preciso comentar que, incluso cuando se alcanza la condición de alineamiento 

de niveles energéticos entre los electrodos y el semiconductor al aplicar VG, no todos los 

portadores acumulados en la interfase dieléctrico-semiconductor serán susceptibles de 

desplazarse cuando se aplique VSD, ya que, debido al desorden propio de los materiales 

orgánicos, a defectos o interacciones en la interfase o a la presencia de impurezas, se pueden 

generar niveles energéticos con una energía significativamente diferente a la esperable para 

los orbitales LUMO (transporte de electrones) y HOMO (transporte de huecos) del material 
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semiconductor. Como ya se comentó en la introducción de esta Memoria, estos niveles 

energéticos reciben el nombre de trampas de carga,58 debido a que si un portador de carga 

se localizase en uno de esos niveles resultaría energéticamente costoso que “saltase” para 

participar en el proceso de transporte de carga. Así pues, el funcionamiento de un transistor 

suele requerir de la aplicación de un potencial de puerta determinado que permita el rellenado 

de los niveles trampa y fomente la acumulación de portadores móviles. Ese potencial de 

puerta preciso para que el transistor funcione (se encienda) se denomina potencial umbral, 

VTh.59 Lógicamente, el funcionamiento de un transistor se considerará tanto mejor cuanto 

menor sea la magnitud del potencial umbral. 

 

3.4. Extracción de parámetros 

El funcionamiento de un transistor, igual que el de cualquier otro dispositivo 

electrónico, se puede estudiar a través de las curvas intensidad-potencial (I-V) características. 

La corriente que típicamente se analiza en la caracterización del transistor es la que circula 

entre los electrodos fuente y colector (ISD). 

Así, partiendo de una situación en la que al transistor se le aplica VG y se induce la 

acumulación de portadores, definiendo un canal de transporte con una distribución de 

portadores uniforme, mientras no se aplique un potencial VSD no habrá circulación de corriente 

entre los electrodos fuente y colector (ISD = 0) (Figura 3.5b).  

Cuando se aplica un potencial bajo entre los electrodos fuente y colector (𝑉SD < 𝑉G −

𝑉Th), se origina un flujo de portadores de carga, es decir, una intensidad de corriente (ISD) que 

es directamente proporcional al potencial VSD, definiendo el régimen lineal (Figura 3.5c) que 

se encuentra regido por la ecuación: 

𝐼SDlin =
W

L


lin
Ci𝑉SD(𝑉G − 𝑉Th) (Ec. 3.1) 

Donde W es la anchura del canal del transistor, L es la longitud de dicho canal (Figura 

3.6a),  es la movilidad de carga, Ci es la capacitancia por unidad de área del dieléctrico y VTh 

es el potencial umbral.  

A medida que aumenta VSD, la distribución de portadores en el semiconductor deja de 

ser uniforme y la curva I-V adquiere una forma cuadrática (Figura 3.5d). 
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c) 

 

a) 

 
d) 

 

e) 

 
Figura 3.5. a) Esquema de un OFET con arquitectura puerta inferior-contacto superior. W: anchura del canal de 

conducción; L: longitud del canal de conducción; b-e) Evolución de la curva I-V mostrando los regímenes lineal y 

de saturación. El área coloreada en azul claro representa la distribución de portadores en el canal de conducción. 

Cuando se alcanza un valor 𝑉SD = 𝑉G − 𝑉Th, la distribución de portadores es muy 

diferente entre el electrodo fuente y el electrodo colector, produciéndose el estrangulamiento 

del canal y generándose el punto de desabastecimiento de portadores (Figura 3.5d). A partir 

de ese momento, al aumentar VSD, el único efecto que tendrá es un desplazamiento del punto 

de desabastecimiento. Sin embargo, ISD ya no se incrementará, sino que permanecerá 

constante por haberse alcanzado el régimen de saturación (Figura 3.5e), que está regido por 

la ecuación: 

𝐼SDsat =
W

2L


sat
Ci(𝑉G − 𝑉Th)2 (Ec. 3.2) 

 La representación de ISD frente VSD muestra claramente los dos regímenes de 

funcionamiento de un transistor efecto campo. Cuando este gráfico se mide para distintos 

valores de VG (permaneciendo este constante) se obtiene un conjunto de gráficas denominas 

curvas de salida (output characteristics) (Figura 3.6a). En ellas se observa cómo a medida 

que aumenta el valor de VG, también aumenta ISDsat y el tramo del régimen lineal se alarga 

como resultado del incremento de la densidad de portadores en la sección del semiconductor 

donde acontece el transporte de carga.  

Para completar la caracterización de un transistor, se lleva a cabo la representación 

de ISD frente a VG, tomando las medidas a un potencial VSD constante ubicado en la zona de 

saturación de la curva de salida. De este modo se construye la curva de transferencia (transfer 

characteristics) (Figura 3.6b) que puede incluir dos formas de representación: ISD
1/2 = f(VG) o 

logISD = f(VG).60 
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a) 

 

b) 

  
Figura 3.6. Curvas I-V de un OFET. a) Curva de salida y b) Curva de transferencia (VSD = -100 V). Datos obtenidos 

de la referencia 60. 

 A partir de esta curva se puede calcular los parámetros que caracterizan el 

funcionamiento del transistor: movilidad de carga (), relación de intensidades 

encendido/apagado (Ion/Ioff), potencial umbral (VTh) y potencial de encendido (Von), entre otros. 

- Movilidad de carga,  es el parámetro que comúnmente se utiliza para determinar la 

calidad del transporte de carga en un material semiconductor. De forma simplificada, como ya 

se indicó en el Capítulo 1, se define como la constante de proporcionalidad entre la velocidad 

de arrastre y el campo eléctrico aplicado (𝑣 = 𝜇𝐸). Para un transistor ya se han presentado 

las expresiones matemáticas que rigen el régimen lineal y el régimen de saturación. Así pues, 

cabría esperar dos formas de calcular la movilidad, aunque ambas emplean la representación 

de la curva de transferencia 𝐼SD
1/2

= 𝑓(𝑉G). En el caso del régimen de saturación, a partir del 

ajuste del tramo lineal de la curva de transferencia, se obtendrá la correspondiente pendiente 

cuyo valor se relaciona con la expresión (W 2L⁄ 𝜇satCi)
1/2, de la que se despeja el parámetro 

sat. En el caso del régimen lineal, también se puede calcular la movilidad a partir del valor de 

la pendiente de la función, 𝜕𝐼SD 𝜕𝑉G⁄ = W L⁄ 𝜇lin𝐶i𝑉SD.61 Sin embargo, aunque la movilidad se 

entiende como un parámetro constante propio de cada material, dentro del ámbito de los 

semiconductores orgánicos, se ha comprobado la dependencia de la misma con la 

temperatura, el campo eléctrico y la densidad de portadores.62 No obstante, las estimaciones 

de los valores de movilidad, siempre que se indiquen las condiciones experimentales de la 

medida, se consideran aptas para la caracterización de materiales orgánicos. 

- Relación Ion/Ioff: se define como el cociente entre las corrientes registradas en la zona de 

acumulación y en la zona de agotamiento, es decir, el cociente entre el valor máximo de 

corriente medido y el valor de ISD para el cual el dispositivo se encuentra “apagado” (cuando 

VG = 0) y puede estimarse haciendo uso de la representación log𝐼SD = 𝑓(𝑉G).29 Idealmente, es 

conveniente que dicha relación Ion/Ioff posea un valor grande, ya que estaría asociado a un 

sistema donde el modo encendido y apagado se distinguen claramente. Ioff puede minimizarse 

en función del dieléctrico empleado y del diseño del transistor, mientras que Ion depende de 
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factores como la movilidad de carga, los potenciales aplicados, la capacitancia del dieléctrico 

y la densidad y el tipo de trampas en la interfase dieléctrico-semiconductor. 

- Potencial umbral, VTh: es el potencial de puerta necesario para conseguir portadores de 

carga libres (no atrapados) en el semiconductor. Experimentalmente se calcula a partir de la 

extrapolación del tramo lineal de la curva de transferencia 𝐼SD
1/2

= 𝑓(𝑉G) para obtener un punto 

de corte con el eje de abscisas. El funcionamiento de un transistor se considera tanto mejor 

cuanto menor sea VTh, ya que implica un menor atrapamiento de portadores de carga, o lo 

que es lo mismo, una menor cantidad de defectos o desorden en la interfase dieléctrico-

semiconductor. 

- Potencial de encendido, Von: se define como el potencial al cual se registra un aumento 

inequívoco de la corriente eléctrica entre la fuente y el colector, y se estima de la curva 

log𝐼SD = 𝑓(𝑉G).63, 64 Este valor de Von no coincide con VTh debido al efecto de trampas de carga 

poco profundas. 

- Subthreshold swing, SS: corresponde a la pendiente del tramo creciente en la 

representación log𝐼SD = 𝑓(𝑉G) situado por debajo del potencial umbral (VTh). Se define como 

la variación del voltaje necesaria para incrementar la corriente ISD en un factor de 10. Es 

deseable que el subthreshold swing sea lo más alto posible para poder pasar del estado 

apagado al encendido del transistor con la mínima variación de VG posible. Sus unidades son 

voltios/décadas.65 

- Histéresis:  comportamiento de un transistor en el que cuando se efectúa un barrido de la 

curva de transferencia en sentido ascendente de potencial VG, seguido del barrido en sentido 

contrario, la curva I-V no es superponible, sino que se aprecia una trayectoria cíclica. En dicha 

trayectoria se detectan distintos valores de ISD y VTh para los barridos de ida y de vuelta. Este 

resultado es atribuible a varias causas entre las que cabría destacar el atrapamiento de carga 

eléctrica, la presencia de iones móviles, la polarización del dieléctrico o la inyección de cargas 

en el dieléctrico.66 La histéresis es un comportamiento útil si el transistor persigue una 

aplicación en dispositivos de memoria, pero resultaría contraproducente si el transistor se va 

a integrar en un circuito.67  
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3.5. Estudio de la aptitud transportadora de huecos de los compuestos 

poliheteroaromáticos autoensamblables 

La evaluación de las propiedades semiconductoras de los derivados 2, 4, 7, 10 y 14 

se realizó mediante la fabricación y caracterización de transistores orgánicos de efecto campo 

con arquitectura puerta inferior-contacto superior (Figura 3.7), construidos sobre sustratos de 

silicio altamente dopado que desempeña el papel de electrodo puerta y se encuentra 

recubierto por una capa de óxido de silicio (300 nm), crecida térmicamente, que actúa como 

dieléctrico. Sobre este se depositó, mediante spin-coating, una película fina de poliestireno 

(30 nm). Esta capa cumple con el propósito de reducir el efecto de dipolos interfaciales, 

suavizar la rugosidad de la interfase dieléctrico-semiconductor y mejorar el depósito del 

material orgánico.68 Seguidamente, se incorporó el semiconductor orgánico (50 nm) mediante 

sublimación en condiciones de alto vacío (10-7 mbar). Posteriormente, empleando una 

máscara que deja sólo al descubierto la superficie de los electrodos, se evaporó una capa 

muy delgada de MoO3 (9 nm) con la finalidad de beneficiar la inyección de cargas en los 

orbitales frontera del material orgánico mediante la disminución de la barrera energética entre 

el nivel de Fermi del Au y el HOMO del semiconductor, minimizando la resistencia de 

contacto.69 En última instancia, se completó la fabricación del transistor con la sublimación de 

los contactos fuente y colector de Au (25 nm) a través de la misma máscara. De este modo, 

se prepararon varios transistores cuyos canales tenían 3 mm de anchura y entre 40 y 160 m 

de longitud. Es preciso comentar que los transistores se fabricaron sin aplicar ningún 

tratamiento térmico al sustrato durante la sublimación de las distintas capas de los materiales. 

Además, la caracterización eléctrica de los transistores se llevó a cabo trabajando al aire y en 

la oscuridad. 

 
Figura 3.7. Esquema de los OFETs fabricados para el estudio de los compuestos 2, 4, 7, 10 y 14 como 

semiconductores orgánicos. W: anchura del canal del transistor; L: longitud del canal del transistor. 

Las curvas de salida y transferencia medidas para la serie de OFETs se muestran en 

la Figura 3.8. Brevemente, cabe resaltar la buena linealidad de las curvas de salida a VSD 

bajos, indicativa de un buen contacto óhmico entre el semiconductor orgánico y los contactos 

de Au.10  
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a) 

 

b) 

 
c) 

 

d) 

 
e) 

 

f) 

 
g) 

 

h) 

 
Figura 3.8. Curvas de salida (columna izquierda) y curvas de transferencia (columna derecha) de los compuestos: 

a) y b) 4; c) y d) 7; e) y f) 10; g) y h) 14. En las curvas de salida se indica a la derecha el VG aplicado para cada 

barrido (en saltos de -10 V). Las curvas de transferencia se midieron aplicando un VSD de -50 o -60 V. 

No obstante, la desviación con respecto al origen de la curva de salida del compuesto 

14 (Figura 3.8g) puede atribuirse al efecto de una corriente de fuga entre el electrodo puerta 

y fuente,70 siendo esta la corriente medida en el electrodo puerta que ha circulado a través de 

la capa del dieléctrico y no entre los electrodos fuente y colector. Debido a que la corriente de 

fuga puede empeorar el funcionamiento del dispositivo, es conveniente minimizarla mediante 

una adecuada selección y procesamiento del dieléctrico.71 A modo de ejemplo, en la Figura 

3.9 se ilustra la corriente de fuga (IG) para los transistores fabricados con el compuesto 14.  
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Figura 3.9. Corriente de fuga del OFET fabricado con 14. 

Por otra parte, las curvas de transferencia presentadas en la Figura 3.8 apenas 

mostraron histéresis, por lo que el funcionamiento de los transistores se puede considerar 

correcto. A partir de estas curvas se determinaron los parámetros característicos de los 

transistores: movilidad de carga, potencial de encendido y relación de intensidades 

encendido/apagado. 

Como se puede apreciar en los datos de la Tabla 3.1, la serie de resultados obtenidos 

muestra una diversidad de comportamientos que pone de manifiesto la enorme relevancia de 

la estructura molecular en las propiedades transportadoras de carga de un semiconductor 

orgánico.  

Tabla 3.1. Datos extraídos de las curvas características I-V de las moléculas de interés.  

Compuesto máx (cm2 V-1 s-1) media (cm2 V-1 s-1)a Von (V) Ion/Ioff 

2 - - - - 

4 1.3·10-3 5.1·10-4 ± 2.9·10-4 -24 103 

7 4.6·10-3 3.2·10-3 ± 0.6·10-3 -52 103 

10 2.7·10-2 2.6·10-2 ± 0.1·10-2 -22 5·104 

14 1.4·10-4 1.2·10-4 ± 0.2·10-4 -51 102 

 a Calculada de los datos de seis dispositivos. 

 

3.5.1. Efecto de la isomería y de la expansión de la superficie  en el transporte de 

huecos  

Es importante tener presente que, las medidas efectuadas corresponden a la 

caracterización de un material, y parámetros como la movilidad de carga podrían enmarcarse 

dentro de un estudio a escala macroscópica (dadas las dimensiones del canal del transistor 

observables a simple vista). Sin embargo, la estructura molecular se encuentra varios órdenes 

de magnitud por debajo, en la escala nanométrica. Así pues, uno de los principales objetivos 

de esta Tesis Doctoral consiste en la evaluación de la relación estructura-propiedad, tratando, 
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en la medida de lo posible, de establecer una conexión entre el diseño molecular y el 

comportamiento del material integrado en un dispositivo electrónico. Para llevar a cabo esta 

investigación se recurrirá a la evaluación de las moléculas y las películas fabricadas 

empleando diferentes técnicas que nos permitan correlacionar las propiedades moleculares y 

las del material en estado sólido. En este sentido, la difracción de rayos-X, los cálculos 

computaciones y la microscopia de fuerza atómica aportarán distintas piezas de información 

que permitirán hacer un estudio comparativo de la caracterización de los materiales 

sintetizados. 

Así, un primer análisis de los datos de la Tabla 3.1 nos indica que el compuesto 2 no 

funciona adecuadamente como semiconductor, al menos al ser integrado en la arquitectura 

de un transistor BG-TC de composición Si++/SiO2/PS/2/MoO3/Au. Por otro lado, se muestra 

cómo el resto de moléculas sí han funcionado como semiconductores transportadores de 

huecos, siendo 10 el compuesto que mejores resultados ha dado para todos los parámetros 

medidos. 

Por este motivo, la primera evidencia digna de ser comentada se centra en la 

geometría de las moléculas estudiadas. De este modo, existe una clara diferencia entre los 

compuestos 4, 7, 10 y 14 con una estructura centrosimétrica y 2 que no posee centro de 

simetría. Esto no debe interpretarse como una conclusión general, ya que existen numerosos 

ejemplos de moléculas que no siendo centrosimétricas sí han funcionado como semiconductor 

en OFETs.72-74 Sin embargo, en la serie de moléculas analizadas se pone de manifiesto que 

la centrosimetría puede ser una característica estructural beneficiosa para el diseño de 

materiales orgánicos destinados a transportar carga eléctrica. No obstante, los diferentes 

valores de los parámetros medidos para los derivados 4, 7, 10 y 14 revelan de manera 

inequívoca cómo pequeñas variaciones en la geometría de la molécula o en la extensión de 

la conjugación del espaciador central tienen una notable repercusión sobre el funcionamiento 

del transistor.75 En este sentido, cabe reseñar que los resultados obtenidos para el compuesto 

10 han mejorado los descritos para otras moléculas autoensamblables mediante enlaces de 

hidrógeno, como son la quinacridona76 o los derivados de dicetopirrolopirrol,77 cuando estos 

fueron estudiados en condiciones experimentales similares, es decir, empleando Si altamente 

dopado como electrodo puerta, SiO2 como dieléctrico, evaporación térmica del material 

orgánico y sin realizar tratamientos térmicos de las películas finas del semiconductor.  
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3.5.2. Análisis de la estructura cristalina de los sistemas poliheteroaromáticos 

Dado que la organización en estado sólido de los compuestos policíclicos fusionados 

se encuentra relacionada con la estructura molecular, y dicha organización condiciona el 

transporte de carga eléctrica, asumiendo un mecanismo hopping, resulta muy útil analizar la 

estructura en estado sólido de cada una de las moléculas-objetivo mediante difracción de 

rayos-X.  

Como se ha mencionado en la introducción de esta Memoria, el desplazamiento de los 

portadores de carga a través de un material orgánico depende de las interacciones 

intermoleculares, que determinarán qué transferencias electrónicas resultarán 

energéticamente favorecidas. En este sentido, al tratar con moléculas poliheteroaromáticas, 

las interacciones - (especialmente las cara-cara) cobran una gran relevancia, ya que 

condicionarán el grado de solapamiento entre los orbitales moleculares que dan soporte al 

transporte de carga en los materiales moleculares.78, 79 Sin embargo, a pesar de su 

incuestionable importancia, la baja energía de las interacciones  hace prácticamente 

imposible que estas puedan modularse siguiendo una estrategia predictiva que parta del 

propio diseño molecular, y el empaquetamiento vendrá condicionado por factores energéticos 

muy difícilmente controlables en el caso de estas interacciones, muchas veces alterados por 

las condiciones experimentales de procesamiento del material.80 

Por este motivo, la estrategia planteada en esta investigación radica en el uso 

cooperativo de interacciones no covalentes que, teniendo en cuenta la necesaria intervención 

de las interacciones , introduzca la participación de los enlaces de hidrógeno, que son 

interacciones de mayor energía y cuya direccionalidad permitirá un mayor control del 

ordenamiento molecular, como así ha sido probado en infinidad de ocasiones dentro de la 

disciplina de la ingeniería de los cristales.81, 82 Para ello, como ya se ha adelantado en la 

sección de objetivos, optamos por integrar la unidad de 7-azaindol en la estructura 

poliheteroaromática con la intención de que sus centros dador y aceptor de enlaces de 

hidrógeno interactúen de forma recíproca para gobernar el ordenamiento de las moléculas 

sintetizadas.  

 
Figura 3.10. Representación del autoensamblaje de la unidad de 7-azaindol a través de enlaces de hidrógeno 

recíprocos. 
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Cabe reseñar que, la baja solubilidad de los derivados autoensamblables impidió el 

crecimiento de monocristales mediante las técnicas habituales de cristalización (evaporación 

lenta, enfriamiento del disolvente, difusión líquido-líquido, etc.). Así pues, se recurrió a la 

difracción de rayos-X en polvo mediante radiación de sincrotón a través de la línea de haz 

española Spline (BM25A) en el sincrotón ESFR (Grenoble, Francia) para determinar las 

estructuras cristalinas de los compuestos sintetizados. 

El diseño molecular del compuesto 2, constituido por dos unidades de 7-azaindol 

dispuestas hacia el mismo lado de la molécula y espaciadas por un anillo de benceno, se 

fundamentó en la simulación mediante cálculos DFT de la estructura del trímero 

autoensamblable mediante enlaces de hidrógeno, como originalmente se pretendía (Figura 

3.11). 

 
Figura 3.11. Modelo del trímero autoensamblable del compuesto 2, simulado mediante cálculos DFT. a: distancia 

NH···N; b: distancia N···HN. 

Sin embargo, los experimentos de difracción de rayos-X revelaron un 

empaquetamiento muy diferente del esperado (Figura 3.12). Así, aunque la estructura 

cristalina se puede confirmar que está gobernada por enlaces de hidrógeno, la geometría en 

forma de arco del compuesto 2 y el corto distanciamiento de los dos centros dadores de enlace 

de hidrógeno (NHpirrol) motivan que estas interacciones converjan y se refuercen para actuar 

simultáneamente en la parte central de la molécula, produciendo el autoensamblaje a través 

del átomo de nitrógeno piridínico (centro aceptor de enlace de hidrógeno, NH···N 2.2 Å) de 

otra molécula dispuesta casi ortogonalmente (85.4°) (Figura 3.12b). Cuando este tipo de 

interacción se hace extensivo a un mayor número de moléculas, se aprecia un 

empaquetamiento cruciforme (Figura 3.12c) donde se observan estructuras columnares 

deslizadas, constituidas por moléculas apiladas a una distancia de 3.5 Å y con dos 

orientaciones de ese apilamiento columnar. Cuando la red cristalina se expande, se contempla 

que cada molécula interactúa con ocho moléculas vecinas donde, además de las 

interacciones ya descritas, existen enlaces de hidrógeno entre el nitrógeno piridínico no 

pinzado y el CH del anillo de piridina de una molécula vecina (CH···N 2.7 Å), dando lugar a 

una red supramolecular extendida en una dimensión, cuya distancia entre planos es de 1.0 Å 

(Figura 3.12d). Por otra parte, también existen interacciones CH··· (Figura 3.12e) que 

producen un empaquetamiento de tipo espiga entre columnas de moléculas adyacentes.  

a
b

a = 2.097 Å

b = 2.980 Å

a
b
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Figura 3.12. Estructura en estado sólido del compuesto no centrosimétrico 2. a) Vista de las interacciones por 

enlace de hidrógeno NH···N; b) Orientación ortogonal; c) Empaquetamiento cruciforme; d) Interacciones CH···N. 

Proyección a través del eje corto (arriba) y del eje largo (abajo); e) Interacciones CH···; f) Ángulos y 

desplazamientos a través del eje corto (pitch angle y pitch shift; arriba) y del eje largo (roll angle y roll shift; abajo). 

Teniendo en cuenta la importancia de las interacciones -, merece la pena examinar 

con detalle esta disposición en el empaquetamiento cristalino. Es preciso matizar que un 

apilamiento perfectamente cofacial no resulta energéticamente favorable, ya que generaría 

repulsiones electrostáticas al enfrentar superficies con una distribución de densidad 

electrónica que tendrían idéntico signo. Por esta razón, las interacciones - cara-cara se 

establecen entre moléculas deslizadas a lo largo de su eje largo (pitch shift) y/o a lo largo de 

su eje corto (roll shift), definiendo una superficie de intersección donde se produciría la 

interacción entre orbitales moleculares que está relacionada con el transporte de carga (los 

desplazamientos pueden analizarse a través de los centroides, usando como referencia 

espacial la diagonal más larga que conecte dos átomos y pase por el centro de la molécula).83 

Así, cuanto menores sean estos deslizamientos intermoleculares, mayor sería la superficie de 

interacción, aunque, como se verá más adelante, una interacción favorable no sólo depende 

de un buen apilamiento solapado, sino principalmente de la distribución de los orbitales sobre 

el esqueleto molecular.84 En el caso del compuesto 2, se ha medido un desplazamiento 

intermolecular mayor a lo largo del eje largo (pitch shift: 3.2 Å; pitch angle: 42°) que a lo largo 

del eje corto (roll shift: 0.8 Å; roll angle: 13°) (Figura 3.12f). 

Tal y como se ha puesto de manifiesto en las medidas realizadas en los OFETs, la 

estructura molecular condiciona de forma decisiva el transporte de carga. La isomería es uno 

de los aspectos interesantes que puede emplearse como estrategia para estudiar la 

a) 

 

b) 

  

d) 

 

e) 

 

f) 
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optimización del diseño molecular de semiconductores orgánicos.85-87 Por ello, se abordó la 

caracterización del compuesto 4, isómero centrosimétrico de la molécula 2. En esta ocasión, 

las dos unidades de 7-azaindol también se fusionan a un mismo anillo de benceno, pero se 

encuentran orientadas en sentidos opuestos. Esta geometría motiva que las interacciones por 

enlace de hidrógeno den lugar a la formación de estructuras supramoleculares que se 

expanden unidireccionalmente a modo de cinta (Figura 3.13a). En esta estructura 

autoensamblada las moléculas no son perfectamente coplanares, sino que se disponen 

escalonadamente con muy poca diferencia de altura (0.6 Å) para facilitar el empaquetamiento 

cristalino que se comentará a continuación. Este tipo de empaquetamiento se ha observado 

anteriormente en un polimorfo de I-quinacridona.88 La formación de cintas autoensambladas 

supone una expansión supramolecular de la superficie -conjugada que favorece la 

interacción - con cintas que se empaquetan en planos paralelos, dando como resultado un 

empaquetamiento columnar deslizado (Figura 3.13b). El apilamiento  entre las moléculas de 

4 muestra deslizamientos de longitud similar tanto a lo largo del eje largo (pitch shift: 1.4 Å; 

pitch angle: 21°), como a lo largo del eje corto (roll shift: 1.5 Å; roll angle: 22°). 

a) 

 

b) 

 
c) 

  

d) 

 
Figura 3.13. Organización en estado sólido del compuesto centrosimétrico 4 (arriba). a) Vista desde arriba del 

proceso de autoensamblaje a ambos lados de la molécula; b) Empaquetamiento columnar deslizado a través del 

eje largo; c) Deslizamiento a través del eje corto (izquierda) y largo (derecha) de 4; d) Expansión de la estructura 

cristalina. 

Aunque en secciones posteriores de esta Memoria se continuará ahondando sobre la 

relación estructura-propiedad asociada al transporte de carga, no cabe duda que las 

diferencias observadas en el modo de empaquetamiento de los isómeros 2 y 4 aportan 

evidencias que podrían explicar el diferente funcionamiento de los OFETs previamente 

presentado. La adopción de una misma orientación de las moléculas de 4 (Figura 3.13d) 

contrasta con la disposición cruciforme del empaquetamiento de 2 (Figura 3.12c).  

Otro de los aspectos estructurales que juega un papel importante en el transporte de 

carga es la expansión de la superficie  de las moléculas, ya que podría favorecer las 

interacciones - y mejorar el contacto intermolecular.89-91 Siguiendo esta motivación y 

1.9 Å

3.6 Å

0.6 Å

21º

1.4 Å

22º

1.5 Å
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fundamentándonos en los resultados del compuesto 4, nuestro estudio se amplió con la 

preparación de moléculas centrosimétricas que condensaran dos unidades de 7-azaindol a 

espaciadores aromáticos de tipo naftaleno, 7, antraceno, 10, y pireno, 14. También se 

introdujo el matiz estructural de alterar la pseudolinearidad de la fusión de los anillos que se 

aprecia en 4, por fusiones ligeramente más angulares como las mostradas para 7 y 10. 

Resulta muy interesante destacar que el diseño molecular basado en moléculas 

centrosimétricas autoensamblables condujo en todos los casos a patrones de 

empaquetamiento casi idénticos (Figura 3.14) en los entornos definidos por los contactos de 

van der Waals de cada molécula. Así pues, nos encontramos ante una serie de resultados 

que probarían la validez de nuestra estrategia de diseño para controlar el ordenamiento 

molecular en la nanoescala. 

a) 

 

b) 

 
c) 

 

d) 

 
e) 

 

f) 

 
g) 

 

h) 

 

Figura 3.14. Estructura cristalina de los compuestos: a) y b) 4; c) y d) 7; e) y f) 10; g) y h) 14. Autoensamblaje 

mediante enlaces de hidrógeno (columna izquierda); Empaquetamiento columnar deslizado. Proyección a través 

del eje largo (columna derecha). 

 En la Tabla 3.2 se resumen los parámetros de empaquetamiento más relevantes para 

realizar un análisis comparativo de la serie de compuestos centrosimétricos. Así, las pequeñas 

diferencias derivadas en las distancias de enlaces de hidrógeno se atribuyen al efecto estérico 

que puede presentarse entre los enlaces C−H de los anillos de piridina externa y los enlaces 

C−H del espaciador aromático central. El escalonamiento intermolecular que se manifiesta en 

la estructura de cinta autoensamblada es ligeramente menor para el derivado de pireno, 14, 

y las distancias de apilamiento - son muy parecidas en toda la serie de compuestos (3.4-

3.6 Å).  
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Tabla 3.2. Datos del empaquetamiento cristalino de los compuestos 2, 4, 7, 10 y 14. 

 2 4 7 10 14 

Sistema cristalino Monoclínico Triclínico Monoclínico Triclínico Monoclínico 

Densidad (g cm-3) 1.397 1.449 1.510 1.467 1.518 

Distancia NH···N (Å) 2.2 1.9 2.1 2.1 2.3 

Altura escalonamiento 1.0 0.6 0.5 0.7 0.2 

Distancia interplanar 3.5 3.6 3.5 3.4 3.5 

Ángulo (desplazamiento) a 

través del eje corto 

13°  

(0.8 Å) 

21°  

(1.4 Å) 

11°  

(0.7 Å) 

40°  

(3.0 Å) 

9° 

 (0.6 Å) 

Ángulo (desplazamiento) a 

través del eje largo 

42°  

(3.2 Å) 

22°  

(1.5 Å) 

24°  

(1.5 Å) 

2°  

(0.1 Å) 

24°  

(1.5 Å) 

Sin embargo, en los apilamientos - cara-cara sí se aprecian diferencias en lo 

referente a los deslizamientos intermoleculares (Figura 3.15). Asimismo, cabe recordar que 

en el compuesto 4 se pusieron de manifiesto deslizamientos muy parecidos a lo largo de los 

hipotéticos ejes largo y corto de la molécula. De otro modo, los compuestos 7 y 14 revelaron 

un desplazamiento más acusado a lo largo de su perfil más corto (1.5 Å en ambos casos) y 

un deslizamiento bastante menos pronunciado a lo largo de su perfil más largo (0.7 Å y 0.6 Å, 

respectivamente). Por el contrario, la molécula 10 mostraba un desplazamiento pitch notable 

(3.0 Å) y prácticamente no evidenciaba deslizamiento intermolecular a lo largo de su eje corto 

(0.1 Å). Estos deslizamientos repercutirán sobre los solapamientos orbitálicos, como se verá 

en secciones posteriores. 

4 

 

 

  

21˚; 1.4 Å 21.6˚; 1.5 Å 

7 

 

 

  

10.8˚; 0.7 Å 24.1˚; 1.5 Å 

10 

 

 

 
 

40˚; 3.0 Å 2˚; 0.1 Å 

14 

 

 

  

9.4˚; 0.6 Å 23.6˚; 1.5 Å 

Figura 3.15. Apilamiento - cara-cara (columna izquierda); Ángulo y distancia de desplazamiento pitch. 

Proyección a través del eje corto (columna central); Ángulo y distancia de desplazamiento roll. Proyección a través 

del eje largo (columna derecha). 
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Para profundizar sobre el estudio del ordenamiento molecular, resulta pertinente 

examinar la red cristalina expandida de diferentes compuestos. De esta manera, puede 

percibirse cómo el empaquetamiento columnar se mantiene con idéntica orientación en toda 

la red de los compuestos 4 y 10. Sin embargo, los compuestos 7 y 14, aunque también 

retienen su empaquetamiento columnar, manifiestan distintas orientaciones para bloques de 

columnas adyacentes pero no conectadas por enlace de hidrógeno, donde se aprecia que las 

moléculas empaquetadas en columnas con diferente orientación forman ángulos de 49.6° en 

el caso de 7, y de 53.2° en el caso de 14 (Figura 3.16). 

a) 

 

b) 

 

c) 

 

d) 

 

Figura 3.16. Expansión de la red cristalina. a) 4; b) 7; c) 10; d) 14. 

 Cabe comentar cómo al analizar los valores de movilidad de huecos medidos en los 

transistores, el mejor valor del compuesto 10 es seguido por el del compuesto 7, pero ambos 

corresponden a patrones de empaquetamiento expandido diferentes, por lo que será 

necesario profundizar en el estudio de estos materiales para poder esclarecer los motivos de 

este comportamiento. 

 Con la finalidad de completar la evaluación del empaquetamiento en estado sólido de 

los compuestos centrosimétricos, se llevó a cabo el análisis de las superficies de Hirshfeld.92 

Se trata de isosuperficies que relacionan la densidad electrónica de la molécula con la 

49.6º

53.2 º
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densidad electrónica de su entorno, es decir, con la densidad electrónica del cristal. Mediante 

medidas de las distancias desde la molécula encerrada en el interior de la superficie hasta 

dicha superficie, dint., y desde las moléculas externas hasta la superficie, dext., se mapea la 

intensidad de las interacciones no covalentes entre las moléculas empaquetadas mediante un 

código de colores. Así, las zonas coloreadas en rojo aludirían a los contactos más intensos 

establecidos a más corta distancia. Las áreas blancas estarían asociadas a interacciones 

próximas a la separación de van der Waals y las zonas azules se atribuyen a regiones donde 

apenas existe interacción intermolecular.93  

 Así pues, como muestra la Figura 3.17, en las superficies de Hirshfeld destacan en 

rojo intenso las zonas en las que se producen las interacciones por enlaces de hidrógeno 

(NH···N) característicos de estos sistemas conjugados con dos unidades de 7-azaindol 

integradas. A su vez, se puede apreciar la presencia de regiones de color blanco por encima 

y por debajo del esqueleto  conjugado de los compuestos, asociadas a interacciones por 

apilamiento -. Además, como resultado de las interacciones borde-borde que tienen lugar 

entre moléculas apiladas en columnas adyacentes, se distingue nuevamente zonas de color 

blanco correspondientes a interacciones de intensidad intermedia en los laterales de las 

superficies de Hirshfeld. Estas interacciones son algo más intensas en el caso del compuesto 

14, donde se observan una serie de puntos rojos, con una tonalidad tenue, en la periferia de 

la superficie. 

a) 

 

b) 

 
c) 

 

d) 

 
Figura 3.17. Superficies de Hirshfeld de: a) 4, b) 7, c) 10; d) 14. Las moléculas coloreadas en negro corresponden 

a los contactos mediante enlaces de hidrógeno e interacciones - que establece la molécula central. Las 

moléculas coloreadas en gris representan el resto de contactos de van der Waals que establece la molécula central. 
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La representación de las distancias desde la superficie de Hirshfeld hacia los átomos 

externos (dext.) e internos (dint.) más cercanos proporciona unas gráficas en dos dimensiones, 

conocidas como “gráficas de la huella dactilar”.94 Estas representaciones permiten estudiar la 

proporción de puntos de la superficie de Hirshfeld que establecen interacciones 

intermoleculares en un determinado rango de distancias dint. y dext. Nuevamente, la 

interpretación de estos mapas bidimensionales cabe hacerla en función de un código de 

colores. Así, las zonas coloreadas de rojo indican la participación de una fracción alta de 

puntos que interactúan en ese rango de distancias. El color verde indica una cantidad 

moderada de puntos interactuando a esas distancias, mientras que el color azul hace 

referencia a un menor número de puntos asociados a interacciones intermoleculares. 

Resulta interesante señalar que las gráficas de huella dactilar permiten también 

evaluar con más detalle la contribución de un tipo específico de interacción no covalente en 

la estructura cristalina, por ejemplo, en nuestro caso particular, las interacciones N···H propias 

de interacciones por enlaces de hidrógeno o C···C relacionadas con el apilamiento -.94  

 Por lo que se refiere a las interacciones C···C, los gráficos 2D de la Figura 3.18a 

muestran cómo estas interacciones se concentran en un rango de distancias de 1.8 a 2.0 Å. 

Además, se aprecia que la zona de coloración verdosa, indicativa de un número considerable 

de puntos interactuando, aumenta su superficie al pasar del compuesto 4 al compuesto 14. 

Por encontrarse estas interacciones relacionadas con un apilamiento -, se interpreta que, 

al aumentar la superficie conjugada de la molécula (4 < 7 < 10 < 14), y sin dejar de tener en 

cuenta los deslizamientos pitch y roll, también se incrementa el número de puntos que 

participan en este tipo de interacción. Las interacciones C···H (Figura 3.18b), abarcan una 

región más extensa, desde 1.6-1.8 Å a 2.4-2.6 Å y, para las moléculas estudiadas, son 

interacciones más inespecíficas que pueden tener lugar en muy diversas zonas de la 

superficie de Hirshfeld. No obstante, la forma diferente de la zona sombreada en azul cuando 

se comparan las moléculas 7 y 14 con 4 y 10 revela los distintos modos de interacción 

resultantes de los dos patrones de empaquetamiento anteriormente discutidos para las redes 

cristalinas expandidas. 
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Figura 3.18. Representación bidimensional de las huellas dactilares de las superficies de Hirshfeld normalizadas 

correspondientes a las interacciones: a) C···C; b) C···H; c) N···H. 

 La zona de la gráfica 2D de huella dactilar asociada a las interacciones N···H (Figura 

3.18c) se asocia a los enlaces de hidrógeno que gobiernan el autoensamblaje en la red 

cristalina de estos materiales. Las interacciones por enlaces de hidrógeno se reconocen 

claramente al observarse dos picos puntiagudos dirigidos hacia el origen de los ejes. Se puede 

apreciar también que para el compuesto 4 la anchura de las zonas azules situadas por debajo 

de 1.6-1.7 Å es mayor que para el resto de moléculas centrosimétricas. Esto se podría deber 

a la menor longitud de enlace NH···N que manifiesta 4, previamente expuesto en la discusión 

de la estructura cristalina, que promueve la participación de un mayor número de puntos de 

la superficie de Hirshfeld en las interacciones N···H. Por idéntico motivo, la punta del pico se 

localiza a menores distancias dint. y dext. para el compuesto 4 que para el resto de moléculas.  

 

3.5.3. Estudio del transporte de carga mediante cálculos computacionales 

Una vez examinado en detalle el empaquetamiento cristalino que define la posible 

disposición de las moléculas en las películas semiconductoras, se procedió al análisis de los 

parámetros de transporte de carga según el modelo semiclásico de Marcus. Para ello, 

atendiendo al patrón de empaquetamiento descrito, se recurrió a los cálculos computaciones 

DFT para determinar la energía de reorganización () y las integrales de transferencia (t) entre 
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moléculas vecinas que, como ya se comentó en el Capítulo 1, son dos parámetros importantes 

para describir el transporte de carga en semiconductores orgánicos y permiten evaluar los 

procesos de transferencia electrónica que acontecen en la nanoescala mediante la teoría 

semiclásica de Marcus.  

𝑘 =
2 π

ℏ
𝑡𝑎𝑏

2
1

√4 πkB𝑇
𝑒𝑥𝑝 [−

(∆𝐸𝑎𝑏 + 𝜆)2

4 πkB𝑇
] (Ec. 3.3) 

Por lo que respecta a las energías de reorganización (Tabla 3.3), asociadas al coste 

energético de la transferencia de carga debido a la modificación estructural que experimenta 

una molécula cuando cede o acepta un electrón,95 es preciso resaltar que el caso más 

favorable, con una menor energía de reorganización, corresponde al compuesto 10, siendo 

este un aspecto que favorecería el transporte de carga en dicho material. 

No obstante, las integrales de transferencia son un parámetro con más peso específico 

en los cálculos del modelo de Marcus. Así, tomando como referencia una molécula de la 

estructura cristalina, se consideran todas las moléculas próximas que se encuentran en 

contacto de van der Waals y se enumeran para identificar las posibles parejas de moléculas 

(incluyendo siempre la molécula tomada como referencia), y llevar a cabo el cálculo 

computacional de las integrales de transferencia (Figura 3.19).  

a) 

 
 

b) 

 

c) 

 

d) 

 

e) 

 

Figura 3.19. Enumeración de las moléculas en contacto de van der Waals según su empaquetamiento cristalino; 

a) 2; b) 4; c) 7; d); 10; e) 14. 
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 El estudio comparativo del compuesto 2, por exhibir un empaquetamiento diferente, 

exige la consideración de dímeros en contacto de van der Waals que no guardan una relación 

estrecha con los analizados para el resto de moléculas que sí tienen un entorno cristalino muy 

parecido. Aun así, todos los resultados quedan recogidos en la Tabla 3.3 para ofrecer una 

visión global de los parámetros de transporte, poniéndose de manifiesto que el compuesto 2 

únicamente presenta una integral de transferencia con un valor significativo (24 meV) entre 

las moléculas que interactúan mediante un apilamiento - (1-2 y 1-3). El resto de dímeros no 

poseen una comunicación electrónica adecuada para obtener una buena cinética de 

transferencia de carga. Teniendo en cuenta estos resultados, las interacciones 

intermoleculares del compuesto 2 justificarían el mal funcionamiento del transistor fabricado 

con este material. 

Tabla 3.3. Parámetros de transporte de carga.  

 2  4 7 10 14 

 (meV) 249  (meV) 233 250 182 239 

ta-b (meV)  ta-b (meV)     

t1-2 = t1-3 (apilamiento -) 24 t1-2 = t1-3 (apilamiento -) 71.5 56.1 11.1 28.8 

t1-4 = t1-5 (CH···) 2 t1-4 = t1-5 (enlace de hidrógeno) 14.2 11.4 8.3 7.2 

t1-6 = t1-7 (enlace de hidrógeno) 1 t1-6 = t1-7 6.7 19.1 16.8 23.9 

t1-8 = t1-9 (enlace de hidrógeno) 1 t1-8 = t1-9 9.3 1.5 12.1 1.9 

  t1-10 = t1-11 1.6 1.5 0.4 1.9 

  t1-12 = t1-13 - 0.2 - 0.0 

: energía de reorganización; ta-b: integral de transferencia calculada para los dímeros en contacto de van der 

Waals. 

Por el contrario, es destacable que las moléculas 4, 7, 10 y 14 sí muestran varios pares 

de moléculas con valores significativos de integrales de transferencia, en otras palabras, 

existen varias rutas alternativas que podrían favorecer el transporte de carga. También en 

estos compuestos los valores más elevados de integrales de transferencia se dan entre 

dímeros apilados mediante interacciones  cara-cara (t1-2 y t1-3), exceptuando el caso del 

compuesto 10 (Tabla 3.3). Sin embargo, resulta llamativo que los valores de integrales de 

transferencia determinados para esos dímeros no siguen la tendencia que cabría esperar si 

se contempla la expansión de la superficie  de las moléculas estudiadas.  

Por una parte, 4, la molécula con el espaciador central de benceno, y la de menor 

superficie conjugada, presenta el mayor valor de integral de transferencia (t1-2) entre dímeros 

apilados mediante interacciones - (71.5 meV), mientras que 10, la molécula constituida por 
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un espaciador aromático de antraceno y con una notable superficie de apilamiento , muestra 

integrales de transferencia con un valor considerablemente bajo para ese mismo dímero (11.1 

meV). Este resultado se debe a la gran dependencia de las integrales de transferencia con el 

solapamiento de los orbitales moleculares, que a su vez varía con los desplazamientos 

intermoleculares entre moléculas vecinas.11  

Este comportamiento se puede ilustrar mediante una representación bidimensional en 

la que se muestra la variación de los valores de las integrales de transferencia con el 

deslizamiento intermolecular entre dímeros apilados en planos paralelos (Figura 3.20). Para 

ello, se toma como origen la situación correspondiente a la disposición intermolecular extraída 

de la estructura cristalina (X = Z = 0 Å). A partir de dicho posicionamiento se simulan 

deslizamientos a lo largo de los ejes corto y largo y se calculan las integrales de transferencia 

(t1-2 = t1-3) para cada posición relativa. La magnitud de la integral de transferencia vendrá 

condicionada por el grado de solapamiento entre las funciones de onda relativas a los orbitales 

moleculares, representándose en color rojo los solapamientos en fase correspondientes a 

integrales de transferencia con signo positivo y en color azul los solapamientos en antifase 

con un valor de integral de transferencia negativo.11 En este caso, dado que se analizan las 

integrales de transferencia asociadas al transporte de huecos, los mapas bidimiensionales 

aluden al solapamiento de los orbitales HOMO entre cada pareja de moléculas. Conviene 

puntualizar que, en la interpretación de estos mapas 2D, aunque las zonas rojas hacen 

referencia a valores máximos de integral de transferencia debidos a un hipotético apilamiento 

- perfectamente cofacial, esta disposición no se encontraría energéticamente favorecida, 

ya que simularía una situación de máxima repulsión electrostática entre zonas con idéntica 

densidad electrónica en las moléculas apiladas. Así pues, basándonos en las coordenadas 

(0,0) que simulan el apilamiento observado en la estructura cristalina, en el caso del 

compuesto 10 (Figura 3.20c), los orbitales HOMO de las moléculas apiladas mediante 

interacciones - no se solapan eficazmente, dando como resultado una integral de 

transferencia baja (t1-2 = t1-3 = 11.1 eV). De forma similar, el derivado de pireno 14, también 

posee integrales de transferencia bajas (28.8 meV) para el dímero con apilamiento . Sin 

embargo, el empaquetamiento de los compuestos 4 y 7 muestra un mejor solapamiento 

interorbitálico entre las moléculas apiladas en planos paralelos. 
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Figura 3.20. Mapas 2D de la variación de las integrales de transferencia (t1-2 = t1-3) de los dímeros con apilamiento 

- de los compuestos 4, 7, 10 y 14 con respecto a su deslizamiento intermolecular. La posición de las moléculas 

correspondiente a la estructura cristalina se toma como origen (X = Z = 0 Å).  

Teniendo en cuenta que un adecuado solapamiento - suele repercutir 

favorablemente sobre la movilidad de carga, llama la atención que para la serie de moléculas 

comparadas no se pone de manifiesto un paralelismo entre la magnitud de la integral de 

transferencia asociada al apilamiento  cara-cara y la movilidad medida para cada uno de los 

materiales. Este resultado es indicativo de que en la serie de moléculas autoensamblables 

deben existir trayectorias alternativas a las del apilamiento  para fomentar el mecanismo 

hopping intermolecular, o bien que el valor de las integrales de transferencia pueda verse 
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afectado por pequeñas alteraciones en la disposición molecular dentro del material en estado 

sólido. 

La primera de estas circunstancias puede apreciarse en los diferentes valores de la 

Tabla 3.3 asociados a las integrales de transferencia calculadas para los dímeros 

interactuando mediante enlaces de hidrógeno (t1-4 = t1-5), o para dímeros empaquetados 

diagonalmente en columnas adyacentes (t1-6 = t1-7 y t1-8 = t1-9). Por tanto, de acuerdo con los 

valores de integrales de transferencia calculados para los cuatros sistemas 

poliheteroaromáticos, se podría plantear un transporte de carga eléctrica bidimensional a 

través de las moléculas apiladas por interacciones -, que, a su vez, se encontraría reforzado 

por las interacciones borde-borde y las interacciones intercolumnares. 

El segundo aspecto se puede apreciar claramente en los mapas de la Figura 3.20, 

donde muy pequeñas fluctuaciones en la posición relativa de las dos moléculas se traducirían 

en una alteración significativa del valor de la integral de transferencia. Con la finalidad de 

estudiar en detalle este efecto, se llevó a cabo la simulación computacional de las variaciones 

de las integrales de transferencia asociadas al desorden dinámico producido por el 

movimiento térmico,96 recurriendo a experimentos de dinámica molecular. 

Cabe reseñar que el desorden dinámico resulta un aspecto de importancia para 

describir con precisión los procesos de transporte de energía y carga en agregados 

moleculares y cristales.97-99  

Así, basándonos en la ecuación de la constante de velocidad de transferencia 

electrónica del modelo de Marcus, para tener en cuenta el desorden dinámico, el factor 

cuadrático de las integrales de transferencia se recalculó según la expresión: ta-b
2 = ta-b2 + 

t
2, donde ta-b y t son el valor promedio de la integral de transferencia y su desviación 

estándar calculadas a partir de un total de 1000 geometrías diferentes para cada dímero. 

Sustituyendo la energía de reorganización y las integrales de transferencia, ta-b
2, en la 

expresión de Marcus se obtuvieron las constantes de velocidad para cada pareja de dímeros 

(Tabla 3.4). Resulta destacable cómo, cuando se tiene en consideración el efecto del 

desorden dinámico que nos aproxima a una situación real, las constantes de velocidad a lo 

largo de la dirección de apilamiento  son las de mayor magnitud y, además, muestran valores 

similares (1.3-2.2·1013 s-1) para las cuatro moléculas comparadas. Sin embargo, al contemplar 

otras posibles trayectorias definidas por los dímeros intercolumnares (1-6 = 1-7 y 1-8 = 1-9), 

las constantes de velocidad pueden diferir en uno o dos órdenes de magnitud en favor del 

compuesto 10, lo cual demuestra que esas trayectorias de hopping contribuyen al transporte 

de carga y justifican la mayor movilidad de carga experimentalmente determinada para los 
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transistores fabricados con dicho compuesto. Los cálculos realizados revelaron una mayor 

fluctuación para los datos correspondientes a la dirección del apilamiento -, puesto que los 

desplazamientos relativos de una molécula con respecto a otra están menos impedidos en 

esta disposición.  

Tabla 3.4. Parámetros de transporte de carga considerando el desorden dinámico.  

Dímero Propiedad 4 7 10 14 

  (meV) 233 250 182 239 

1-2 = 1-3 

(apilamiento  -) 

t (meV) 

t2 

(meV)2 

k (s-1) 

60.1 

3612.5 

1.3·1013 

63.2 

7030.3 

2.1·1013 

57.8 

3340.8 

2.2·1013 

64.6 

5702.0 

1.9·1013 

1-4 = 1-5 
(enlace de hidrógeno) 

t (meV) 

t2 

(meV)2 

k (s-1) 

5.7 

87.3 

3.1·1011 

3.1 

55.9 

1.6·1011 

2.6 

17.0 

1.1·1011 

2.2 

20.1 

7.6·1010 

1-6 = 1-7 

t (meV) 

t2 

(meV)2 

k (s-1) 

4.3 

32.9 

1.2·1011 

6.7 

191.3 

5.6·1011 

7.8 

356.7 

2.4·1012 

4.3 

63.4 

2.1·1011 

1-8 = 1-9 

t (meV) 

t2 

(meV)2 

k (s-1) 

13.9 

764.4 

2.7·1012 

3.7 

18.5 

5.5·1010 

6.4 

194.7 

1.3·1012 

4.6 

21.4 

7.2·1010 

: energía de reorganización; t: desviación estándar de las integrales de transferencia; t2: promedio de las 

integrales de transferencia al cuadrado; k: constante de velocidad de transferencia electrónica calculada para los 

dímeros en contacto de van der Waals. 

 

3.5.4. Caracterización morfológica de las películas delgadas de los semiconductores 

Una vez analizada la relación estructura-propiedad, referida al transporte de carga en 

la escala molecular, resulta importante tener presente que, por ser la movilidad de carga un 

parámetro que se mide a nivel macroscópico, es útil investigar otros aspectos del material que 

a mayor escala repercuten de forma decisiva sobre la calidad del transporte de carga. Por 

este motivo, como parte del estudio comparativo de los cuatro semiconductores 

autoensamblables 4, 7, 10 y 14, también se examinó la morfología y la cristalinidad de las 

películas delgadas empleadas en la fabricación de dispositivos con estos cuatro materiales. 

Para el análisis de la morfología se recurrió a la técnica de microscopía de fuerza atómica 

(Atomic Force Microscopy, AFM). 
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Como se ha discutido previamente, la similitud estructural de los sistemas 

poliheteroaromáticos examinados ha permitido dirigir su autoensamblaje dando como 

resultado empaquetamientos cristalinos muy parecidos. Sin embargo, las imágenes de AFM 

(Figura 3.21) revelaron notables diferencias en la morfología de las películas. Así pues, para 

el compuesto 4, se observaron fibras enredadas entre sí que cubren densamente toda la 

superficie. La película del derivado 7 presentó un aspecto similar, aunque con fibras de mayor 

grosor. En cambio, el compuesto 10 mostró una morfología completamente distinta, de 

aspecto granular, con una distribución homogénea de tamaño de grano y un recubrimiento 

superficial compacto. Asimismo, la película evaporada de la molécula 14 evidenció de nuevo 

una morfología granular. A la vista de estos resultados, se pone de manifiesto que, una 

modificación sutil de la estructura molecular puede ocasionar cambios acusados en la escala 

mesoscópica, como prueban los cambios en la morfología de las películas finas procesadas 

de idéntica manera para los cuatro materiales comparados. 

a) 

 

b) 

 

c) 

 

d) 

 

Figura 3.21. Imágenes de AFM (1 x 1 m) de la película fina evaporada de los compuestos: a) 4; b) 7; c) 10; d) 14. 

Además, se evaluó la cristalinidad de las películas delgadas mediante difracción de 

rayos-X fuera del plano, apreciándose nuevamente diferencias entre los compuestos 

estudiados (Figura 3.22). Así, la película evaporada del derivado pentacíclico 4 no reveló una 

cristalinidad evidente, ya que no se detectó con claridad ningún pico en el difractograma. Por 

el contrario, los compuestos 7, 10 y 14 sí que mostraron picos de difracción que confirmaban 

la cristalinidad de las películas. Cabe destacar que los difractogramas registrados coincidieron 

en gran medida con los difractogramas simulados de los correspondientes sólidos, 

evidenciando que el empaquetamiento cristalino no se ve alterado durante el procesamiento 

de las películas finas de los materiales estudiados. La indexación de estos picos permitió 

constatar la existencia de picos de segundo orden en los difractogramas 7 y 10. La 

periodicidad de los picos detectados es indicativa de la existencia de una fase cristalina en las 

películas procesadas. Asimismo, los índices (00l) denotan que la orientación preferente de los 

cristalitos que forman la película dispone el plano cristalino ab paralelo a la superficie del 

sustrato. Esta orientación es la que, a su vez, determina la disposición de las moléculas en la 

película fina y condiciona la idoneidad de la misma para promover el transporte de carga.  
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Figura 3.22. Difractogramas de rayos-X de las películas delgadas de: a) 4; b) 7; c) 10 y d) 14. 

Asimismo, la extensión de los dominios cristalinos también juega un papel muy 

importante, puesto que define la amplitud del ordenamiento molecular en los cristalitos que 

constituyen la película. Teniendo en cuenta los picos del difractograma y su área, parece que 

el compuesto 10 presenta una mayor cristalinidad. Este hecho pudo cuantificarse mediante el 

cálculo del tamaño medio de los cristalitos, a partir de los datos de los difractogramas, 

haciendo uso de la ecuación de Scherrer:100, 101  

𝐷hkl =
K𝜆

𝐵hkl cos 𝜃
 (Ec. 3.4) 

Donde Dhkl es el tamaño del cristal en nanómetros, K es una constante asociada a la 

forma del cristal, que toma un valor de 0.9,  es la longitud de onda de la radiación empleada 

en el análisis expresada en nanómetros, Bhkl es la anchura mitad de pico en radianes y θ es 

el ángulo de Bragg del pico de interés en radianes.  

De este modo, se estimó un tamaño de cristalito que reflejaba la siguiente tendencia: 

21 nm (10) > 18 nm (7) > 10 nm (14). Esto guarda una excelente correspondencia con los 

resultados de la movilidad de huecos medida para estas mismas películas. Así pues, resulta 

evidente que la cristalinidad puede relacionarse con la atenuación del desorden inherente a 

los semiconductores orgánicos y condiciona de forma decisiva el transporte de carga. En este 

sentido, también cabe comentar el resultado del compuesto 4, cuya movilidad podría 

considerarse destacable para un material sin aparente cristalinidad y que podría atribuirse al 

ordenamiento inducido por el autoensamblaje que, quizás en dominios de un tamaño no 

detectable, permita que el mecanismo hopping opere de forma efectiva a través de las 

trayectorias previamente discutidas.  

En resumen, atendiendo al estudio comparativo de las propiedades que pueden influir 

en el transporte de carga, el diseño racional orientado hacia el control del ordenamiento 

molecular de sistemas conjugados mediante interacciones por enlaces de hidrógeno ha 

permitido establecer una relación estructura-propiedad tanto en la nanoescala 

(empaquetamiento molecular, integrales de transferencia y energía de reorganización), como 
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en la escala mesoscópica (morfología y cristalinidad de las películas), que demuestra el 

potencial del compuesto 10 para ser utilizado como material transportador de huecos. 

 

3.5.5. Efecto del autoensamblaje en el transporte de huecos 

Para completar el estudio de la aptitud semiconductora de los compuestos 

autoensamblables, tomando como referencia el compuesto 10, se sintetizó una molécula 

análoga, 16, en la que se reemplazaron los anillos externos de piridina por anillos de 

benceno.102 De este modo, se suprimieron los centros aceptores de enlaces de hidrógeno 

para impedir que esta interacción no covalente dirigiera el ordenamiento molecular en estado 

sólido.  

Una de las consecuencias que manifestaba el efecto del autoensamblaje fue la mayor 

solubilidad de 16 en disolventes orgánicos comunes, lo que facilitó el crecimiento de 

monocristales (difusión de vapor a partir de una disolución de 16 en tetrahidrofurano y metanol 

como disolvente precipitante) para su análisis mediante difracción de rayos-X. La resolución 

de la estructura cristalina corroboró un empaquetamiento de 16 completamente diferente al 

de su análogo autoensamblable, 10. Así, se detectó una disposición de las moléculas en forma 

de espiga (Figura 3.23a), muy común en sistemas poliheteroaromáticos.36, 37 Cada molécula 

de 16 se encuentra en contacto de van der Waals con ocho moléculas vecinas, estableciendo 

de este modo interacciones borde-cara de tipo CH··· y NH··· y cara-cara de naturaleza -

. Como se ha comentado previamente, el solapamiento intermolecular juega un papel 

importante para favorecer el transporte de carga eléctrica. Atendiendo a la Figura 3.23, si se 

analiza la disposición relativa de las moléculas empaquetadas en planos paralelos, se puede 

apreciar que el compuesto 16 muestra un deslizamiento a lo largo del eje largo de 1.9 Å, 

correspondiente a un ángulo pitch de 39°, parecido al observado para 10 (Figura 3.23c). Sin 

embargo, el deslizamiento a lo largo del eje corto es mucho más acusado en el caso de 16 

(5.4 Å, ángulo roll 66°), reduciendo sensiblemente el área de intersección del solapamiento 

intermolecular (Figura 3.23b).  
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a) 

 

b) 

 

c) 

 

 

Figura 3.23. a) Empaquetamiento cristalino de 16; b) Proyección de las moléculas con apilamiento - (vista desde 

arriba) y c) Deslizamiento de las moléculas con apilamiento - (arriba: proyección a través del eje corto; abajo: 

proyección a través del eje largo). 

El estudio comparativo de las propiedades semiconductoras del compuesto sin 

interacciones de enlace de hidrógeno 16 y el compuesto autoensamblable 10 se realizó 

mediante la fabricación y caracterización de transistores orgánicos de efecto campo con 

arquitectura puerta inferior-contacto superior (Figura 3.24). La arquitectura de los dispositivos 

es idéntica a la descrita en casos precedentes de esta Memoria, con la salvedad de que en 

esta ocasión la capa de dieléctrico (SiO2) se recubrió con una monocapa autoensamblada de 

octadeciltrimetoxisilano (OTMS). Este recubrimiento cumple con la finalidad ya comentada de 

disminuir el efecto de las trampas superficiales y atenuar la rugosidad de la interfase,103 pero 

además, en este caso particular, la capa de OTMS nos permitirá llevar a cabo tratamientos 

térmicos al dispositivo en un rango de temperaturas más amplio que el que admitiría la capa 

de poliestireno utilizada en otras ocasiones.104 Resulta oportuno comentar que las medias de 

caracterización eléctrica de los transistores se efectuaron en la oscuridad, a temperatura 

ambiente y al aire. 

 

Figura 3.24. Esquema de los OFETs fabricados con los compuestos 16 y 10 para evaluar el efecto del 

autoensamblaje en semiconductores orgánicos. W: anchura del canal del transistor; L: longitud del canal del 

transistor. 

Como ilustra la Figura 3.25a y c, las curvas de salida mostraron una buena linealidad 

en la zona de VSD bajo, lo que indica un buen contacto óhmico entre los electrodos de Au y 

los semiconductores orgánicos, facilitado por el empleo de la capa de MoO3 interfacial, y que 

pone de manifiesto una correcta inyección de huecos en ambos semiconductores orgánicos 

sin que se vean afectados por las diferencias en la energía de HOMO (HOMO (10): -5.36 eV; 

HOMO (16): -5.14 eV). Sin embargo, para idénticos potenciales de trabajo, VG y VSD, sí se 
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observa un valor de la intensidad de corriente, ISD, que es dos órdenes de magnitud mayor 

para el compuesto autoensamblable 10.  

Las curvas de transferencia (Figura 3.25b y d) evidencian además un mejor 

funcionamiento del transistor fabricado con 10. Así, el dato más destacable procede de la 

movilidad de carga medida en el régimen de saturación con un valor 20 veces mayor para el 

compuesto 10 ( = 8·10-3 cm2 V-1 s-1) que para 16 ( = 4·10-4 cm2 V-1 s-1). Asimismo, también 

se determinó un potencial de encendido más favorable para 10 (Von (10) = -16 V; Von (16) = -

48 V). Este menor valor en el potencial de encendido cabría atribuirlo a un menor número de 

trampas de carga en la interfase entre la capa del dieléctrico y el semiconductor orgánico.58 

En cuanto a la relación de intensidades encendido-apagado, esta es dos órdenes de magnitud 

mayor para 10 (Ion/Ioff (10) = 2·104 ; Ion/Ioff (16) = 5·102).  

a) 

 

b) 

 

c) 

 

d) 

 

Figura 3.25. Curvas de salida (columna izquierda) y curvas de transferencia (columna derecha) de los compuestos: 

a) y b) 16; c) y d) 10. 

Con el propósito de comprender mejor el proceso de transferencia de carga a nivel 

molecular, tomando el empaquetamiento cristalino como modelo de la disposición relativa de 

las moléculas, se recurrió a cálculos DFT para determinar las integrales de transferencia entre 

los diferentes dímeros (Figura 3.26). En el caso del compuesto 16, destaca la comunicación 

electrónica entre las moléculas que muestran apilamiento - (t2-4 = t3-5 = 40 meV), 

obteniéndose integrales de transferencia claramente menores entre las moléculas con 

interacciones borde-cara (t1-4 = t1-5 = t1-6 = t1-7 = 14.4 meV; t1-2 = t1-3 = t1-8 = t1-9 = 6.7 meV). 

Estos valores contrastan con los previamente descritos para el compuesto 10, que mostraba 
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un menor valor para la integral de transferencia correspondiente a las moléculas con 

apilamiento , pero disponía de un mayor número de trayectorias con probabilidad de 

participar en un proceso de transferencia de carga.  

 

 
 

ta-b (meV) 

t2-4 = t3-5 40.0 

t1-4 = t1-5 = t1-6= t1-7 14.4 

t1-2 = t1-3 = t1-8= t1-9 6.7 

t2-6 = t3-7 = t4-8= t5-9 0.3 
 

Figura 3.26. Enumeración de las moléculas en contacto de van der Waals según el empaquetamiento cristalino 

de 16; tab: integrales de transferencia calculadas para los dímeros en contacto de van der Waals.  

Teniendo en cuenta los resultados precedentes, también en esta ocasión se recurrió a 

los cálculos computacionales de dinámica molecular para analizar el efecto de los 

movimientos vibracionales sobre las integrales de transferencia y las constantes de velocidad 

del modelo de Marcus, se observa que tanto para el compuesto 16, como para el compuesto 

10, existirán tres posibles trayectorias para el transporte de carga con una constante de 

velocidad parecida. Sin embargo, como se acaba de comentar, el compuesto 10 ofrece una 

trayectoria adicional con probabilidad de participar en un mecanismo hopping.  

Tabla 3.5. Parámetros de transporte de carga considerando el desorden dinámico.  

Dímero 16 Dímero 10 Propiedad 

 159  182  (meV) 

2-4 = 2-5 

14.5 

1631.5 

1.5·1013 

1-2 = 1-3 

57.8 

3340.8 

2.2·1013 

t (meV) 

t2 (meV)2 

k (s-1) 

1-4 = 1-5 = 1-6 = 1-7 

16.9 

331.9 

3.0·1012 

1-4 = 1-5 

2.6 

17.0 

1.1·1011 

t (meV) 

t2 (meV)2 

k (s-1) 

1-2 = 1-3 = 1-8 = 1-9 

10.6 

178.0 

1.6·1012 

1-6 = 1-7 

7.8 

356.7 

2.4·1012 

t (meV) 

t2 (meV)2 

k (s-1) 

  1-8 = 1-9 

6.4 

194.7 

1.3·1012 

t (meV) 

t2 (meV)2 

k (s-1) 

: energía de reorganización; t: desviación estándar de las integrales de transferencia; t2: promedio de las 

integrales de transferencia al cuadrado; k: constante de velocidad de transferencia electrónica calculada para los 

dímeros en contacto de van der Waals. 

6

2

7

3

8

4

9

5

1



 
Transistores Orgánicos de Efecto Campo 

125 
 

Con la finalidad de profundizar en el estudio del proceso de transporte de carga 

también se analizó la cristalinidad y la morfología de las películas de semiconductor. Los 

experimentos de difracción de rayos-X fuera del plano mostraron difractogramas con varios 

picos que confirmaron la cristalinidad de las películas de 16 y 10 depositadas sobre las 

monocapas autoensambladas de OTMS. En ambos casos, la indexación de los picos se 

asignó a los planos (00l), reforzando la existencia de una fase cristalina predominante en cada 

una de las películas de semiconductor. Cuando estos difractogramas se compararon con las 

simulaciones de los difractogramas procedentes de los experimentos de difracción en polvo o 

monocristal previamente realizados, se comprobó que la localización de los picos era 

prácticamente idéntica. Así pues, se podría asumir que la disposición de las moléculas en la 

película se corresponde con el empaquetamiento anteriormente discutido. De modo que, 

teniendo en consideración que las moléculas se orientarían manteniendo el plano ab de la 

celda unidad paralelo a la superficie del sustrato en ambos casos, las moléculas adoptarían 

una orientación edge-on con respecto al sustrato, aunque con diferencias notables resultantes 

de los diferentes patrones de empaquetamiento previamente presentados, como se puede 

apreciar en la Figura 3.27. 

a) 

 

b) 

 

c) 

 

d) 

 
Figura 3.27. Representación idealizada de la organización de las moléculas sobre la superficie de un sustrato de 

SiO2-OTMS: a) 16 y b) 10. Difractogramas de película fina de c) 16 y d) 10 (arriba: experimental; abajo: simulado). 
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Las moléculas de 16 se depositan sobre su borde corto, quedando su eje largo 

prácticamente perpendicular al plano del sustrato de SiO2-OTMS. Teniendo en cuenta este 

empaquetamiento superficial, con las moléculas apiladas en la dirección paralela al sustrato, 

a priori podría considerarse favorable para el transporte de carga entre los electrodos fuente 

y colector de un OFET.105 Empleando los resultados de difracción y aplicando la ley de Bragg, 

se calculó la distancia interplanar (d spacing) para los planos cristalográficos indexados.106 

𝑛𝜆 = 2𝑑 sen 𝜃 (Ec. 3.5) 

 Donde n es el orden de difracción,  es la longitud de onda del haz de incidencia 

(1.54056 Å) y θ es el ángulo de la radiación incidente. De este modo, se obtiene una distancia 

interplanar de 17.85 Å (2θ = 4.95°) para el compuesto 16. Esto concuerda en gran medida con 

la orientación vertical previamente discutida, ya que posee un valor similar a la longitud de la 

molécula (16.56 Å). Por otra parte, la distribución del compuesto 10 sobre la superficie del 

substrato está condicionada por las interacciones por enlaces de hidrógeno que se establecen 

entre las unidades de 7-azaindol y, aunque las moléculas igualmente adoptan una disposición 

egde-on, estas se encuentran más inclinadas. Este resultado fue confirmado mediante el 

cálculo de la distancia interplanar, cuyo valor 5.23 Å (2θ = 8.49°) es notablemente menor que 

la longitud de la molécula (16.39 Å). Tomando como referencia una línea vertical y 

perpendicular al sustrato, con una longitud equivalente a la distancia interplanar (d), y 

empleando la longitud de la molécula inclinada (L), se puede estimar el ángulo de inclinación 

() de la molécula con respecto a la vertical haciendo uso de la expresión 𝛼 = cos−1(𝑑 𝐿⁄ ).107 

Así, el ángulo descrito por las moléculas del compuesto 10 es de 71.4°, que confirma su mayor 

inclinación al depositarse sobre el sustrato. En cualquier caso, la disposición de las moléculas 

en láminas paralelas estabilizadas mediante enlaces de hidrógeno a su vez muestra un buen 

apilamiento  de las moléculas dentro de cada lámina. Las diferencias observadas en la 

aproximación al ordenamiento molecular en las películas de los semiconductores 16 y 10 

concuerdan con los resultados anteriormente discutidos para la movilidad de huecos, teniendo 

en cuenta las diferentes trayectorias de hopping también existentes en la película cristalina. 

Para ahondar en la caracterización de las propiedades macroscópicas de los 

materiales, se efectuaron experimentos de AFM que evidenciaron diferencias morfológicas 

significativas entre los compuestos no autoensamblable, 16, y autoensamblable por enlaces 

de hidrógeno, 10. (Figura 3.28). Mientras que 10 exhibe una morfología granular, que se ha 

detectado con anterioridad en materiales moleculares estructuralmente relacionados que 

mostraron un buen transporte de carga,37 el compuesto 16 presenta una morfología muy 
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diferente. Así pues, para el estudio comparativo que nos ocupa, cabría concluir que la 

estructura molecular y el ordenamiento dirigido por enlaces de hidrógeno repercute sobre las 

propiedades mesoscópicas del material que afectan al transporte de carga. 

a) 

 

b) 

 

Figura 3.28. Imágenes de AFM (2 x 2 m) de la película fina evaporada de los compuestos: a) 16 y b) 10 medidas 

a 25 °C. 

Con objeto de estudiar el efecto del autoensamblaje sobre la estabilidad del material 

semiconductor se llevaron a cabo diversos experimentos que mostraron la evolución de la 

morfología y la cristalinidad de los materiales, así como el funcionamiento de los transistores 

al someter estos a un calentamiento progresivo entre 25 °C y 220 °C en condiciones 

atmosféricas. Para ello, los dispositivos fabricados se calentaron a diferentes temperaturas 

durante 15-20 minutos, tras los cuales se dejó que recuperasen la temperatura ambiente para 

realizar los distintos tipos de medida. Así, cuando se compararon las imágenes de AFM para 

las películas a 25 °C y a 160 °C (Figura 3.29) resultaba esclarecedor cómo el compuesto 16 

experimentó una evolución de su morfología hacia una microestructura granular. Por el 

contrario, el compuesto 10 apenas mostró cambios en su morfología, aunque sí se observó 

un aumento en el tamaño de grano. Este resultado aporta una prueba inequívoca de la 

robustez que confiere el ensamblaje supramolecular mediante enlaces de hidrógeno al 

material semiconductor, siendo una propiedad muy destacable para el progreso de los 

materiales con potencial aplicación en el área de la electrónica orgánica.  

a) 

 

b) 

 

Figura 3.29. Imágenes de AFM (2 x 2 m) de la película fina evaporada de los compuestos: a) 16 y b) 10 medidas 

tras un calentamiento a 160 °C. 

 Las capas de los semiconductores orgánicos sometidos a tratamiento térmico también 

se analizaron mediante difracción de rayos-X. Es interesante comentar que, a pesar de los 

cambios morfológicos detectados, los difractogramas de las películas calentadas a 160 °C 

presentaban una secuencia de picos idéntica a la medida previamente a temperatura 

ambiente (Figura 3.30). Sí se observa un ligero aumento en la intensidad de los picos y una 
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agudización de los mismos que podría correlacionarse con una mejora en la cristalinidad de 

las películas semiconductoras. Sin embargo, los estudios de difracción revelan que el 

empaquetamiento cristalino permanece inalterado, si bien el tamaño de los dominios 

cristalinos puede haber aumentado. Estos cambios son más evidentes para el compuesto 16, 

no autoensamblable, que para el compuesto autoensamblable 10, reforzando el argumento 

previamente discutido sobre el efecto del autoensamblaje sobre la robustez del material. 

a) 

 

b) 

 

Figura 3.30. Difractogramas de película fina de a) 16 y b) 10 (arriba: con calentamiento a 160 °C; abajo: sin 

calentamiento). 

El seguimiento del tratamiento térmico y su repercusión sobre la evolución del 

funcionamiento de los transistores se realizó de manera más detallada tomando medidas de 

las curvas de transferencia a distintos intervalos de temperatura. Como se puede ver en la 

Figura 3.31, para el compuesto no autoensamblable 16, la respuesta eléctrica del transistor 

varía de manera considerable con la temperatura mejorando las prestaciones del dispositivo. 

De otro modo, las curvas I-V de 10 se alteran escasamente con el aumento de la temperatura, 

demostrando una vez más la estabilidad del semiconductor autoensamblable. 

 
 

Figura 3.31. Evolución de las curvas de transferencia con el calentamiento de los OFETs (25-220 °C): a) 16 y b) 

10. 

 En lo que concierne a los valores de los parámetros característicos de transistores 

orgánicos de efecto campo, es decir, la movilidad de carga, el potencial de encendido y la 

relación de intensidades encendido-apagado, la Tabla 3.6 muestra su evolución con el 

tratamiento térmico y en la Figura 3.32 se pueden apreciar las gráficas que ilustran los 
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cambios detectados. Los transistores fabricados con el compuesto 16 experimentaron una 

reducción continua del potencial de encendido y un aumento de la movilidad de carga, así 

como de la relación de intensidades. Estos cambios se encuentran claramente relacionados 

con la alteración de la morfología descrita con anterioridad. 

Tabla 3.6. Evolución de los parámetros característicos de los OFETs con la temperatura.  

 Compuesto 16 Compuesto 10 

T (°C)  (cm2 V‐1 s‐1)a Von (V)a Ion/Ioff  (cm2 V‐1 s‐1)a Von (V)a Ion/Ioff 

25 4.0·10‐4 ± 1·10‐4 −48 ± 1 5·102 7.9·10‐3 ± 4·10‐4 −16 ± 3 2·104 

60 1.0·10‐3 ± 2·10‐4 −35 ± 4 3·104 9.0·10‐3 ± 3·10‐4 −5 ± 1 2·106 

80 1.1·10‐3 ± 1·10‐4 −33 ± 4 4·104 1.0·10‐2 ± 2·10‐3 −9 ± 3 6·104 

100 1.9·10‐3 ± 5·10‐4 −29 ± 3 3·105 1.2·10‐2 ± 2·10‐3 −8 ± 2 4·104 

120 3.1·10‐3 ± 3·10‐4 −26 ± 3 6·103 1.3·10‐2 ± 2·10‐3 −7 ± 2 6·104 

145 1.0·10‐2 ± 2·10‐3 −25 ± 3 2·105 1.5·10‐2 ± 1·10‐3 −8 ± 2 5·104 

180 2.0·10‐2 ± 3·10‐3 −29 ± 3 5·104 1.6·10‐2 ± 1·10‐3 −10 ± 2 7·104 

220 9.0·10‐3 ± 1·10‐3 −22 ± 2 4·105 1.1·10‐2 ± 2·10‐3 −9 ± 2 3·104 

a Valores promedio calculados de los datos de seis dispositivos. 

En contraposición, los transistores fabricados con el compuesto autoensamblable 10, 

solo experimentaron cambios sutiles que se tradujeron en una leve mejora de , Von e Ion/Ioff 

al aumentar la temperatura, siendo la excelente reproducibilidad del funcionamiento del 

transistor el resultado más destacable de este estudio. Así pues, esta estrategia de 

autoensamblaje podría hacer prescindible el tratamiento térmico tan comúnmente empleado 

para la optimización de dispositivos electrónicos basados en materiales orgánicos, 

representando esto una ventaja desde el punto de vista del coste energético asociado al 

proceso de fabricación. 

a) 

 

b) 

 

Figura 3.32. Evolución de la movilidad, a), y el potencial de encendido, b), con la temperatura de calentamiento de 

los OFETs (25-220 °C) fabricados con 16 y 10. 
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Los cambios percibidos en la movilidad, especialmente para el compuesto 16 hasta 

alcanzar los valores medidos para el compuesto 10, pueden estar relacionados con la 

corrección de defectos en la película sólida,108 cuya mejoría en la cristalinidad encontraría una 

buena correlación con la similitud previamente observada en las constantes de velocidad 

teóricas calculadas a partir del empaquetamiento cristalino. 

Por otra parte, la evolución del voltaje de encendido podría relacionarse con la 

atenuación del efecto de las trampas de carga en la interfase semiconductor-dieléctrico (SiO2-

OTMS).109, 110 Así, el mejor ordenamiento de 10, inducido por los enlaces de hidrógeno, podría 

reducir el desorden característico de los materiales orgánicos. Además, el menor tamaño de 

grano detectado en las películas de 10 (diámetro medio de 50 nm) podría permitir la formación 

de un empaquetamiento más compacto entre granos, así como un mejor contacto con la capa 

del dieléctrico SiO2-OTMS.111 Sin embargo, el mayor tamaño de grano en las películas del 

compuesto 16 (diámetro medio de 83 nm), muestra un mayor espacio entre los granos y podría 

reducir la zona de contacto con el dieléctrico, requiriendo de potenciales más altos para 

acumular los portadores de carga necesarios para el encendido del transistor. Otro aspecto 

morfológico que favorece los resultados del compuesto autoensamblable 10, es la menor 

rugosidad medida en sus películas, 2.1 nm, frente a los 5.8 nm determinados para el 

compuesto 16. 
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3.6. Conclusiones 

• La relación estructura-propiedad resultante de la comparación de la serie de sistemas 

poliheteroaromáticos autoensamblables 2, 4, 7, 10 y 14 como semiconductores orgánicos 

transportadores de huecos en OFETs, indica que las estructuras centrosimétricas 

benefician el transporte de carga. Asimismo, cuando se comparan los compuestos con 

espaciadores aromáticos lineales, el incremento en la longitud de la conjugación mejora 

el transporte de carga, siendo la molécula con un espaciador de antraceno, 10, la que 

mejores resultados ha ofrecido. 

• El autoensamblaje dirigido mediante enlaces de hidrógeno, a través de unidades de 7-

azaindol centrosimétricamente dispuestas en sistemas conjugados, ha demostrado ser 

una herramienta útil para controlar el ordenamiento molecular, como demuestra la 

similitud del empaquetamiento cristalino observado independientemente del tipo de 

espaciador. 

• Los cálculos computacionales han verificado que las interacciones borde-borde pueden 

ofrecer una vía de comunicación electrónica útil en materiales semiconductores 

autoensamblados mediante enlaces de hidrógeno. Además, también han demostrado la 

importancia de considerar el desorden dinámico para correlacionar de una manera más 

realista los resultados teóricos y experimentales. 

• Las imágenes de AFM de las películas finas mostraron diversas morfologías para cada 

uno de los compuestos centrosimétricos analizados poniendo de manifiesto que una sutil 

variación de la estructura molecular puede ocasionar un cambio notable en la morfología 

a escala mesoscópica.  

• El empaquetamiento columnar deslizado de 10, estabilizado mediante enlaces de 

hidrógeno, ha mostrado unos parámetros de transporte de carga más favorables. 

Igualmente, también ha contribuido a una mayor cristalinidad de las películas finas. Por 

tanto, en la estructura de 10 convergen tanto características nanoscópicas como 

mesoscópicas que justifican su aptitud como semiconductor transportador de huecos en 

OFETs. 

• La evaluación del efecto del autoensamblaje en materiales semiconductores orgánicos 

ha permitido comprobar la robustez que esta asociación confiere al compuesto 

autoensamblable 10. Además, el efecto del autoensamblaje también ha demostrado tener 

repercusión a mucha mayor escala, al estabilizar y preservar la morfología de las películas 
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delgadas fabricadas con materiales autoensamblables, contribuyendo a lograr una 

magnífica reproducibilidad en el funcionamiento de los transistores. 

• Todo ello permite confirmar que el diseño de materiales semiconductores orgánicos 

basado en el autoensamblaje dirigido por enlaces de hidrógeno, en nuestro caso 

particular a través de la integración de la unidad de 7-azaindol en la estructura conjugada, 

parece una estrategia válida para controlar el ordenamiento molecular y mejorar la 

estabilidad de los materiales semiconductores.  
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Capítulo 4  

Células Solares de Perovskita



 
 

    
 

En este capítulo se presentan, en primer lugar, los fundamentos de las células solares 

híbridas de perovskita, comprendiendo desde su definición, componentes, tipos de 

arquitecturas y modo de operación, hasta la extracción de los parámetros fotovoltaicos 

característicos. Seguidamente, se discuten los resultados obtenidos del estudio de algunos 

de los sistemas poliheteroaromáticos sintetizados en esta Tesis Doctoral, como materiales 

transportadores de huecos, con el fin de examinar la repercusión de la estructura molecular y 

el efecto del autoensamblaje sobre las propiedades fotovoltaicas del dispositivo. Como parte 

de este estudio se han fabricado células solares con capas activas de perovskita de plomo y 

perovskita de plomo-estaño. Asimismo, también se han estudiado dispositivos con 

arquitectura invertida y convencional.
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4.1. Antecedentes 

El gran consumo de combustibles fósiles ha motivado que el desarrollo 

socioeconómico de los países se encuentre ligado a la emisión de CO2 y otros gases de efecto 

invernadero altamente perniciosos para el medio ambiente. Las consecuencias nefastas que 

esto puede conllevar para la vida en nuestro planeta han concienciado a buena parte de la 

sociedad para promover la búsqueda de alternativas menos perjudiciales e inagotables, como 

son las energías renovables (eólica, solar, hidroeléctrica, geotérmica, etc.). De entre todas las 

fuentes de energía renovables, la energía solar fotovoltaica destaca por su innegable potencial 

pues, permite la obtención en un solo día de 2.9·1015 kW, una cantidad equivalente a 100 

veces el consumo global de energía en un año.1  

Desde la primera célula solar basada en silicio cristalino fabricada en los laboratorios 

Bell en 1954 hasta hoy día, las células solares han evolucionado tanto en los aspectos 

relacionados con su composición, como en el diseño del propio dispositivo y en los métodos 

de fabricación. La Figura 4.1 recoge las tres generaciones en las que históricamente se 

agrupan las células solares desarrolladas hasta la fecha, en función de los materiales 

semiconductores fotoactivos empleados para la conversión energética. La primera de ellas 

hace referencia a las células solares basadas en silicio (Silicon-Based Solar Cells, SSCs), 

siendo los paneles de silicio policristalino los que actualmente lideran el mercado de la energía 

fotovoltaica, con una eficiencia de conversión de potencia (Power Conversion Efficiency, PCE) 

del 20% aproximadamente, y una durabilidad de unos 25 años manteniendo al menos el 80% 

de su eficiencia original. Asimismo, utilizando monocristales de silicio como material 

semiconductor se han llegado a alcanzar eficiencias del 26.6%. Más tarde, se desarrollaron 

las células solares de segunda generación, menos costosas, aunque con eficiencias inferiores 

y fabricadas con elementos menos abundantes e incluso tóxicos (como el cadmio). Esta 

categoría engloba a las células solares de silicio amorfo (a-Si), las de Cu(In,Ga)(S,Se)2 (Cobre 

Indio Galio Selenio, Copper Indium Gallium Selenide, CIGS), y las que contienen CdTe 

(telururo de cadmio), para las que se han logrado eficiencias con valores del 10.2%, 22.1% y 

22.6%, respectivamente.2, 3 

 

Figura 4.1. Esquema de las diferentes generaciones de células solares. 

• DSSCs

• QDSCs

• OSCs

• PSCs

• Si amorfo

• CIGS

• CdTe

2ª Generación

3ª Generación

• Si cristalino

• Si monocristalino

1ª Generación
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En los últimos años han surgido los dispositivos fotovoltaicos de tercera generación, 

entre los que se incluyen las células solares sensibilizadas por colorante (Dye-Sensitized 

Solar Cells, DSSCs), las células solares de puntos cuánticos (Quantum Dot Solar Cells, 

QDSCs), las células solares orgánicas (Organic Solar Cells, OSCs) y las células solares de 

perovskita (Perovskite Solar Cells, PSCs).4 Esta nueva generación de dispositivos presenta 

una serie de ventajas respecto a las células solares tradicionales basadas en silicio que las 

hacen especialmente atractivas. Entre dichas ventajas conviene resaltar el potencial 

abaratamiento de los costes de producción (asociado a un menor coste energético en la 

fabricación y una reducción en la cantidad de materia prima empleada), la ligereza de los 

dispositivos y la posibilidad de fabricarlos sobre sustratos flexibles.5 Dentro de esta última 

categoría de dispositivos fotovoltaicos, llaman particularmente la atención las recientes células 

solares de perovskita. Estos dispositivos han sorprendido por la vertiginosa evolución de su 

eficiencia, desde 3.8% en los primeros resultados publicados en 2009,6 hasta 25.5% de 

eficiencia certificada en 2020 (Figura 4.2).7 Motivada por el prometedor futuro de esta 

tecnología, la comunidad investigadora ha redoblado esfuerzos por profundizar en su 

conocimiento y optimización.  

 

Figura 4.2. Evolución de los valores de PCE para células solares de perovskita desde la primera publicación en 

2009 hasta la actualidad. 

Esta progresión en la eficiencia de estos dispositivos todavía tendría margen de 

mejora, ya que los valores obtenidos experimentalmente distan de la máxima eficiencia teórica 

establecida por el límite de Shockley-Queisser que, en una célula solar de unión p-n, es del 

33.7% para una capa fotoactiva con un espaciado óptico de 1.34 eV.8 Por este motivo, se 

continúa innovando en el desarrollo de la tecnología de las células solares de perovskita y, 

más recientemente, en la tecnología tándem silicio-perovskita.9 

Sin embargo, a pesar de las eficiencias competitivas alcanzadas, uno de los 

inconvenientes que los dispositivos fotovoltaicos de perovskita todavía necesitan superar para 

hacerlos comercialmente viables es su reducida estabilidad a largo plazo,10 atribuida 
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principalmente a la degradación de la perovskita por efecto de agentes atmosféricos como la 

humedad, el oxígeno o la luz UV.11 

 

4.2. Arquitectura y componentes de las células solares de perovskita 

El término perovskita procede del mineral titanato de calcio, cuya fórmula empírica es 

CaTiO3, pero que agrupa a todos aquellos compuestos con el mismo tipo de empaquetamiento 

cristalino y fórmula general ABX3, bajo la denominación de perovskitas. La identidad de los 

componentes de la perovskita puede ser muy variada. Sin embargo, en el contexto de los 

materiales empleados en la investigación sobre células solares, la composición habitual suele 

corresponderse con A siendo un catión monovalente, tanto de naturaleza inorgánica (Cs+ o 

Rb+), como orgánica (CH3NH3
+, metilamonio, MA+; CH(NH2)2

+, formamidinio, FA+). Por otro 

lado, B hace referencia a un catión metálico divalente (Pb2+ o Sn2+) y X corresponde a aniones 

de tipo haluro (Br-, Cl- y I-).12 

a) 

 

b) 

  

Figura 4.3. a) Estructura cristalina de perovskita con fórmula general ABX3, siendo A un catión monovalente, B un 

catión divalente y X un anión; b) Composición típica de una célula solar de perovskita plana con arquitectura 

convencional. 

La integración de estos materiales en dispositivos fotovoltaicos atiende a una evolución 

de tecnologías precedentes, como son las células solares sensibilizadas por colorante o las 

células solares orgánicas, que se caracterizaban por poseer una arquitectura multicapa 

(Figura 4.3b). Así, el componente fotoactivo es un material de tipo perovskita, que se 

encuentra emparedado entre un material transportador de huecos (Hole Transporting Material, 

HTM) y un material transportador de electrones (Electron Transporting Material, ETM). 

Además, el dispositivo se completa con las capas externas constituidas por un electrodo 

metálico y un electrodo transparente fabricado con un óxido conductor (Transparent-

Conducting Oxide, TCO) depositado sobre un sustrato de vidrio.13
 

La disposición de los diferentes componentes admite dos formas de estructuración 

interna determinada por la secuencia estratificada del dispositivo: arquitectura convencional 

(n-i-p) o arquitectura invertida (p-i-n). Este aspecto ha cobrado mucha relevancia en la 
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investigación de materiales y fundamentos del funcionamiento de las células solares de 

perovskita.  

 

4.2.1. Tipos de arquitectura 

Dependiendo del orden en el que se depositen las capas que forman la estructura de 

una célula solar, se podrá controlar la polaridad del dispositivo predeterminando hacia qué 

electrodo se desplazará cada tipo de portador de carga generado en la capa activa. 

Teniendo en cuenta que de forma generalizada la secuencia de capas de una célula 

solar se construye sobre el electrodo transparente que actúa como sustrato, en la arquitectura 

convencional (n-i-p) se deposita en primer lugar la capa transportadora de electrones (Electron 

Transporting Layer, ETL; de ahí la denominación de capa n). Seguidamente se deposita la 

capa de perovskita (denominada i por su carácter de semiconductor intrínseco) y, a 

continuación, la capa transportadora de huecos (Hole Transporting Layer, HTL; denominada 

p por ser la capa responsable de los portadores de carga positiva). Finalmente, la célula solar 

se completa con el depósito de la capa del electrodo, que por lo general es un metal. 

Por el contrario, la arquitectura invertida (p-i-n) se construye depositando sobre el 

electrodo transparente, en primer lugar, la HTL, seguida de la capa de perovskita, la ETL y el 

electrodo superior.  

Además, dependiendo de las características morfológicas de la capa interfacial 

depositada sobre el electrodo transparente se pueden subdividir las arquitecturas en 

mesoporosa y plana (Figura 4.4). Este tipo de distinción es mucho más común en células n-i-

p, procedentes de una adaptación de la arquitectura utilizada en las células solares 

sensibilizadas por colorante.14 Esta arquitectura se caracteriza por incorporar, sobre una capa 

compacta de un óxido metálico (generalmente óxido de titanio (TiO2) u óxido de estaño (SnO2), 

entre otros) una capa interfacial adicional de nanopartículas mesoporosas, también de un 

óxido metálico, típicamente de óxido de titanio, aunque de igual modo se ha recurrido al uso 

de óxido de aluminio (Al2O3), sobre la que se infiltra la perovskita.15 Es crucial que la perovskita 

recubra perfectamente las partículas mesoporosas subyacentes para que estas no entren en 

contacto con la HTL situada sobre la perovskita.13 Este tipo de configuración facilita la 

extracción de electrones disminuyendo la distancia que recorren los portadores, bloquea los 

huecos y favorece una mayor absorción de la luz debido a un incremento en el área activa de 

la perovskita. Además de esto, no promueve la recombinación de huecos y electrones en el 

electrodo transparente, lo que da lugar a un aumento en la eficiencia.16 Sin embargo, suelen 
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proporcionar potenciales de circuito abierto y densidades de corriente inferiores a los 

dispositivos con arquitectura plana. 

Por su parte, la arquitectura plana se caracteriza por prescindir de la capa mesoporosa, 

que se sustituye por láminas delgadas de los materiales que actúan como transportadores 

selectivos de electrones o de huecos, pudiendo ser estos de naturaleza inorgánica u orgánica, 

para adaptar el dispositivo tanto a una estructura convencional (n-i-p), como invertida (p-i-n). 

La fabricación de dispositivos con interfases planas es menos costosa, ya que formación de 

la capa mesoporosa (comúnmente de TiO2) se realiza a elevadas temperaturas. Así pues, el 

hecho de prescindir de aquellas etapas asociadas a una alta temperatura permite la 

fabricación de dispositivos solares sobre sustratos flexibles y en tándem.17 En cuanto a sus 

inconvenientes, pueden dar lugar a pérdidas de potencial debido a una alta densidad de 

trampas y originar más histéresis que las células solares mesoscópicas. 

a) 

 

b) 

 

c) 

 

d) 

 
Figura 4.4. Esquema de las diferentes arquitecturas de células solares de perovskita. a) n-i-p mesoscópica; b) n-

i-p plana; c) p-i-n mesoscópica; d) p-i-n plana. NPs mesop.: nanopartículas mesoporosas.  

Tanto la configuración convencional como la invertida presentan ventajas e 

inconvenientes, y aunque la arquitectura invertida fue desarrollada con posterioridad, la 

evolución de las dos opciones ha conducido a excelentes resultados de forma paralela. Si 

bien la arquitectura convencional ha dado lugar hasta la fecha a las mayores eficiencias 

alcanzadas por las células solares de perovskita, precisan generalmente del uso de capas 

mesoporosas que requieren de procesos a alta temperatura e incorporan HTLs dopadas que, 

debido a la elevada higroscopicidad de los dopantes empleados, reducen considerablemente 

la estabilidad a largo plazo del dispositivo.18 Por estos motivos, las células solares de 

perovskita invertidas (p-i-n) (Figura 4.5b y d) podrían tener un mayor potencial para 

comercializarlas con un menor coste de fabricación.  

 

4.2.2. Contacto metálico 

Dependiendo de la arquitectura de la célula solar, n-i-p (convencional) o p-i-n 

(invertida), el electrodo metálico se encontrará en contacto con la HTL o ETL respectivamente 

y, por tanto, recibirá los portadores de carga (huecos o electrones) transportados desde la 

Metal
HTL

ETL
TCO

NPs mesop./

Perovsk.

Metal
HTL

Perovskita

ETL
TCO

Metal
ETL

HTL
TCO

NPs mesop./

Perovsk.

Metal
ETL

Perovskita

HTL
TCO



 
Capítulo 4 

146 
 

capa activa a través de la capa interfacial. Así pues, para que la extracción de los portadores 

de carga tenga lugar sin barreras energéticas que dificulten el proceso, es preciso que los 

orbitales frontera de las capas interfaciales (HOMO en el caso de la HTL y LUMO para la ETL) 

se encuentren alineados con la función de trabajo de los electrodos. Por este motivo, si el 

electrodo metálico se encuentra en contacto con la HTL, se ha de utilizar metales con una 

función de trabajo alta, entre los que destacan Au o Ag. Por el contrario, si el electrodo está 

en contacto directo con la ETL, se suele recurrir a metales con una función de trabajo más 

baja, como Al. Aunque el uso de electrodos metálicos es la práctica más común en la 

fabricación de este tipo de dispositivo, es interesante comentar que, como alternativas más 

económicas, se ha explorado el uso de electrodos de carbono con los que se han alcanzado 

valores de eficiencia bastante competitivos.19  

 

4.2.3. Capa transportadora de huecos 

La incorporación de capas interfaciales para el transporte selectivo de portadores de 

carga entre los componentes del dispositivo fotovoltaico ha demostrado contribuir al correcto 

desarrollo de las células solares de última generación. La función principal de estos 

semiconductores es facilitar la extracción y transporte de huecos desde la interfase 

perovskita/HTL hasta el electrodo. Al mismo tiempo, ejercen de barrera energética 

bloqueadora frente a los electrones que pudieran dirigirse erróneamente hacia el mismo 

electrodo. Además de esto, desempeñan una función protectora de la capa de perovskita que 

ayuda a mejorar la estabilidad del dispositivo al aislar dicha capa de la humedad y el oxígeno 

ambientales que pueden contribuir a su degradación. Por otro lado, en el caso de la 

arquitectura n-i-p, el material transportador de huecos también evita el contacto directo entre 

la perovskita y el electrodo metálico, reduciendo de esta forma los posibles daños que pueda 

ocasionar el proceso de evaporación térmica del electrodo metálico, así como la difusión de 

los átomos metálicos hacia la perovskita. 

En la elección de un material destinado al transporte de huecos es altamente 

recomendable que este cumpla una serie de requisitos. Así, el compuesto ha de poseer una 

alta movilidad de carga que permita un transporte de huecos eficiente hacia el electrodo 

correspondiente. Esta movilidad, preferiblemente, debería ser equiparable a la del transporte 

de electrones en el otro extremo del dispositivo para evitar la acumulación de cargas en el 

interior del mismo. Además, sus orbitales frontera han de situarse energéticamente en la 

posición óptima respecto a la banda de valencia y de conducción de la perovskita. En este 

sentido, la energía del HOMO de una HTL ha de ser ligeramente superior a la de la banda 
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valencia de la perovskita para asegurar la extracción de huecos, mientras que la energía del 

LUMO ha de ser mayor que la energía de la banda de conducción de la perovskita para 

bloquear el transporte de electrones en el mismo sentido que los huecos. De igual modo, 

tienen que ser transparentes a la radiación visible para no interferir con la absorción de fotones 

que deben llegar a la capa fotoactiva. También es importante que, como el resto de 

componentes, los materiales de las capas interfaciales presenten estabilidad térmica y 

fotoquímica que eviten su degradación durante el funcionamiento del dispositivo, así como las 

características adecuadas para favorecer la formación de películas finas homogéneas y ser 

barato para incrementar su potencial de comercialización.20  

Por lo que respecta al procesamiento de las capas interfaciales, si este se lleva a cabo 

en disolución, dependiendo de la arquitectura de la célula solar, los disolventes empleados no 

deben afectar a las capas subyacentes.21 La problemática en la elección del disolvente no 

existe cuando las capas interfaciales se depositan mediante evaporación térmica.22 

Atendiendo a la naturaleza de los materiales transportadores de huecos, estos pueden 

clasificarse de forma general en semiconductores inorgánicos y orgánicos. Dado nuestro 

interés en estos últimos, únicamente destacaremos dentro de la categoría de HTLs 

inorgánicas los buenos resultados descritos para tres materiales ampliamente estudiados: 

NiO,23 CuI24 o CuSCN.25  

En lo que concierne al grupo de los semiconductores orgánicos, el abanico de 

compuestos estudiados es mucho más amplio, pudiendo diferenciar, como ya se comentó en 

la introducción de esta Memoria, entre materiales poliméricos y moléculas pequeñas.26 Puesto 

que todos ellos presentan sus ventajas e inconvenientes, pero resultan igualmente aptos para 

desempeñar el rol de capa interfacial, teniendo en cuenta la temática de investigación de esta 

Tesis Doctoral, centraremos nuestra atención en los resultados más relevantes dentro del 

contexto de los materiales moleculares.  

En este punto, resulta pertinente comentar que muchos de los materiales empleados 

como HTL en células solares de perovskita, requieren de su combinación con compuestos 

dopantes para mejorar el transporte de carga y obtener dispositivos con unas buenas 

prestaciones. Este es el caso del material más ampliamente utilizado como HTL en células 

solares de perovskita con arquitectura n-i-p, Spiro-MeOTAD (2,2′,7,7′-tetrakis-(N,N-di-p-

metoxifenilamina)-9,9′-spirobifluoreno), que precisa de su procesamiento junto a 

bis(trifluorometano)sulfonimida de litio (LiTFSI) y 4-terc-butilpiridina (tBuPy). Sin embargo, la 

presencia de estos dopantes, además de complicar la optimización de la composición de la 

HTL, también puede tener un efecto adverso sobre la estabilidad del dispositivo debido a su 
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carácter higroscópico. Así, el uso de dopantes adecuados también exige de la búsqueda de 

alternativas a este tipo de aditivo.27 A pesar de las buenas eficiencias descritas en células 

solares fabricadas con Spiro-MeOTAD, la ya comentada baja movilidad, la complejidad de su 

síntesis, unida a su elevado precio son desventajas que requieren del desarrollo de nuevos 

materiales transportadores de huecos para afrontar la comercialización de esta tecnología.28 

Por ello, la investigación sobre HTLs, preferiblemente no dopadas, que mitiguen estos 

problemas y proporcionen buenas eficiencias, ha contribuido innegablemente al progreso de 

las células solares de perovskita, y supone uno de los objetivos del presente capítulo. A modo 

de ejemplo, la Figura 4.5 muestra algunos ejemplos de materiales que podrían convertirse en 

alternativas útiles para la fabricación de células solares de perovskita.  

Muchas de estas estructuras mantienen el fragmento de di(p-metoxifenil)amino, 

presente en Spiro-MeOTAD, para integrar una subestructura de triarilamina como grupo 

electrón-dador en el esqueleto de la molécula (MeOTTVT29 y MPA-BTTI),30 aunque de igual 

forma conviene resaltar la inclusión de fragmentos de triarilamina con sustituyentes tipo metilo 

(m-MTDATA).31 Además, también es frecuente recurrir a la combinación de grupos electrón-

dadores y electrón-aceptores para modular la estructura electrónica de los sistemas 

conjugados (MPA-BTTI)30. Por otro lado, entre los semiconductores transportadores de 

huecos llama la atención la incorporación de unidades de carbazol (M12932 y EADR03)33 o de 

truxeno (M118),34 así como el empleo de ftalocianinas (CuPc-OBu),35 entre otros. 
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Moléculas pequeñas transportadoras de huecos (no dopadas) 

 
 

 

 

Spiro-MeOTADa  
(6.2%;36 23.3%)37c  

MeOTTVTa (21.3%)29 MPA-BTTIb (21.2%)30 

 
 

 

m-MTDATAb (18.1%)31 M129a (17.5%)32 EADR03b (21.2%)33 
 

  

M118b (17.1%)34 CuPc-OBua (17.6%)35 

Figura 4.5. Ejemplos de moléculas pequeñas utilizados como semiconductores transportadores de huecos en 

células solares de perovskita. Los valores de PCE se muestran entre paréntesis. aArquitectura n-i-p; bArquitectura 

p-i-n; cValores de PCE correspondientes a Spiro-MeOTAD no dopado y dopado. 

 

4.2.4. Capa de perovskita 

La perovskita actúa como capa activa de las células solares, es decir, es el material 

responsable de la absorción de la radiación solar. En el caso concreto de los complejos 

metaloorgánicos correspondientes a las perovskitas empleadas en la fabricación de células 

solares, reúnen una serie de cualidades que los hacen idóneos para actuar como capas 

activas, ya que presentan elevados coeficientes de absorción38 en un amplio rango de 

longitudes de onda que abarca desde la zona del visible hasta el infrarrojo cercano.39 Además, 

son materiales ambipolares, con altas movilidades de electrones y huecos,40, 41 que poseen 

una gran longitud de difusión, tanto del excitón como de los portadores disociados.42, 43 En 

este sentido, cabe comentar que también presentan una baja energía de disociación de 
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excitón y una reducida densidad de trampas de carga.44, 45 Así pues, tanto la absorción de la 

luz solar, como la fotogeneración y transporte de portadores de carga son procesos que se 

encuentran muy favorecidos y repercuten en beneficio del funcionamiento de la célula solar.  

De acuerdo a la fórmula general, ABX3, la modificación de la composición, ya sea 

alterando la identidad o proporción de alguno de los componentes, permite modular las 

propiedades optoelectrónicas de las perovskitas y, actualmente, representa un campo de 

investigación muy activo para mejorar las prestaciones de los dispositivos fotovoltaicos.46 

Resulta especialmente relevante el objetivo de reemplazar el plomo, por su consabida 

toxicidad. De modo que el estudio de perovskitas basadas en otros metales o combinaciones 

de metales (Sn, Ge, Sb o Bi) persigue la obtención de eficiencias tan altas como las 

alcanzadas con perovskitas de plomo.47  

El procesamiento de la capa de perovskita destaca por su versatilidad, ya que la 

preparación de esta capa en disolución admite protocolos en un paso (mezclando todos los 

componentes precursores de la estructura de perovskita en una misma disolución) o en dos 

pasos (depositando secuencialmente los componentes que formarán la perovskita).48, 49 

Además, estos componentes también pueden procesarse mediante evaporación térmica 

(coevaporándolos en las proporciones adecuadas para producir el complejo de perovskita). 

No obstante, la morfología de la película de perovskita resulta crítica para el correcto 

funcionamiento de la célula solar, pero la optimización del protocolo de obtención de la 

perovskita es una tarea compleja, puesto que son muchas las variables que pueden afectar 

al resultado final. Este hecho, unido a la sensibilidad de la perovskita a la humedad,50 hacen 

que el uso de aditivos51 e intrincadas mezclas de disolventes, que requieren de un escrupuloso 

control de las condiciones de trabajo, conviertan la carrera por la mejora de la eficiencia en un 

desafío difícil e incierto.  

 

4.2.5. Capa transportadora de electrones 

Esta capa interfacial desempeña un papel de idéntica importancia al descrito 

previamente para la capa transportadora de huecos. Así pues, las funciones y requisitos de la 

capa transportadora de electrones (ETL) también serán los mismos que se han comentado 

con anterioridad.52, 53  

En esta capa también se plantea la posibilidad de emplear materiales inorgánicos u 

orgánicos. Por lo que respecta a las ETLs de naturaleza inorgánica, el uso de óxidos metálicos 

es la opción más estudiada, destacando los resultados obtenidos con óxido de titanio (TiO2), 
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gracias al conocimiento acumulado sobre el uso de este material en células solares 

sensibilizadas con colorantes.54 Su integración en el dispositivo ha permitido alcanzar 

elevadas eficiencias gracias a su apropiado espaciado óptico, su alta transmitancia y un buen 

alineamiento de sus niveles energéticos respecto a la banda de conducción de la perovskita. 

Sin embargo, el óxido de titanio requiere elevadas temperaturas de procesamiento (> 450 °C), 

lo que aumenta el coste total de fabricación del dispositivo e impide su procesamiento sobre 

sustratos plásticos. Además, presenta actividad fotocatalítica inducida por la radiación 

ultravioleta y los dispositivos fabricados con este material tienden a exhibir una histéresis 

severa.55 Por estos motivos, la exploración de alternativas como el óxido de estaño(IV) 

(SnO2)56 o el óxido de zinc (ZnO)57 también ha aportado logros de investigación relevantes 

para la mejora de las células solares. 

Por otra parte, el uso de ETLs de naturaleza orgánica ofrece la ventaja de poder 

modular sintéticamente las propiedades de los materiales. Ahora bien, el grado de desarrollo 

de ETLs orgánicas es notablemente menor al de las HTLs,58 debido a la dificultad ya 

comentada en esta Memoria para obtener materiales transportadores de electrones estables 

en condiciones atmosféricas.  

Aprovechando el conocimiento adquirido en el desarrollo de células solares orgánicas, 

la utilización de fullereno y sus derivados ([60]PCBM59, [60]PCBH59 o C5-NCMA60) se ha 

adaptado con éxito a las células solares de perovskita. Sin embargo, la innovación en el 

ámbito de los materiales transportadores de electrones no fullerénicos ha despertado gran 

interés en la comunidad científica, ya que han demostrado ser aptos para desarrollar 

dispositivos altamente eficientes, al tiempo que solventan algunos problemas propios de los 

materiales basados en fullereno, tales como síntesis costosas, baja solubilidad o dificultad 

para purificar los productos.52 En este sentido, dentro de los materiales moleculares 

empleados como ETLs destacan los resultados obtenidos para los derivados de sistemas 

conjugados electrón-aceptores como naftalendiimida (NDI-ID),61 perilendiimida (PDIN),62 

indaceno (ITIC63 o IDIC),64 o derivados de hexaazatrinaftileno (HATNASOC7-Cs).65  
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Moléculas pequeñas transportadoras de electrones 

 
 

R: CH3 [60]PCBMa (13.6%)59 
R: C6H13 [60]PCBHa (13.8%)59 

C5-NCMAa (17.6%)60 

  

 

NDI-IDb (20.2%)61 PDINa (15.3%)62 ITICb (20.1%)63 
 

 
 

IDCICb (19.1%)64 HATNASOC7-Cs
a (17.6%)65 

Figura 4.6. Ejemplos de moléculas pequeñas evaluados como materiales transportadores de electrones con los 

valores correspondientes de PCE entre paréntesis. aArquitectura p-i-n; bArquitectura n-i-p.  

 

4.2.6. Electrodo transparente 

Para concluir con la descripción de los componentes de una célula solar de perovskita, 

la capa que se sitúa en la base del dispositivo y a través de la cual la radiación solar incidente 

accede al mismo es la correspondiente al electrodo transparente. Como características más 

relevantes que dicho electrodo ha de presentar, cabe resaltar una gran conductividad eléctrica 

y una alta transmitancia en un amplio rango de longitudes de onda para que la máxima 

cantidad de fotones pueda llegar a la capa activa.66 En general se hace uso de óxidos 

metálicos, destacando especialmente el óxido de indio y estaño (Indium-Tin Oxide, ITO), 

aunque es igualmente frecuente la utilización de óxido de estaño dopado con flúor (Fluorine-

Doped Tin Oxide, FTO) u óxido de estaño dopado con aluminio (Aluminum-Doped Tin Oxide, 

ATO).67 Por lo que respecta al ITO, éste presenta una transmitancia de más del 80% en el 

rango del visible, un espaciado energético amplio (3.75 eV), así como una función de trabajo 

elevada (4.3-4.8 eV). Sin embargo, el elemento indio es escaso y, en consecuencia, caro, lo 

que supone también un encarecimiento del coste total del dispositivo.68 De esta forma, con la 

intención de buscar alternativas al mismo más sostenibles, más baratas y que incluso 
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permitan la fabricación de células solares flexibles, se ha utilizado PEDOT:PSS69 o PANI 

(polianilina),70 entre otras opciones.  

 

4.3. Modo de operación 

La generación de una fotocorriente en una célula solar de perovskita tras ser iluminada 

va precedida de una serie de etapas que permiten entender el funcionamiento de este 

dispositivo fotovoltaico. Dichas etapas quedan esquemáticamente recogidas en la Figura 4.7. 

En primer lugar, se hace incidir un haz de luz sobre la capa fotoactiva de perovskita que 

penetra en el dispositivo a través del electrodo transparente (1). Si la energía de la radiación 

incidente es igual o superior al espaciado óptico de la perovskita, un electrón de su banda de 

valencia promociona a la banda de conducción y, como consecuencia, se genera una vacante, 

un hueco, en su lugar en la banda de valencia (2). Este proceso da lugar a la creación de un 

par electrón-hueco (excitón) que, debido a la particular baja energía de enlace del excitón en 

la perovskita y a su elevada constante dieléctrica, inmediatamente se disocia originando 

cargas eléctricas libres. Seguidamente, estos portadores de carga se transfieren a la capa 

interfacial correspondiente, esto es, los electrones al LUMO de la ETL y los huecos al HOMO 

de la HTL (3). Finalmente, las cargas eléctricas se transportan a través de dichos materiales 

hacia a los correspondientes electrodos para ser recolectadas, originando así una corriente 

fotoinducida (4).71 

 
Figura 4.7. Ejemplo de diagrama de energía de una célula solar de perovskita n-i-p. Los valores de energías han 

sido tomados de la referencia 72. De izquierda a derecha se localiza el electrodo transparente, la ETL, la perovskita, 

la HTL y electrodo metálico. BC: banda de conducción; BV: banda de valencia. 

Para que los procesos de transferencia de carga entre los distintos componentes del 

dispositivo sean favorables desde el punto de vista energético es necesaria la existencia de 

un buen alineamiento entre los orbitales moleculares HOMO y LUMO de las capas 
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transportadoras de carga y las bandas de conducción y de valencia de la perovskita.73 En este 

sentido, es altamente recomendable que la banda de conducción de la perovskita posea una 

energía mayor que el LUMO de la ETL. Por el contrario, conviene que la banda de valencia 

de la perovskita tenga una energía menor que la correspondiente al orbital HOMO de la HTL. 

Asimismo, debe existir una buena correspondencia energética entre dichos orbitales frontera 

de las capas interfaciales y las funciones de trabajo de los electrodos a los que se transfiere 

finalmente la carga. 

El rendimiento final del dispositivo fotovoltaico viene condicionado por la eficacia con 

la que ocurran los distintos procesos de transferencia de carga durante su funcionamiento. 

Por ello, es importante reducir todos aquellos procesos indeseados que dan lugar a la 

recombinación de las cargas fotogeneradas. De forma simplificada, la recombinación se 

puede definir como el encuentro entre los huecos y los electrones, que deberían de 

desplazarse por separado a través de las distintas capas del dispositivo, pero que al 

encontrarse se combinan e interrumpen sus trayectorias hacia los correspondientes 

electrodos.74 Estos procesos de recombinación pueden tener lugar bien en el seno de la propia 

perovskita, o en las interfases existentes entre la perovskita y las capas para el transporte 

selectivo de cargas o entre estas últimas y los electrodos. De ahí la importancia de la 

correspondencia energética entre los materiales constituyentes del dispositivo.75 

  

4.4. Caracterización y extracción de parámetros 

La caracterización básica de una célula solar consiste en el registro de la intensidad 

de corriente resultante de aplicar un barrido de potencial, tanto en la oscuridad, como al 

irradiar el dispositivo con una lámpara que simula la radiación solar. Cuando el dispositivo no 

se encuentra iluminado se comporta como un diodo.76 Sin embargo, al ser iluminado se genera 

una fotocorriente (Jph) y, a partir de la curva de densidad de corriente frente a potencial (J-V) 

registrada bajo condiciones de iluminación, se pueden extraer los parámetros característicos 

del dispositivo: potencial de circuito abierto (Open-Circuit Voltage, VOC), densidad de corriente 

de cortocircuito (Short-Circuit Current Density, JSC), factor de llenado (Fill Factor, FF) y 

eficiencia de conversión de potencia (Power Conversion Efficiency, PCE). El VOC es el valor 

de potencial para el que no circula corriente por el dispositivo y corresponde al punto en el 

que la curva J-V corta al eje de abscisas, mientras que JSC corresponde al valor de densidad 

de corriente en el que la gráfica corta al eje de ordenadas y para el cual el potencial es nulo. 

Se puede estimar también el punto de potencia máxima (Pmáx) como el producto del potencial 

máximo (Vmáx) y la densidad de corriente máxima (Jmáx).77  
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a) 

 

b) 

 
Figura 4.8. Curvas J-V de una célula solar, tanto en la oscuridad como bajo iluminación. a) Representación lineal 

de J frente a V; b) Representación semilogarítmica de la densidad de corriente frente al potencial. Jph: fotocorriente; 

VOC: potencial de circuito abierto; JSC: densidad de corriente de cortocircuito; Jmáx: densidad de corriente máxima; 

Vmáx: potencial máximo. 

El valor de VOC depende, entre otros factores, del espaciado óptico de la perovskita o 

de la diferencia de energía entre el orbital HOMO de la HTL y la banda de conducción de la 

perovskita.78 Además, su valor puede verse considerablemente afectado por la presencia de 

procesos de recombinación en el dispositivo.79 En lo que respecta a JSC, su valor puede 

depender del grosor de la capa activa, del rango de longitudes de onda en el que absorbe el 

componente fotoactivo, así como de su coeficiente de absorción o de la efectividad con la que 

se produce la recolección de cargas en los electrodos, aunque también del área activa de la 

célula solar.80  

Prosiguiendo con la descripción de los parámetros característicos, el factor de llenado 

(FF) se relaciona con el grado de “cuadratura” que presentan las curvas J-V. Su valor está 

comprendido entre 0 y 1 (0 < FF < 1), siendo la unidad un reflejo de la idealidad del dispositivo 

y correspondería a una apariencia rectangular de las curvas J-V. No obstante, dicho valor no 

se llega a alcanzar en la práctica pues, este parámetro depende de las resistencias en serie 

y en paralelo, de la eficiencia de separación de cargas, los procesos de recombinación, la 

naturaleza de las interfases en contacto con los electrodos, así como de la morfología o el 

grosor de las capas. Se obtiene a partir del cociente entre punto de máxima potencia y el 

producto de JSC por VOC (Ecuación 4.1).77 

FF =
𝐽máx𝑉máx

𝐽SC𝑉OC
 (Ec. 4.1) 

En cuanto a la eficiencia de conversión de potencia (PCE o ), esta refleja la ratio entre 

la máxima potencia generada (Pout) y la potencia de la radiación incidente (Pin). La PCE 

depende de factores como la arquitectura del dispositivo y sus componentes, de la intensidad 

de la radiación incidente, de la temperatura de trabajo o de la eficacia tanto en la generación 

de electrones y huecos, como en la extracción de estos portadores de carga. Su cálculo viene 
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regido por la siguiente ecuación:49  

𝜂 = PCE =
𝑃out
𝑃in

=
𝐽máx𝑉máx

𝑃in
=
FF𝑉OC𝐽SC

𝑃in
   (Ec. 4.2) 

La eficiencia de conversión de potencia puede alterarse en función de las condiciones 

de medida y, por este motivo, se utilizan unas condiciones comunes estandarizadas, con el 

propósito de conseguir una mayor reproducibilidad y facilitar una comparativa más rigurosa 

entre distintas células solares fabricadas en diferentes momentos, tanto en el mismo como en 

distintos laboratorios. Dichas condiciones estándar consisten en la simulación de una 

distribución espectral AM1.5G a una temperatura de 25 °C y una potencia por unidad de área 

de 100 mW cm-2, condiciones equivalentes a 1 “sol”.81 El coeficiente AM (del inglés Air Mass) 

indica la distancia relativa que recorre la radiación solar incidente con respecto a la trayectoria 

más corta, es decir, cuando el sol se encuentra totalmente perpendicular a la superficie de la 

Tierra. Su valor se determina como la secante del ángulo cénit (ángulo respecto a una posición 

del sol vertical sobre la Tierra). Dicho parámetro tiene en cuenta la atenuación en la densidad 

de potencia de la radiación en su recorrido a través de la atmósfera, ocasionadas por la 

absorción y la dispersión de las partículas presentes en la misma. El coeficiente AM va 

seguido de la letra G (Global) o la letra D (Direct) dependiendo de si considera la radiación 

directa y difusa, AM1.5G, o solo la radiación directa, AM1.5D.  

 En último lugar, para completar la caracterización de una célula solar también se suele 

registrar la eficiencia cuántica externa (External Quantum Efficiency, EQE) del dispositivo. 

Este parámetro hace referencia a la relación entre el número de electrones fotogenerados con 

respecto al número de fotones absorbidos a una longitud de onda específica, es decir, está 

relacionado con la probabilidad de que un fotón se convierta en un portador de carga libre y, 

como consecuencia, tenga lugar la generación de una corriente eléctrica.77 Además de esto, 

el espectro de EQE permite identificar qué regiones espectrales contribuyen a la generación 

de la fotocorriente en el dispositivo. En este sentido resulta interesante comentar que, a partir 

de la integración del espectro de EQE podría obtenerse un valor más preciso de JSC en las 

condiciones estándar AM1.5G. Empleando este valor de corriente se puede calcular un valor 

de PCE corregido por la respuesta espectral. De esta manera se evitan posibles sub o 

sobrestimaciones en los valores de eficiencia determinados a partir de las curvas J-V, debidos 

a pequeñas desviaciones de la radiación del simulador solar respecto al espectro AM1.5G, 

que tienen como consecuencia el registro de valores de JSC poco precisos. En general, se 

suele aceptar una diferencia del 10% entre las densidades de corriente extraídas de la curva 

J-V y de la integración del espectro de EQE.82 
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4.5. Efecto de la expansión de la superficie -conjugada y del autoensamblaje en 

sistemas poliheteroaromáticos evaluados como HTLs en células solares de perovskita 

Tal y como se detalló en el Capítulo 2, donde se llevó a cabo la caracterización de la 

estructura electrónica de los materiales moleculares sintetizados en esta Memoria, todos ellos 

presentaban un espectro de absorción centrado principalmente en la zona del ultravioleta del 

espectro electromagnético, con HOMOs de baja energía y LUMOs altos. Dichas 

características indican que los sistemas fusionados sintetizados reúnen los requisitos 

necesarios para ser utilizados como capas transportadoras de huecos y, además, serían aptos 

para bloquear los electrones que se desplacen erróneamente en un dispositivo fotovoltaico. 

A lo largo de esta sección se expondrán los resultados correspondientes a la 

evaluación de los compuestos 7 y 1083 como materiales transportadores de huecos en células 

solares de perovskita con arquitectura plana, utilizando CH3NH3PbI3 como capa activa. El 

estudio de estos derivados permitirá analizar la influencia de la expansión de la superficie -

conjugada de la HTL en el funcionamiento del dispositivo, comparando un sistema hexacíciclo, 

7, con su análogo heptacíclico, 10. Asimismo, con la intención de examinar si las propiedades 

fotovoltaicas se pueden ver afectadas por efecto del autoensamblaje por enlaces de hidrógeno 

en el material que constituye la HTL, estos derivados serán comparados con compuestos 

estructuralmente relacionados pero no autoensamblables, como son las moléculas 2284 y 16. 

Además, se profundizará en el estudio de las propiedades de todos estos materiales como 

HTLs no dopadas en células solares con arquitectura tanto invertida (p-i-n) como convencional 

(n-i-p). 

 Previo a la evaluación de los sistemas poliheteroaromáticos como HTLs en células 

solares de perovskita, se exploraron las propiedades asociadas al transporte de carga 

eléctrica en el seno del material mediante la fabricación y caracterización de dispositivos 

unipolares, empleando el método de corriente limitada por la carga espacial (Space Charge 

Limited Current, SCLC).85 Para ello se construye un dispositivo en el que el material 

semiconductor se empareda entre dos electrodos, de tal manera que uno de ellos presenta 

una función de trabajo bien alineada con el HOMO (LUMO) para la garantizar la inyección de 

huecos (electrones), pero el electrodo opuesto tendrá una función de trabajo más baja (alta) 

que el LUMO (HOMO) del semiconductor para bloquear la inyección electrones (huecos), es 

decir, del portador del que no se desea medir la movilidad. Cuando se aplica un voltaje al 

dispositivo, solamente se inyecta un tipo de portador en la película de semiconductor, 

produciéndose una acumulación de carga en la región próxima al electrodo. Dado un tiempo 

suficiente (superior al tiempo necesario para que el portador circule entre los dos electrodos), 
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la carga espacial acumulada será tal que podrá disminuir el potencial en el electrodo de 

inyección y la cantidad de carga en el interior del dispositivo se saturará. A partir de ese 

momento, solo se podrá inyectar una nueva carga por cada carga extraída en el electrodo 

opuesto. Si se asume que la movilidad de carga es uniforme, la densidad de corriente 

estacionaria se rige por la ecuación de Mott-Gurney:86 

𝐽SCLC =
9

8
𝜀0𝜀𝑟𝜇SCLC

𝑉2

𝐿3
 (Ec. 4.3) 

 Donde  es la movilidad de carga, ε0 es la permitividad del vacío, εr es la constante 

dieléctrica del semiconductor (que en el caso de los materiales orgánicos suele tener un valor 

próximo a 3), V es el potencial aplicado y L es la distancia recorrida por los portadores de 

carga entre ambos electrodos (grosor de la película de semiconductor).  

 Sin embargo, en los semiconductores orgánicos existe una dependencia de la 

movilidad con el campo eléctrico, 𝜇 = 𝜇0exp⁡(𝛽𝐸
1/2), donde 0 es la movilidad en el límite de 

campo cero, β es el parámetro que mide la fuerza del efecto dependiente del campo y E es el 

capo eléctrico (𝐸 = 𝑉 𝐿⁄ ). Por lo que la anterior expresión se transforma en la ecuación de 

Murgatroyd (Ecuación 4.4), que permitirá tener en cuenta el efecto de la dependencia de la 

movilidad con el campo eléctrico.87 

𝐽 =
9

8
𝜀0𝜀𝑟𝜇0

𝑉2

𝐿3
exp⁡[0.89𝛽(

𝑉

𝐿
)1/2] (Ec. 4.4) 

 Para estudiar el transporte de carga en los materiales que, a priori, resultaban más 

interesantes, se fabricaron dispositivos unipolares con las moléculas heptacíclicas 16 y 10, 

empleando la arquitectura: ITO/MoO3 (10 nm)/HTL (120 nm)/MoO3 (10 nm)/Ag (100 nm) 

(Figura 4.9a), donde los electrodos elegidos nos permitirían medir selectivamente el transporte 

de huecos. Las finas capas de óxido de molibdeno (MoO3) cumplen con la función de mejorar 

el contacto óhmico entre los electrodos y el semiconductor para favorecer la inyección y 

recolección de huecos. Del ajuste de las curvas experimentales a la Ecuación 4.4 se calculó 

la movilidad de huecos (Figura 4.9b). Así, para un campo eléctrico de 105 V cm-1, se obtuvo 

una movilidad de 1.2·10-5 cm2 V-1 s-1 para el compuesto 16. Por su parte, en el caso del 

derivado autoensamblable 10 se determinó una movilidad un orden de magnitud superior, con 

un valor de 1.1·10-4 cm2 V-1 s-1.  
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a) 

 

b) 

 
Figura 4.9. a) Representación esquemática de los dispositivos unipolares fabricados; b) Curvas J-V de los 

dispositivos unipolares. Las líneas discontinuas representan los ajustes de los datos experimentales a la ecuación 

de Murgatroyd. 

 Los valores de movilidad resultan aceptables para que ambos sistemas 

poliheterocíclicos puedan desempeñar el papel de capa transportadora de huecos en una 

célula solar de perovskita. No obstante, la mayor movilidad registrada para el compuesto 

autoensamblable 10 podría contribuir a una disminución de la recombinación de portadores 

de carga en la interfase con la perovskita, así como favorecer la recolección de huecos en el 

electrodo correspondiente. 

 Conviene matizar que en las medidas de movilidad realizadas en los dispositivos 

unipolares se examina el transporte de carga la dirección perpendicular a los electrodos, 

siendo este estudio aconsejable por analizar el desplazamiento de los portadores de carga en 

la misma dirección en la que se produce en el dispositivo fotovoltaico en el que se integrarán 

las HTLs. Las diferencias en la arquitectura del dispositivo y las condiciones experimentales 

para la generación y transporte de carga, con respecto a las medidas realizadas en los 

transistores orgánicos de efecto campo descritos en el Capítulo 3 de esta Memoria, motivan 

que las movilidades determinadas sean distintas en ambos tipos de dispositivos.  

 

Células solares de perovskita con arquitectura invertida 

Una vez corroborada la aptitud de los sistemas polihetearomáticos sintetizados para 

funcionar como potenciales HTLs en células solares de perovskita, estos se integraron 

inicialmente en dispositivos con arquitectura invertida (Figura 4.10). Para realizar la fabricación 

de estos dispositivos, en primer lugar se depositaron los sistemas fusionados, con un grosor 

comprendido entre 10 y 20 nm, sobre un sustrato de ITO. La baja solubilidad de estos 

compuestos hace que la evaporación térmica en condiciones de alto vacío sea la técnica más 

adecuada para su depósito en forma películas delgadas pero, además, resulta favorable para 

que la HTL no se vea afectada por el procesamiento en disolución de la capa superior de 

perovskita. De modo que la capa activa de CH3NH3PbI3 se depositó mediate spin-coating, en 
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un protocolo de un solo paso, empleando una disolución de DMF. Como material transportador 

de electrones se utilizó el derivado de fullereno [60]PCBM. Finalmente, se completó la 

fabricación del dispositivo con la evaporación de una lámina muy delgada de fluoruro de litio 

(LiF, 1 nm), que minimiza la posible barrera energética existente en la interfase ETL/electrodo 

y facilita así la extracción de los electrones,88 seguida del electrodo metálico de aluminio (Al).  

 

Figura 4.10. Esquema de la célula solar de perovskita con arquitectura invertida y estructura de los distintos 

materiales que la componen. HTL: capa transportadora de huecos; ITO: óxido de indio y estaño.  

Para contrastar el comportamiento de los nuevos materiales ensayados como HTLs, 

se fabricaron dispositivos de forma idéntica pero utilizando PEDOT:PSS como capa 

transportadora de huecos de referencia, ya que es uno de los componentes más 

frecuentemente utilizado en células solares de perovskita p-i-n (Figura 4.10). Este polímero 

presenta una serie de propiedades interesantes como son su alta conductividad, elevada 

transmitancia a la radiación visible, bajo coste, facilidad de procesamiento en disolución e 

insolubilidad en la mayoría de los disolventes orgánicos comúnmente empleados. Sin 

embargo, también ha demostrado tener serios inconvenientes relacionados con su carácter 

ácido e higroscópico, que causan la degradación del electrodo sobre el que se deposita y de 

la perovskita en contacto con él, limitando el tiempo de vida útil del dispositivo.89, 90 Por ello, la 

búsqueda de nuevos materiales que lo sustituyan cobra, si cabe, mayor interés.  

  Las curvas densidad de corriente-potencial estabilizadas registradas en condiciones 

estándar de iluminación se muestran en la Figura 4.11a. Por su parte, los parámetros 

fotovoltaicos característicos de los distintos dispositivos se recogen en la Tabla 4.1. 

PEDOT:PSS

LiF/Al
[60]PCBM

CH3NH3PbI3

HTL
ITO 7 10

22 16
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a) 

 

b) 

 

Figura 4.11. a) Curvas J-V estabilizadas (barrido lento) en condiciones de iluminación; b) Espectros de EQE de 

los dispositivos con arquitectura invertida. 

El dispositivo de control fabricado con PEDOT:PSS presentó un valor de JSC de 16.6 

mA cm-2, un VOC de 1.00 V y un FF de 0.73. La combinación de estos parámetros resultó en 

un valor de eficiencia, PCE, del 13.8%. Al analizar los parámetros fotovoltaicos de los 

derivados que poseen un espaciador central de naftaleno, 22 y 7, se pudo comprobar que 

ambos mostraron un comportamiento similar con eficiencias que en ningún caso superaron a 

la determinada para el dispositivo de control. Para estos compuestos, los valores de eficiencia 

alcanzados están principalmente limitados por los reducidos valores de FF, debidos muy 

posiblemente a la existencia de resistencias elevadas, como queda reflejado en la forma de 

sus curvas J-V. Por su parte, la expansión de la superficie -conjugada conseguida al integrar 

un espaciador de antraceno en la estructura de los compuestos 16 y 10 ofreció, como 

resultado, una mejora de las prestaciones de los dispositivos en los que estos se integraron 

como HTL, en comparación con las de aquellos fabricados con sus análogos 22 y 7, 

respectivamente. Del análisis global de los datos obtenidos, es interesante enfatizar que los 

derivados autoensamblables 7 y 10 presentaron valores de voltaje de circuito abierto 

superiores a los de aquellos sin posibilidad de autoensamblarse, 22 y 16. Dicha observación 

podría explicarse teniendo en cuenta que las moléculas autoensamblables presentan HOMOs 

más profundos que las no autoensamblables, aunque de igual forma podría estar relacionada 

con una posible reducción de los procesos de recombinación que acontecen durante el 

funcionamiento del dispositivo fotovoltaico. 

Prosiguiendo con la descripción de los derivados de antraceno, la eficiencia alcanzada 

con el compuesto 16 también era inferior que la del dispositivo fabricado con PEDOT:PSS. 

Sin embargo, el uso del derivado 10 condujo a un aumento significativo en todos los 

parámetros del dispositivo con respecto al resto de materiales evaluados, incluida la referencia 

de PEDOT:PSS. En consecuencia, se registró una corriente JSC de 19.4 mA cm-2, un VOC de 

1.04 V y un FF de 0.77, lográndose una eficiencia del 15.5%. 
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Tabla 4.1. Parámetros característicos extraídos de las curvas J-V estabilizadas bajo condiciones estándar de 

iluminación.  

HTL JSC (mA cm-2) JSC
SR (mA cm-2)a VOC (V) FF PCE () PCESR (%)b 

PEDOT:PSS 18.6 17.0 1.00 0.73 13.8 12.4 

22 16.6 17.7 0.84 0.49 6.9 7.3 

7 17.0 16.3 0.93 0.49 7.7 7.5 

16 14.9 16.3 0.94 0.51 8.5 9.3 

10 19.4 19.9 1.04 0.77 15.5 15.9 

aJsc
SR: valores obtenidos a partir de la integración del espectro de EQE. bPCESR: determinados a partir de Jsc

SR. 

SR: respuesta espectral. 

Los valores de corriente de cortocircuito calculados a partir de la integración de los 

espectros de eficiencia cuántica externa (EQE) representados en la Figura 4.11b, JSC
SR, 

mostraron una buena correspondencia, dentro de los límites aceptados para considerar válida 

la calibración de la lámpara del simulador solar, con los valores de JSC extraídos de la curva 

J-V (Tabla 4.1). No obstante, las eficiencias alcanzadas por las distintas HTLs evaluadas se 

recalcularon utilizando las JSC
SR para tener en cuenta la respuesta espectral en sus valores. 

De esta manera, las PCESR resultantes fueron del 12.4% para PEDOT:PSS, del 7.3% para 

22, del 7.5% para 7, del 9.3% para 16 y del 15.9% en el caso del compuesto 10. 

Conviene resaltar que, en consonancia con las mayores fotocorrientes registradas 

para el derivado autoensamblable 10, su espectro de EQE también reveló una mayor 

eficiencia para la conversión de los fotones absorbidos en electrones, en comparación con el 

resto de materiales estudiados, llegándose a alcanzar un valor máximo del 89.5% a una 

longitud de onda de 520 nm. 

Para evaluar la dependencia de las curvas J-V con el sentido en el que se realiza el 

barrido de potencial durante la caracterización del dispositivo, estas se registraron variando el 

voltaje en sentido ascendente (barrido de ida) y en sentido descendente (barrido de vuelta). 

La representación de los barridos de ida y de vuelta junto a las curvas estabilizadas (Figura 

4.12) permite observar fácilmente que los dispositivos menos eficientes, es decir, los 

fabricados con 22, 7 y 16, manifestaban una histéresis algo más acusada, dadas las 

diferencias entre los trazos registrados en ambos sentidos. Por el contrario, la histéresis en el 

caso de PEDOT:PSS y del compuesto 10 es mucho menor y prácticamente insignificante, tal 

y como cabría esperar de acuerdo con sus valores de eficiencia.  
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Figura 4.12. Barridos de ida y vuelta y barrido lento de las curvas J-V bajo iluminación. a) PEDOT:PSS; b) 22; c) 

7; d) 16; e) 10. BI: barrido de ida; BV: barrido de vuelta; BL: barrido lento; f) Evolución de la JSC y PCE frente al 

tiempo bajo iluminación continua en el punto de máxima potencia para 10. 

Asimismo, también se monitorizó la corriente de cortocircuito y la eficiencia del 

dispositivo que incorpora 10 al aplicar un potencial constante correspondiente al punto de 

máxima potencia (0.88 V) bajo iluminación continua. Como se puede comprobar en la Figura 

4.12f, ambos parámetros permanecieron estables durante más de 1200 s, con una variación 

inferior al 1% respecto a sus valores iniciales. Esta circunstancia refuerza el potencial de este 

material como HTL. 

Las características morfológicas de la capa activa de perovskita se encuentran entre 

los factores que en mayor medida repercuten sobre el funcionamiento del dispositivo 

fotovoltaico.91 Idealmente, dicha capa ha de encontrarse libre de defectos y poseer una 

cristalinidad elevada con amplios dominios de grano interconectados que aseguren una buena 

cobertura de la superficie del sustrato sobre el que se deposita.92 La morfología de esta capa 

puede depender, entre otros muchos aspectos, del método de procesamiento de los 

precursores que la componen (disolución, evaporación térmica, etc.), de la naturaleza de 

dichos precursores y de la proporción en la que estos se combinan, de la temperatura 

escogida para inducir su conversión a la fase fotoactiva, de la utilización de aditivos, de los 

disolventes empleados e incluso de las características de la superficie sobre la que se 

deposite.93  

Como se ha comentado en los párrafos precedentes, a pesar de la estrecha relación 

estructural existente entre los sistemas poliheteroaromáticos comparados, estos ofrecen, en 
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algunos casos, resultados significativamente diferentes en los correspondientes dispositivos 

fotovoltaicos, por lo que resulta interesante ahondar en el estudio de la relación estructura-

propiedad asociada a aspectos morfológicos. Para ello, se recurrió al análisis de la topografía 

de los materiales transportadores de huecos depositados sobre el electrodo de ITO (Figura 

4.13) empleando la técnica de microscopía de fuerza atómica (Atomic Force Microscopy, 

AFM).94 En todos los casos se observa la formación de películas uniformes y homogéneas 

que cubren toda el área del sustrato. No obstante, la morfología de los materiales moleculares, 

con un aspecto granular compacto, difiere de la obtenida en la película de PEDOT:PSS, que 

también presenta una rugosidad ligeramente menor. 

Cuando se estudia la morfología de la película de perovskita depositada sobre las 

estas HTLs, las diferencias se hacen más evidentes (Figura 4.13), tal y como revelan las 

imágenes registradas mediante microscopía electrónica de barrido (Scanning Electron 

Microscopy, SEM). En este sentido, las capas de perovskita crecidas sobre PEDOT:PSS 

muestran granos cristalinos de distinto tamaño que dejan huecos perceptibles cuando se 

empaquetan (Figura 4.13f). Por el contrario, las perovskitas depositadas sobre los materiales 

moleculares forman películas mucho más compactas, con granos cristalinos de mayor tamaño 

que se fusionan sin dejar espacios vacíos. La reducción de defectos y límites de grano en la 

capa de perovskita lograda al reemplazar PEDOT:PSS por los restantes materiales evaluados 

permitiría disminuir la probabilidad de que las cargas fotogeneradas pudieran quedar 

atrapadas en dichas imperfecciones y, en consecuencia, recombinar.95, 96 Este hecho 

redundaría en una mejora de las prestaciones del dispositivo, como así ha ocurrido en el caso 

particular del derivado 10.  

a) b) c) d) e) 

     
f) g) h) i) j) 

     

Figura 4.13. (a-e) Imágenes de AFM de las HTLs sobre ITO. Tamaño de la imagen 2 m x 2 m. (f-j) Imágenes 

de SEM de la superficie de CH3NH3PbI3 depositada sobre las diferentes HTLs. (a, f) PEDOT:PSS; (b, g) 22; (c, h) 

7; (d, i) 16; (e, j) 10. 
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 Con la intención de profundizar en los posibles motivos por los que el compuesto 10 

ofreció mejores resultados en las células solares fabricadas, nos centramos en su estudio 

comparativo con el material de referencia, PEDOT:PSS. Para ello, inicialmente se examinó la 

dependencia de JSC y VOC con la intensidad de la luz incidente, con objeto de conocer los 

mecanismos de recombinación de carga dominantes. Teniendo en cuenta que los procesos 

de recombinación pueden tener lugar en distintas secciones del dispositivo, para poder 

recabar información sobre la recombinación en la interfase HTL/perovskita o en el seno de la 

capa activa, se utilizaron LEDs de luz monocromática con dos longitudes de onda diferentes. 

Así, la irradiación del dispositivo con luz azul, con una longitud de onda de 405 nm, permite 

explorar los procesos interfaciales, ya que esta es absorbida principalmente en las 

proximidades de la interfase ITO/HTL/perovskita. Por el contrario, el uso de luz roja, con una 

longitud de onda de 730 nm, al penetrar en mayor medida en la capa de perovskita facilita el 

análisis de la recombinación en el seno de la misma.97  

 La dependencia de la densidad de corriente de cortocircuito con la intensidad de la luz, 

expresada como flujo fotónico (Φ), está gobernada por la siguiente ecuación: 𝐽SC = ⁡𝐶𝛷𝛼,98 

donde C es una constante y  el factor exponencial. Las desviaciones del valor de  respecto 

a la unidad suelen asociarse con una mayor influencia de procesos de recombinación 

bimolecular entre las cargas libres fotogeneradas o con una extracción de cargas 

inadecuada.99, 100 Como se puede comprobar en la gráfica central de la Figura 4.14a, la 

representación en escala doblemente logarítmica de JSC frente a Φ es una línea recta cuya 

pendiente corresponde al valor de . No obstante, para distinguir con mayor claridad las 

desviaciones de  con respecto a su valor ideal, sus valores se determinaron como⁡𝛼 =

⁡log(𝐽SC 𝐶)⁄ log𝛷⁄ , y se representaron en función de Φ. A lo largo de todo el rango de 

intensidades evaluado, los valores de  para 10 (405nm = 0.998; 730nm = 1.004) mantuvieron 

valores bastante próximos a uno independientemente de la longitud de onda de la radiación 

incidente. Por el contrario, desviaciones más significativas se detectaron en el caso de 

PEDOT:PSS (405nm = 0.947; 730nm = 0.966). Dicha observación sugiere que en los 

dispositivos fabricados con 10 la extracción de cargas sucede con una reducida contribución 

de los procesos de recombinación bimolecular.  
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Figura 4.14. a) Dependencia con la intensidad de la luz de Isc (gráfica central) en escala logarítmica y de  en 

escala semilogarítmica (gráfica externa) para PEDOT:PSS y 10; b) Dependencia de VOC con la intensidad de la luz 

en escala semilogarítmica. 

 Para identificar otros mecanismos de recombinación, se calcularon los factores de 

idealidad mediante el análisis de la dependencia del potencial de circuito abierto con la 

intensidad de luz incidente también a 405 nm y a 730 nm. Dicha dependencia viene regida 

por la ecuación: 𝑉OC = 𝐸g 𝑒⁄ − (𝑛id𝑘B𝑇 𝑒⁄ )𝑙𝑛 (𝛷0 𝛷)⁄ , donde nid hace referencia al factor de 

idealidad, kB la constante de Boltzmann, T la temperatura y e la carga elemental. De la 

pendiente de la representación de VOC frente a Φ en escala semilogarítmica se calculan los 

valores correspondientes a los factores de idealidad (Figura 4.14b). En general, se 

contemplan dos posibles escenarios en función de su valor. Así, un factor de idealidad igual 

a uno suele asociarse a una recombinación radiativa directa banda a banda. Por el contrario, 

un valor de dos suele atribuirse a una recombinación no radiativa asistida por trampas, 

conocida como Shockley-Read-Hall (SRH).101 En los dispositivos fabricados con 10 se detectó 

una contribución de ambos tipos de recombinación, pues los valores de sus factores de 

idealidad resultaron ser n405nm = 1.53 y n730nm = 1.35 al iluminar con luz azul y roja, 

respectivamente. Por lo que respecta a los dispositivos con PEDOT:PSS, se extrajeron 

factores de idealidad más bajos que para el derivado de antraceno 10 (n405nm = 1.23 y n730nm 

= 0.95). Esta observación no puede asociarse a una reducción de la recombinación asistida 

por trampas, ya que el dispositivo con PEDOT:PSS presenta un VOC inferior al de 10 (1.00 V 

frente a 1.04 V). En este caso, tal y como se ha demostrado en otros estudios basados en 

células solares de perovskita que incorporan PEDOT:PSS,102-104 dicha situación puede estar 

relacionada con la presencia de procesos de recombinación superficiales debidos a un 

contacto poco selectivo. 

También se estudiaron los procesos de recombinación no radiativos, cuya presencia, 

aunque inevitable, interesa que sea mínima. Este tipo de recombinación se manifiesta en una 

reducción del voltaje de circuito abierto registrado en la curva J-V con respecto al máximo 

voltaje que teóricamente debería de proporcionar el dispositivo, teniendo en cuenta el 
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espaciado óptico de la capa activa. Estas pérdidas de voltaje debidas a la recombinación no 

radiativa (∆VOC,nr) pueden deberse, entre otros motivos, a la existencia de defectos tanto en 

el seno de la capa activa de perovskita como en las regiones interfaciales.105 En este sentido, 

a partir de la eficiencia cuántica externa de electroluminiscencia (EQEEL) se pueden cuantificar 

dichas pérdidas no radiativas. Para ello se recurre a la siguiente ecuación:106, 107 

𝑉OC = 𝑉OC,rad − ∆𝑉OC,nr = 𝑉OC,rad −
𝑘B𝑇

𝑒
ln

1

EQEEL
 (Ec. 4.5) 

 Donde VOC,rad es el límite radiativo del potencial de circuito abierto, e es la carga 

elemental, kB es la constante de Boltzmann, T la temperatura y EQEEL la eficiencia cuántica 

externa de electroluminiscencia correspondiente a una corriente de inyección igual a la 

corriente de cortocircuito.  

 De la representación de la EQEEL frente a la densidad de corriente (Figura 4.15a) se 

deduce fácilmente que las pérdidas no radiativas han disminuido al reemplazar PEDOT:PSS 

por el derivado 10, ya que el valor de EQEEL registrado en este caso supera en más de un 

orden de magnitud al correspondiente a PEDOT:PSS. Esta apreciación se corroboró mediante 

el cálculo de los valores correspondientes a ∆VOC,nr que resultaron ser de 0.32 V para el 

sistema poliheteroaromático 10 y de 0.40 V para PEDOT:PSS. Empleando estos datos, y 

teniendo en cuenta que, para el espaciado óptico de la perovskita de CH3NH3PbI3 utilizada 

como capa activa en estas células solares (Eg = 1.60 eV), el límite radiativo es VOC,rad ≈ 1.31 

V,108 se estimó un VOC teórico de 0.99 V para el compuesto 10 y de 0.91 V para PEDOT:PSSS. 

Los valores de voltaje predichos de esta manera guardan una buena correspondencia con los 

registrados experimentalmente en las curvas J-V (1.04 V para 10 y 1.00 V para PEDOT:PSS). 

a) 

 

b) 

 

Figura 4.15. a) Eficiencia cuántica externa de electroluminiscencia, EQEEL, en escala semilogarítmica en función 

de la densidad de corriente de los dispositivos fabricados con PEDOT:PSS y 10 con arquitectura p-i-n; b) Espectro 

de electroluminiscencia medido a 1.2 V.  

Además, se realizaron medidas de electroluminiscencia (EL) de los dispositivos tras la 

aplicación de un voltaje constante (Figura 4.15b). Los espectros obtenidos revelaron que los 

espaciados ópticos, determinados a partir del máximo de emisión,109 son ligeramente 
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inferiores para 10 (1.59 eV) que para PEDOT:PSS (1.63 eV). Este desplazamiento 

batocrómico podría atribuirse a diferencias en los procesos de cristalización que dan lugar a 

un mayor tamaño de grano en la capa de perovskita crecida sobre la película de 10, como así 

se comprobó en las imágenes de SEM (Figura 4.13f y j).110, 111 Asimismo, la anchura del pico 

a mitad de su altura máxima (full-width at half-maximum, FWHM) resultó ser inferior para 10 

(67 meV) que para el caso de PEDOT:PSS (90 meV). El estrechamiento del espectro de EL 

del dispositivo de 10 podría ser indicativo de que la emisión electroluminiscente se origina 

desde una distribución de estados más ordenada, asociada a un menor número de defectos 

en la capa de perovskita como resultado de su mayor cristalinidad.  

 Para completar el estudio comparativo se analizó el efecto de la HTL sobre la 

estabilidad a largo plazo de los dispositivos almacenados en la oscuridad y bajo atmósfera de 

nitrógeno. Se pudo comprobar que, realizando el seguimiento de la eficiencia durante un 

periodo de treinta días (Figura 4.16), la degradación de las células solares fabricadas con 10 

era menos acusada, ya que conservaban más del 50% de su eficiencia inicial tras un mes de 

almacenamiento. Por el contrario, en el mismo periodo de tiempo, se detectó una degradación 

más rápida de los dispositivos fabricados con PEDOT:PSS. 

 
Figura 4.16. Evolución de la eficiencia con el tiempo de las células solares con arquitectura p-i-n.    

Células solares de perovskita con arquitectura convencional 

Con el fin de realizar una caracterización lo más exhaustiva posible de los sistemas 

poliheterocíclicos sintetizados en esta Tesis Doctoral, estos también fueron evaluados como 

capas transportadoras de huecos en células solares de perovskita planas con arquitectura 

convencional o n-i-p. En esta ocasión, el material transportador de huecos de referencia fue 

Spiro-MeOTAD que, como ya se indicó en la introducción de este capítulo, es una de las 

moléculas más ampliamente empleadas como HTL en células solares de perovskita con este 

tipo de arquitectura, que ha proporcionado excelentes resultados gracias a su procesamiento 

combinado con aditivos y/o dopantes que incrementan su conductividad y su movilidad de 

huecos.112  
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En la Figura 4.17 se muestran los componentes que constituyen las células solares de 

perovskita con arquitectura convencional descritas en esta sección. Estos dispositivos constan 

de una capa de SnO2 pasivada con [60]PCBM que actúan conjuntamente como capa 

transportadora de electrones.113 Sobre esta se localiza el material fotoactivo de perovskita, 

nuevamente CH3NH3PbI3. Posteriormente, se depositaron mediante evaporación térmica los 

compuestos 22, 7, 16 y 10 como transportadores de huecos. Por otra parte, dada la mayor 

solubilidad de Spiro-MeOTAD, su depósito se llevó a cabo en disolución. En último lugar, el 

dispositivo se completó mediante la inserción de una fina capa de MoO3, como dopante 

interfacial,114 seguida del electrodo metálico de oro (Au). 

Resulta importante destacar que, en el caso de los nuevos compuestos 

poliheteroaromáticos estudiados no se recurrió a su dopaje ni al uso de aditivos que pudieran 

modificar sus propiedades semiconductoras. Aun así, las prestaciones de los dispositivos 

fabricados con ellos fueron comparadas con las de Spiro-MeOTAD tanto sin dopar como 

dopado con terc-butilpiridina, LiTFSI y el complejo de cobalto FK209.  

 

Figura 4.17. Esquema de la célula solar de perovskita con arquitectura convencional o n-i-p. HTL: capa 

transportadora de huecos; ITO: óxido de indio y estaño.  

Las curvas densidad de corriente-potencial asociadas a los barridos estabilizados 

registrados bajo iluminación y sus correspondientes espectros de eficiencia cuántica externa 

se muestran en la Figura 4.18 y los parámetros característicos se resumen en la Tabla 4.2. 

a) 

 

b) 

 

Figura 4.18. a) Curvas J-V estabilizadas (barrido lento) en condiciones de iluminación; b) Espectros de EQE de 

los dispositivos con arquitectura n-i-p.  
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El dispositivo de referencia fabricado con Spiro-MeOTAD no dopado, pese a 

proporcionar valores de densidad de corriente (JSC
SR = 19.1 mA cm-2) y de voltaje (VOC = 1.02 

V) bastante aceptables, presentaba un FF bajo y, consecuentemente, proporcionó una 

reducida eficiencia, corregida por la respuesta espectral, del 9.7%. Tal y como cabría esperar, 

el dopaje de este material mejoró considerablemente todos los parámetros del dispositivo, 

hecho que se tradujo en un incremento de la eficiencia que, en nuestras condiciones de 

trabajo, alcanzó el 14.8%. Nuevamente, los compuestos 22, 7 y 16 ofrecieron resultados 

inferiores. Los derivados con una unidad central de naftaleno, 22 y 7, volvieron a mostrar 

eficiencias muy parecidas que mejoraron las anteriormente presentadas, alcanzando ambos 

una PCESR = 10.4% en el caso de la arquitectura n-i-p. Por su parte, las células solares que 

incluían 16 presentaron las menores eficiencias, con valores de tan solo el 7.4%. Sin embargo, 

una vez más, destacó el buen funcionamiento de los dispositivos fabricados con el compuesto 

autoensamblable 10, cuya eficiencia del 15.3%, resultado de la combinación de una JSC
SR = 

20.5 mA cm-2, un VOC = 1.07 V y un FF = 0.70, superó incluso a la eficiencia lograda con Spiro-

MeOTAD dopado, siendo la mejoría en FF el parámetro más destacable.  

Tabla 4.2. Parámetros característicos extraídos de las curvas J-V estabilizadas bajo condiciones estándar de 

iluminación. SR: respuesta espectral. 

aJSC
SR: valores obtenidos a partir de la integración del espectro de EQE. bPCESR: determinado a partir de JSC

SR. 

SR: respuesta espectral. 

Una evidencia adicional del buen comportamiento del compuesto 10 como HTL en 

células solares de arquitectura plana convencional es la prácticamente inexistente histéresis 

en las curvas J-V registradas en sentidos ascendente y descendente (Figura 4.19).  

HTL JSC (mA cm-2) JSC
SR (mA cm-2)a VOC (V) FF PCE (%) PCESR (%)b 

Spiro 19.0 19.1 1.02 0.50 9.7 9.7 

Spiro-dopado 20.1 20.2 1.11 0.66 14.8 14.8 

22 17.2 19.5 0.99 0.54 9.2 10.4 

7 18.9 19.9 1.01 0.52 10.0 10.4 

16 16.7 18.8 0.89 0.44 6.6 7.4 

10 20.5 20.5 1.07 0.70 15.3 15.3 
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Figura 4.19. Barridos de ida y vuelta y barrido lento de las curvas J-V en condiciones de iluminación. a) Spiro-

MeOTAD; b) Spiro-MeOTAD dopado; c) 22; d) 7; e) 16; f) 10. BI: barrido de ida; BV: barrido de vuelta; BL: barrido 

lento. 

Por lo que respecta al análisis de los mecanismos de recombinación, se recurrió, como 

en los dispositivos con arquitectura invertida, a la evaluación de los mismos estableciendo 

una comparación del derivado heptacíclico 10 con el material de referencia dopado Spiro-

MeOTAD. Del estudio de la dependencia de la fotocorriente con la intensidad de la luz (Figura 

4.20a) se pudo comprobar que, bajo iluminación tanto con luz azul como roja, ambas HTLs 

mostraron un comportamiento bastante similar con valores de  muy próximos a la unidad 

(10: 405 nm = 1.004; 730 nm = 1.001; Spiro-MeOTAD dopado: 405 nm = 0.995; 730 nm = 0.994). 

Por tanto, no cabría establecer distinciones en la extensión de la recombinación bimolecular, 

que puede considerarse mínima en ambos dispositivos.  

Por lo que respecta a la dependencia del VOC con la intensidad de la radiación incidente 

(Figura 4.20b), los factores de idealidad calculados para los dispositivos que incluyen 10 como 

HTL (n405nm = 1.79 y n730nm = 1.87) sugieren la presencia de un mecanismo de recombinación 

asistido por trampas SRH, combinado con una recombinación banda a banda. Atendiendo a 

los valores obtenidos para el caso de Spiro-MeOTAD (n405nm = 1.58 y n730nm = 1.66) se puede 

interpretar una situación muy similar.  
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Figura 4.20. a) Dependencia con la intensidad de la luz de Isc (gráfica central) en escala logarítmica y de  en 

escala semilogarítmica (gráfica externa) para Spiro-MeOTAD y 10; b) Dependencia de VOC con la intensidad de la 

luz en escala semilogarítmica. 

En lo referente a la estabilidad a largo plazo de los dispositivos con arquitectura 

convencional, almacenados en la oscuridad y bajo atmósfera de nitrógeno, llama la atención 

que la eficiencia se mantiene prácticamente inalterada a lo largo de casi treinta días al emplear 

10 o Spiro-MeOTAD sin dopar (Figura 4.21). Sin embargo, aquellos dispositivos en los que 

Spiro-MeOTAD se incorporó como HTL dopada experimentaron una disminución bastante 

significativa de su eficiencia en el mismo periodo de tiempo. Este hecho pone de manifiesto 

los claros efectos adversos del uso de dopantes en las capas interfaciales y enfatiza la 

necesidad de investigar en nuevos materiales transportadores de huecos que alcancen 

buenas eficiencias sin tener que ser dopados.  

  

Figura 4.21. Evolución de la eficiencia con el tiempo de las células solares con arquitectura n-i-p.  

Cabe resaltar como un resultado excepcional el hecho de que el compuesto 10 

conduzca a eficiencias casi idénticas al ser empleado como HTL no dopada tanto en 

dispositivos con arquitectura invertida como convencional, siendo este un comportamiento 

raramente observado entre la enorme cantidad de compuestos que han sido evaluados como 

HTLs en células solares de perovskita,115-117 lo cual habla muy en favor del diseño molecular 

y las propiedades que reúne este nuevo material.  

 Para concluir con los estudios presentados en esta sección, con el propósito de 

explorar las diferentes interacciones que pueden tener lugar entre los materiales 
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transportadores de huecos y la capa de perovskita, y que podrían justificar la mejora en las 

prestaciones fotovoltaicas cuando se utiliza 10 como HTL, se recurrió a la espectroscopia 

fotoelectrónica de rayos-X (X-Ray Photoelectron Spectroscopy, XPS).118 Esta técnica permite 

obtener información cualitativa y cuantitativa de los elementos presentes en la muestra al ser 

irradiada por rayos-X. Para efectuar el experimento se depositó una fina capa de 5 nm de la 

HTL correspondiente, en este caso 16 y 10, sobre la capa de peroskita, para examinar 

exclusivamente las interacciones en la interfase HTL/capa activa. Teniendo en cuenta la 

composición tanto de la perovskita como de las HTLs, se registraron las señales 

correspondientes a plomo (Pb) 4f, nitrógeno (N) 1s, yodo (I) 3d y carbono (C) 1s. 

Primeramente, en el espectro de XPS del nivel 4f del núcleo de Pb (Figura 4.22a) 

perteneciente a CH3NH3PbI3 se distinguieron con claridad dos picos simétricos relativos a las 

líneas Pb 4f5/2 y Pb 4f7/2, con una energía de unión de 138.8 eV y 143.8 eV, respectivamente. 

Al recubrir la perovskita con una capa del material transportador de huecos, se modifica el 

entorno en que esta se encuentra y, en consecuencia, las energías de unión de sus elementos 

constituyentes pueden verse modificadas. En este sentido, se puede comprobar que en los 

espectros de XPS de la perovskita recubierta con 16 y 10, los picos del Pb se encuentran 

desplazados 0.3 eV y 0.6 eV, respectivamente, hacia menores valores de energía. Este mismo 

efecto se detectó también para nitrógeno, yodo y carbono. De esta forma, el nivel 1s del núcleo 

de N (Figura 4.22b) de la capa de perovskita dio lugar a un solo pico, situado a 402.7 eV, 

correspondiente al átomo de nitrógeno del fragmento CH3NH3
+. Como era de esperar, este 

pico también se observó al recubrirla con el compuesto 16, aunque desplazado a una energía 

de unión de 402.4 eV, y ligeramente desplazado hacia un valor algo menor para el caso de 

10, a 399.2 eV. Asimismo, se detectaron las señales correspondientes al nitrógeno de los 

anillos de pirrol característicos de estos poliheterociclos, así como el pico del nitrógeno 

perteneciente al anillo de piridina de 10, situado a menor energía.119, 120  

    

Figura 4.22. Espectros de XPS de la capa de CH3NH3PbI3 y de CH3NH3PbI3 recubierta con 16 y 10. a) Pb 4f; b) N 

1s; c) I 3d; d) C 1s.  
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En cuanto al espectro del núcleo de I (Figura 4.22c) se detectaron los picos 

correspondientes a las líneas I 3d5/2, a 619.6 eV, y I 3d3/2, a 631.1 eV. Nuevamente, estas 

señales experimentaron un ligero desplazamiento hacia menor energía de unión situándose 

a 619.3 eV y 630.8 eV, para el compuesto no autoensamblable 16, y a 619.0 eV y 630.5 eV 

para el compuesto autoensamblable 10.  

Los desplazamientos registrados en los picos de los diferentes elementos de la 

perovskita al entrar en contacto con 16 y 10 podrían asociarse al establecimiento de distintas 

interacciones en la interfase perovskita/HTL.121 En este sentido, la mayor magnitud en los 

desplazamientos de los picos de XPS observada para el compuesto 10 cabría interpretarla 

como resultado de una interacción más fuerte de este material con la capa activa. Es conocido 

que las vacantes en la esfera de coordinación de los cationes Pb2+ localizados en la superficie 

de la capa de perovskita pueden afectar al funcionamiento y durabilidad del dispositivo, de ahí 

la investigación sobre aditivos para la optimización de las células solares de perovskita. Así, 

siendo el anillo de piridina el que determina la única diferencia estructural entre 16 y 10, es 

probable que el átomo de nitrógeno piridínico pueda coordinar los cationes de plomo 

interfaciales y esta sea una cualidad adicional de 10 que mejore sus prestaciones como 

HTL.122 

 

4.6. Efecto del autoensamblaje en derivados de pireno evaluados como HTLs en células 

solares de perovskita de Pb-Sn 

  Como se ha demostrado a lo largo de la sección anterior, la estrategia planteada para 

controlar la nanoestructuración de sistemas conjugados a través del autoensamblaje mediante 

enlaces de hidrógeno resulta beneficiosa para aplicarla a materiales transportadores de 

huecos. Motivados por estos resultados, se decidió comprobar la validez de esta estrategia 

comparando sendos derivados de pireno fusionados con dos unidades periféricas de 7-

azaindol,14, o dos unidades de indol, 18,123 como HTLs en células solares de perovskita mixta 

de plomo y estaño.  

  El interés por el uso de esta capa activa radica, entre otros aspectos, en que la 

toxicidad del plomo hace preciso la búsqueda de alternativas que consigan hacer esta 

tecnología un poco más respetuosa con el medio ambiente, sin comprometer los valores de 

eficiencia alcanzados con los dispositivos basados en perovskita de plomo.124 En este sentido, 

en los últimos años se ha planteado su sustitución, ya sea parcial o total, por otros elementos 

de radio iónico similar destacando, entre ellos, el Sn2+.125 Las células solares constituidas por 

este elemento poseen características que también proporcionarían eficiencias elevadas, tales 
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como una absorción más extendida hacia la región del infrarrojo cercano, una energía de 

enlace de excitón baja y un adecuado transporte de carga eléctrica.126 No obstante, el Sn2+ 

tiende a oxidarse con facilidad a Sn4+, dando lugar a un proceso de autodopaje y a la 

generación de vacantes metálicas en la capa activa que provoca el deterioro de la misma y, 

consecuentemente, de las prestaciones del dispositivo.127 En cualquier caso, la sustitución 

parcial de Pb2+ por Sn2+ se ha convertido en una buena alternativa para ampliar el 

conocimiento sobre este elemento dentro del área de las células solares de perovskita, ya que 

se reduce el contenido de plomo en el material absorbente, al tiempo que permite disminuir el 

espaciado óptico hasta 1.2-1.4 eV, considerado como el rango óptimo para dispositivos de 

heterounión simple de acuerdo con el límite de Shockley-Queisser,108 aumentando así el 

potencial de esta capa activa para su incorporación en células solares tándem.128 Sin 

embargo, pese a los prometedores progresos conseguidos hasta la fecha, las células solares 

de perovskita mixta de Pb-Sn todavía presentan eficiencias inferiores a las basadas en Pb. 

Llama la atención que la mayoría de los esfuerzos destinados a la mejora del rendimiento de 

estos dispositivos se hayan centrado principalmente en la ingeniería de la capa activa y 

apenas se haya investigado sobre materiales interfaciales que reúnan las propiedades 

adecuadas y presenten un alineamiento de niveles energéticos óptimo para su combinación 

con esta perovskita mixta. A día de hoy, se sigue recurriendo al uso de PEDOT:PSS como 

HTL pese a los inconvenientes, ya enumerados con anterioridad en este capítulo, que 

presenta.129 Es precisamente la escasez de materiales transportadores de huecos que 

sustituyan a PEDOT:PSS en células solares de Pb-Sn invertidas la principal motivación para 

evaluar los derivados de pireno 14 y 18 en este tipo de dispositivo, y ampliar así el alcance de 

nuestros estudios sobre materiales semiconductores autoensamblados.130-135  

 En esta ocasión, previo a la fabricación de las células solares, se comprobó la 

resistencia de las películas de los derivados de pireno al lavado con N,N-dimetilformamida 

(DMF), ya que este será el disolvente en el que se disolverán los precursores de la perovskita 

para depositar la capa activa de las células solares. Para ello se recurrió a la técnica de XPS, 

por ofrecer una visión clara de la composición elemental de la película que facilita el 

seguimiento de la integridad de la misma al comparar la muestra antes y después del lavado. 

Para el compuesto no autoensamblable 18, el espectro de XPS correspondiente al N 1s reveló 

solamente un pico a 400 eV atribuido a los nitrógenos pirrólicos (Figura 4.23a). En cuanto al 

compuesto autoensamblable 14 (Figura 4.23b), la deconvolución del pico detectado permitió 

diferenciar, tal y como cabría esperar, la existencia de dos átomos de nitrógeno de distinta 

naturaleza, siendo el pico ubicado a 399 eV el correspondiente a los nitrógenos piridínicos y 

a 400 eV nuevamente se localizó el pico asociado a los nitrógenos pirrólicos. Tras someter 
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las muestras al lavado con DMF, se pudo comprobar que la intensidad de las señales se 

atenuó considerablemente en el caso de la molécula no autoensamblable como consecuencia 

de su arrastre por disolución con el disolvente empleado (Figura 4.23a y c parte superior). Por 

el contrario, el autoensamblaje de 14 hace que el lavado con DMF no conlleve una pérdida 

apreciable de las señales de N 1s o C 1s, es decir, la asociación intermolecular mediante 

enlaces de hidrógeno disminuye la solubilidad del compuesto y confiere mayor resistencia al 

procesamiento en disolución de la capa superior.  

    

Figura 4.23. Espectros de XPS de N 1s (a, b) y de C 1s (c, d) de las películas finas de 18 (a,c) y 14 (b, d) antes 

(abajo) y después (arriba) del tratamiento con DMF. 

 Esta circunstancia se pone de manifiesto en la estructura cristalina de ambos 

compuestos, donde se observó que 18 (del que se obtuvieron monocristales mediante 

evaporación lenta de una disolución en tetrahidrofurano) adopta un empaquetamiento en 

forma de espiga, gobernado por interacciones - cara-cara y borde-cara, que se hace 

extensivo a toda la red cristalina. Sin embargo, como ya se ha discutido, el compuesto 14 

forma estructuras autoensambladas mediante enlaces de hidrógeno que, a su vez, adquieren 

diferente direccionalidad en la red cristalina y aumentan la robustez de la película sólida. 
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Figura 4.24. Estructura cristalina de 18. Las moléculas de disolvente se han omitido para una mayor claridad. a) 

Empaquetamiento de tipo espiga; b) Expansión de la red cristalina de 18; c) Empaquetamiento de 14 estado sólido; 

d) Expansión de la red cristalina de 14. Las líneas naranjas discontinuas indican las interacciones por enlace de 

hidrógeno. 

Nuestro estudio comparativo prosiguió con la fabricación y caracterización de células 

solares de perovskita de Pb-Sn con arquitectura invertida incorporando los sistemas 

fusionados 18 y 14 como capas transportadoras de huecos (Figura 4.25). Al igual que las 

HTLs descritas en el apartado precedente, los compuestos 18 y 14 fueron depositados sobre 

el electrodo de ITO mediante evaporación térmica a vacío y se empleó PEDOT:PSS como 

material de referencia, cuyo depósito se realizó por spin-coating. En este caso, la perovskita 

híbrida tenía la siguiente composición: FA0.66MA0.34Pb0.5Sn0.5I3, siendo FA el catión 

formamidinio y MA metilamonio. Para completar el dispositivo, sobre la perovskita se depositó 

una capa de fullereno (C60) que ejerce de ETL, seguida de una delgada capa de batocuproína 

(BCP) como capa interfacial catódica, que actúa como bloqueadora de huecos y favorece el 

contacto entre la ETL y el electrodo metálico superior,136 en este caso de plata (Ag). Como 

detalle destacable relacionado con la ingeniería del dispositivo, comentar que también se 

incluyó una capa de fluoruro de litio (LiF) en la cara posterior del sustrato de vidrio que 

contiene el electrodo de ITO a modo de recubrimiento antirreflejante.137 

 

Figura 4.25. Esquema de las células solares de perovskita de Pb-Sn fabricadas y sus componentes. BCP: 

batocuproína; HTL: capa transportadora de huecos; ITO: óxido de indio y estaño. 

a) b) c)

d) d)

18 14PEDOT:PSS
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  Por lo que respecta a la correspondencia de niveles energéticos entre los materiales 

que integran el dispositivo fotovoltaico, la Figura 4.26 muestra el correcto alineamiento de 

todos los materiales comparados como HTLs con la banda de valencia de la perovskita, 

aunque cabe matizar la mayor proximidad a esta de la energía del HOMO del compuesto 14. 

Este hecho puede ser favorable desde el punto de vista del transporte de huecos en el seno 

del dispositivo. Además de esto, las energías de los LUMOs de los derivados de pireno 

pueden considerarse suficientemente altas como para bloquear satisfactoriamente la 

transferencia de electrones fotogenerados en la perovskita hacia el electrodo de ITO. 

  

Figura 4.26. Diagrama de niveles energéticos de los materiales constituyentes del dispositivo. Valores de función 

de trabajo de PEDOT:PSS y de HOMO y LUMO de C60 y batocuproína extraídos de las referencias 104, 138 y 

139, respectivamente. 

La Figura 4.27 muestra las curvas J-V estabilizadas de los dispositivos fabricados con 

la HTL de referencia y con los derivados 18 y 14, así como sus correspondientes barridos de 

ida y vuelta, que denotan una ausencia casi total de histéresis. Asimismo, el mejor rendimiento 

ofrecido por los dispositivos que incorporan 18 y 14 frente a aquellos con PEDOT:PSS también 

se pudo confirmar al monitorizar la evolución de los parámetros del dispositivo cuando se 

aplica, bajo iluminación ininterrumpida, un voltaje constante igual al voltaje máximo (Figura 

4.27f). En todos los casos, la PCE no experimentó ninguna variación apreciable respecto a su 

valor inicial durante el transcurso de la medida. Todos los parámetros característicos se 

resumen en la Tabla 4.3. 
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a)  

 

b) 

 

c) 

 

d) 

 

e) 

 

f) 

 

Figura 4.27. a) Curvas J-V estabilizadas de PEDOT:PSS, 18 y 14. Barridos de ida y vuelta y barrido lento de las 

curvas J-V en condiciones de iluminación. b) PEDOT:PSS; c) 18; d) 14. BI: barrido de ida; BV: barrido de vuelta; 

BL: barrido lento; e) Curvas J-V registradas en la oscuridad en escala semilogarítmica; f) Evolución del voltaje de 

circuito abierto y PCE frente al tiempo bajo iluminación continua en el punto de máxima potencia. 

El material de referencia, PEDOT:PSS, ofreció una eficiencia, corregida por la 

respuesta espectral, del 15.1%, con una JSC de 27.6 mA cm-2, un VOC de 0.77 V y un FF de 

0.71. Por su parte, la utilización de los derivados de pireno supuso una mejora de la eficiencia 

global del dispositivo, principalmente debido a un incremento de la fotocorriente registrada 

hasta un valor de 29.1 mA cm-2. Así, en ambos casos se logró una PCE superior a la del 

dispositivo de control con un valor del 16.1%. No obstante, aunque las células solares tanto 

de 18 como de 14 dieron lugar a la misma eficiencia, llama la atención la distinta distribución 

estadística de sus parámetros, detallada en la Tabla 4.3 mediante los valores promedio de los 

parámetros y su correspondiente desviación estándar procedentes de la medida de cuarenta 

dispositivos. De esta manera, cabe resaltar la mayor dispersión de los resultados medidos 

para el derivado no autoensamblable 18, que presentó una eficiencia media y una desviación 

estándar de 10.0 ± 5.5%, mientras que el compuesto autoensamblable 14 proporcionó una 

-35

-25

-15

-5

5

-0.02 0.11 0.24 0.37 0.5 0.63 0.76

D
e

n
s

id
a

d
d

e
 c

o
rr

ie
n

te
(m

A
 c

m
-2

)

Potencial (V)

PEDOT:PSS

18

14

-35

-25

-15

-5

5

-0.02 0.11 0.24 0.37 0.5 0.63 0.76 0.89

D
e

n
s

id
a

d
d

e
 c

o
rr

ie
n

te
 (

m
A

 c
m

-2
)

Potencial (V)

BI

BV

BL

-35

-25

-15

-5

5

-0.02 0.11 0.24 0.37 0.5 0.63 0.76 0.89

D
e
n

s
id

a
d

d
e

 c
o

rr
ie

n
te

 (
m

A
 c

m
-2

)

Potencial (V)

BI

BV

BL

-35

-25

-15

-5

5

-0.02 0.11 0.24 0.37 0.5 0.63 0.76 0.89

D
e
n

s
id

a
d

d
e

 c
o

rr
ie

n
te

 (
m

A
 c

m
-2

)

Potencial (V)

BI

BV

BL

1E-06

1E-04

1E-02

1E+00

1E+02

-0.5 0 0.5 1 1.5

D
e
n

s
id

a
d

d
e

 c
o

rr
ie

n
te

(m
A

 c
m

-2
)

Potencial (V)

PEDOT:PSS

18

14

102

100

10-2

10-4

10-6

-6

-1

4

9

14

19

24

0

0.2

0.4

0.6

0.8

0 50 100 150 200 250 300

P
C

E
 (%

)V
o

c
(V

)

Tiempo (s)

PCE

Voc



 
Capítulo 4 

180 
 

dispersión de los datos registrados mucho menor, con un valor medio de 13.8 ± 2.1%. Por 

tanto, el uso de 14 como HTL mejoró significativamente la reproducibilidad de los dispositivos 

fabricados muy probablemente como consecuencia de la mayor robustez de este material. 

Asimismo, esta mayor resistencia sobre el electrodo de ITO también podría ser la responsable 

de las menores corrientes de fuga detectadas en las curvas densidad de corriente-potencial 

registradas en la oscuridad (Figura 4.27e) de las células solares que incluyen el compuesto 

14, muy similar a la de los dispositivos que incorporan PEDOT:PSS, frente a las del derivado 

18.  

Tabla 4.3. Parámetros característicos extraídos de las curvas J-V estabilizadas bajo condiciones estándar de 

iluminación.  

HTL 
JSC 

(mA cm−2) 

JSC
SR 

(mA cm−2)a 
VOC (V) FF 

PCE 

(%) 

PCESR 

(%)b 

PEDOT:PSS 

28.1 27.6 0.77 0.71 15.3 15.1 

(27.5 ± 
0.69) 

- 
(0.74 ± 
0.07) 

(0.69 ± 

0.07) 

(14.2 ± 

2.16) 
- 

18 

28.8 29.1 0.78 0.71 16.0 16.1 

(24.29 ± 
6.74) 

- 
(0.64 ± 
0.18) 

(0.58 ± 

0.16) 

(10.0 ± 

5.49) 
- 

14 

29.0 29.1 0.77 0.72 16.0 16.1 

(28.17 ± 
1.01) 

- 
(0.73 ± 
0.05) 

(0.67 ± 

0.06) 

(13.8 ± 

2.05) 
- 

aJsc
SR: valores obtenidos a partir de la integración del espectro de EQE. bPCESR: determinado a partir de Jsc

SR. Las 

filas no coloreadas hacen referencia a los valores promedio y las desviaciones estándar; Las filas coloreadas en 

azul indican los valores máximos. SR: respuesta espectral. 

Como se puede comprobar en los espectros de EQE (Figura 4.28a), el aumento en 1.5 

mA cm-2 registrado en la JSC
SR de los derivados moleculares respecto a PEDOT:PSS es el 

resultado de un incremento en la conversión de los fotones incidentes en electrones en las 

regiones comprendidas entre 300-400 nm, 500-700 nm y 850-950 nm. El hecho de que los 

derivados 18 y 14 muestren el mismo comportamiento en regiones espectrales específicas 

contrasta con lo observado para PEDOT:PSS, y podría estar relacionado con un efecto óptico 

derivado de los diferentes grosores de estas HTLs. Para comprobar esta afirmación se llevó 

a cabo una simulación de la fracción de fotones absorbidos por la capa activa de perovskita 

en el dispositivo incorporando una capa de PEDOT:PSS con un grosor de 50 nm o de 5 nm 

(Figura 4.28b). Estos estudios revelaron que la sustitución de la capa de PEDOT:PSS de 50 

nm por una mucho más delgada de 5 nm va asociada a un aumento de la fracción de los 

fotones absorbidos en regiones espectrales concretas, lo que concuerda con los EQEs 
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experimentales. Así pues, podría decirse que la presencia de interferencias constructivas y la 

reducción de la absorción parásita de PEDOT:PSS en la zona del infrarrojo cercano, 

resultante del uso de una capa más fina de material, contribuye a ese incremento. En 

consecuencia, la utilización de 10 nm de 18 y 14 frente a los 50 nm de PEDOT:PSS podría 

ser el factor determinante del aumento de la fotocorriente registrada en sus dispositivos.140, 141  

a) 

 

b) 

 
Figura 4.28. a) Espectro de EQE de los dispositivos con PEDOT:PSS y los sistemas poliheteroaromáticos 18 y 14; 

b) Comparación de los espectros de EQE de PEDOT:PSS y 14 con la simulación de la fracción de fotones 

absorbidos en los dispositivos que incorporan una película de PEDOT:PSS de 50 nm y 5 nm (trazos discontinuos). 

La fracción de fotones absorbidos está multiplicada por 0.95.  

 Teniendo en cuenta la importancia de la morfología de la capa de perovskita en el 

funcionamiento de la célula solar, se procedió a la evaluación de la influencia de la HTL 

subyacente sobre las propiedades de las películas de la capa activa. Para ello, en primer lugar 

se recurrió a la microscopía electrónica de barrido con la intención de examinar la morfología 

superficial de dicha capa. Como revela la Figura 4.29, las tres muestras analizadas 

presentaron una morfología granular muy semejante, con una superficie compacta en la que 

no se aprecian huecos y cuyos granos tienen un tamaño de alrededor de 450 nm. 

 a) 

 

b) 

 

c) 

 

Figura 4.29. Imágenes de SEM de la superficie de la capa activa sobre: a) PEDOT:PSS; b) 18; c) 14. 

 Por otro lado, también se realizaron estudios de espectroscopia de absorción UV-vis-

NIR y de difracción de rayos-X de las películas de FA0.66MA0.34Pb0.5Sn0.5I3 depositadas sobre 

las distintas HTLs (Figura 4.30). Los espectros de absorción de dichas películas no 

presentaron diferencias significativas entre sí, independientemente de la HTL subyacente, y 

mostraron el onset próximo a 1000 nm, característico de esta capa activa de espaciado óptico 

estrecho. Por su parte, los difractogramas de las películas (Figura 4.30b) presentaron el 

mismo set de planos cristalográficos en todos los casos, indicativo de que la perovskita adopta 
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la misma estructura cúbica y que su cristalinidad no se ve afectada por el material interfacial 

sobre el que ha crecido.  

a) 

 

b) 

 

Figura 4.30. a) Espectros de absorción y b) difractogramas de rayos-X de las películas de FA0.66MA0.34Pb0.5Sn0.5I3 

sobre PEDOT:PSS, 18 y 14. Entre paréntesis se indican los planos cristalográficos. 

Como experimento adicional para comprobar la calidad de la película de la capa activa 

crecida sobre las distintas HTLs y la posible presencia de defectos y/o trampas con una 

energía inferior a la energía del espaciado óptico de la perovskita (1.23 eV) (defectos intra-

gap), se registraron los espectros de eficiencia cuántica externa de alta sensibilidad de los 

dispositivos fabricados. Como se puede observar en la Figura 4.31, los espectros de los 

dispositivos que incluyen tanto PEDOT:PSS como 18 y 14 son prácticamente idénticos y en 

ningún caso se aprecian transiciones a energías inferiores a ~1.20 eV que permitan establecer 

diferencias entre los mismos. El grado de desorden energético de las distintas películas se 

pudo determinar a partir las energías de Urbach (Eu) extraídas del ajuste del tramo final del 

espectro en la región del sub-bandgap.142, 143 Dichas energías tuvieron un valor Eu = 16.2 ± 

0.1 meV para los dispositivos fabricados con las tres HTLs evaluadas, hecho que sugiere que 

la calidad de las películas de FA0.66MA0.34Pb0.5Sn0.5I3 no se ve afectada por la naturaleza de la 

HTL utilizada. 

  

Figura 4.31. Espectros de EQE de alta sensibilidad para los dispositivos fabricados con las distintas HTLs. 
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A fin de recabar información adicional sobre los procesos de extracción de carga eléctrica se 

llevaron a cabo experimentos de fotocorriente transitoria (Figura 4.32).144 Para ello, se 

monitorizó la respuesta temporal de la fotocorriente tras la aplicación de un pulso cuadrado 

de excitación con luz monocromática (543 nm) durante 50 s manteniendo el dispositivo a 

cortocircuito (0 V). Nuevamente, las células solares fabricadas con las distintas HTLs 

exhibieron un comportamiento análogo. Así, se aprecia un rápido ascenso y estabilización de 

la fotocorriente a los pocos microsegundos del inicio de la iluminación que sugiere un rápido 

llenado de las trampas en el dispositivo.145 Una vez cesa la iluminación, la fotocorriente medida 

experimentó un rápido decaimiento comparable para los tres materiales, cuyos tiempos de 

tránsito fueron de 0.96 s para PEDOT:PSS y 18, y de 0.90 s para 14. De acuerdo con estos 

valores, se pudo determinar una movilidad vertical de tránsito de portadores de carga146 de 

2.6·10-3 cm2 V-1 s-1 para PEDOT:PSS, 2.7·10-3 cm2 V-1 s-1 para el compuesto no 

autoensamblable 18 y de 2.9·10-3 cm2 V-1 s-1 para el derivado autoensamblable 14, 

pudiéndose concluir que la extracción de carga no muestra diferencias notables entre la HTL 

comercial y la de los nuevos materiales moleculares evaluados. 

 a) 

 

b) 

 

Figura 4.32. a) Respuesta de la fotocorriente tras aplicar un pulso cuadrado de luz monocromática (543 nm) de 50 

s, a 0 V; b) Ampliación de la caída de fotocorriente.  

Para identificar el mecanismo de recombinación predominante en la célula solar, 

también se investigó la evolución de la corriente de cortocircuito y del voltaje de circuito abierto 

con la intensidad de la luz (Figura 4.33). Del mismo modo a como se ha venido observando 

en los experimentos descritos en los párrafos precedentes, no se apreciaron apenas 

diferencias en la dependencia de estos parámetros con la intensidad de la luz. En este sentido, 

se determinaron valores de  (Figura 4.33a), a partir de la expresión 𝐽SC = ⁡𝐶𝛷𝛼, prácticamente 

iguales a la unidad para PEDOT:PSS ( = 0.997), 18 ( = 1.005) y 14 ( = 1.000), atribuible 

a una reducida recombinación bimolecular sin la presencia de barreras energéticas o cargas 

espaciales que limiten los procesos de extracción de carga en los dispositivos.  
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 a) 

 

b) 

 

Figura 4.33. a) Dependencia con la intensidad de la luz de Isc (gráfica central) en escala logarítmica y de  en 

escala semilogarítmica (gráfica externa) para PEDOT:PSS, 18 y 14; b) Dependencia de VOC con la intensidad de 

la luz en escala semilogarítmica.  

 Por lo que respecta a la dependencia del voltaje con la intensidad de la luz (Figura 

4.33b), los factores de idealidad (nid), estimados a partir de la pendiente de la gráfica de VOC 

frente Φ en escala semilogarítmica, fueron de 1.53 para PEDOT:PSS, de 1.47 para la 

molécula no autoensamblable 18 y de 1.43 para la molécula autoensamblable 14. Estos 

valores de nid, parecen indicar que, independientemente de la HTL empleada, en las células 

solares fabricadas predomina un mecanismo de recombinación SRH mediado por trampas.  

El correcto funcionamiento de los dispositivos fotovoltaicos quedó corroborado cuando 

se hicieron funcionar en modo inverso, como si se tratara de OLEDs, para medir los espectros 

de electroluminiscencia y la eficiencia cuántica externa de electroluminiscencia, con la 

finalidad de analizar los posibles efectos de la recombinación no radiativa. En este sentido, 

para estudiar dichos fenómenos se registraron tanto los espectros de electroluminiscencia 

(EL) como la eficiencia cuántica externa de electroluminiscencia (EQEEL). Los espectros de 

EL (Figura 4.34a) no presentan diferencias en la posición de su máximo que, en todos los 

casos, se localiza a 1.25 eV. De forma análoga, los valores de EQEEL correspondientes a un 

valor de densidad de corriente de inyección J = 30 mA cm−2 (similar a los valores de JSC 

determinados previamente) se encuentran dentro del mismo orden de magnitud para las tres 

HTLs, siendo estos de 8.6·10−4 para PEDOT:PSS, 3.4·10−4 para 18 y 6.6·10−4 para 14. A partir 

de estos datos y utilizando la expresión 𝑉OC = 𝑉OC,rad − (𝑘B𝑇 𝑒⁄ )𝑙𝑛 1 EQEEL⁄ ⁡(Ecuación 4.5), se 

estimaron unas pérdidas de voltaje asociadas a los procesos no radiativos, ΔVOC,nr, 

comprendidas entre 0.19 V y 0.21 V. Así pues, teniendo en cuenta que el límite radiativo del 

potencial de circuito abierto (VOC,rad) es de 0.97 V para un espaciado óptico de 1.23 eV, como 

el correspondiente a la capa fotoactiva de FA0.66MA0.34Pb0.5Sn0.5I3,108 la diferencia entre VOC,rad 

y ΔVOC,nr permitió calcular un VOC teórico de 0.77 ± 0.01 V. Dicho valor presenta una muy 

buena correspondencia con los resultados experimentales obtenidos a partir de las curvas J-

V que se recogen en la Figura 4.3.  
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a) 

 

b) 

 

Figura 4.34. a) Espectros de electroluminiscencia; b) Eficiencia cuántica externa de electroluminiscencia frente a 

la densidad de corriente para los dispositivos con PEDOT:PSS y los derivados 18 y 14. 

Con el propósito de completar el análisis de las células solares fabricadas con los 

derivados de pireno, se examinó la evolución de su eficiencia con el tiempo tras su 

almacenamiento en la oscuridad bajo atmósfera de nitrógeno. Como se puede apreciar en la 

Figura 4.35, los dispositivos que incluyen PEDOT:PSS exhibieron una disminución apreciable 

de su eficiencia, hecho que podría asociarse a la degradación provocada por dicha HTL en la 

interfase con la perovskita.147 Asimismo, llama la atención que la incorporación del derivado 

18 como HTL también resultase en un acusado deterioro de la eficiencia del dispositivo. Por 

el contrario, la eficiencia de las células solares fabricadas con el compuesto autoensamblable 

14 no mostró signos de degradación a lo largo del periodo de tiempo evaluado. De acuerdo 

con lo discutido con anterioridad, la mayor estabilidad de estos dispositivos podría estar 

relacionada con el efecto protector ejercido por la robusta red de enlaces de hidrógeno 

establecidos en este material que preserva a la perovskita de la degradación. 

 

Figura 4.35 Evolución de la eficiencia con el tiempo de las células solares de Pb-Sn con arquitectura invertida.  
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4.7. Conclusiones 

• El estudio comparativo de la serie de moléculas 22, 7, 16 y 10 ha permitido determinar que, 

desde el punto de vista del diseño molecular, la estructura centrosimétrica, en combinación 

con la ampliación de la superficie -conjugada y el potencial del autoensamblaje mediante 

enlaces de hidrógeno recíprocos son características que han resultado ser beneficiosas 

para el desarrollo de capas trasportadoras de huecos que, a su vez, han mejorado la 

eficiencia y la estabilidad de células solares de perovskita. Todas esas propiedades se han 

logrado reunir en el compuesto 10. 

• El compuesto 10 ha conducido prácticamente a los mismos valores de eficiencia tanto en 

dispositivos con arquitectura invertida (p-i-n) como convencional (n-i-p), superando incluso 

las prestaciones alcanzadas por las HTLs de referencia comerciales. Este comportamiento 

dual resulta excepcional y no nos consta que haya sido descrito previamente en la 

bibliografía pese al gran número de HTLs publicadas.  

• Las capas transportadoras de huecos fabricadas con 10 no requieren del uso de dopantes 

y forman películas resistentes con grosores de 10-20 nm que admiten su depósito tanto 

debajo como encima de la capa fotoactiva de perovskita. Estas cualidades, unidas a una 

metodología sintética sencilla, permiten reducir los costes asociados a la fabricación de los 

dispositivos, aumentando su potencial de cara a una posible comercialización. 

• La estrategia de diseño de HTLs basada en materiales moleculares autoensamblables con 

una estructura conjugada expandida se ha aplicado con éxito en células solares de 

perovskita híbrida Pb-Sn (FA0.66MA0.34Pb0.5Sn0.5I3), con arquitectura invertida, como ha 

demostrado la comparación de los derivados de pireno 14 y 18. 

• El procesamiento de películas ultrafinas estables y sin defectos del compuesto 14 ha 

favorecido la modificación de las interferencias ópticas, mejorando la corriente 

fotogenerada para obtener mayores eficiencias que las resultantes de la HTL de 

PEDOT:PSS empleado como material de referencia.  

• El autoensamblaje mediado por enlaces de hidrógeno del compuesto 14 confiere robustez 

a las películas sólidas de dicho material, mejorando sus prestaciones como capa 

transportadora de huecos y garantizando una buena reproducibilidad de los parámetros 

que caracterizan el funcionamiento de una célula solar.  

• La sustitución de PEDOT:PSS por 14 mejora la estabilidad de las células solares de 

perovskita híbrida. Estos resultados ponen nuevamente de manifiesto los beneficios del 
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uso de materiales autoensamblables como capas interfaciales para el transporte selectivo 

de carga en dispositivos fotovoltaicos.  
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Capítulo 5  

Autoensamblaje Bidimensional en Superficie 



 
 
 

 
 

En este capítulo se presentará la síntesis y caracterización estructural de un 

compuesto tripodal -expandido, benzotri(7-azaindol), que corresponde a una molécula 

inédita dentro de la familia de los heterotruxenos. La peculiaridad de esta molécula radica en 

su simetría C3h y la presencia de seis grupos dadores y aceptores de enlaces de hidrógeno 

complementarios, incorporados al esqueleto -conjugado siguiendo la metodología puesta a 

punto en capítulos precedentes. A través de este innovador diseño se ha estudiado la 

fisisorción de este derivado con la finalidad de comprobar la utilidad de la estrategia de 

autoensamblaje supramolecular para la obtención de materiales bidimensionales. La 

caracterización morfológica de las monocapas depositadas sobre una superficie de Au(111) 

se ha llevado a cabo mediante difracción de electrones de baja energía (LEED), microscopía 

de barrido y efecto túnel (STM) y cálculos computacionales. Como resultado de la adsorción 

de las moléculas, estas adquieren quiralidad superficial, observándose dos enantiómeros que, 

por efecto del autoensamblaje dirigido a través de enlaces de hidrógeno, forman dominios 

homoquirales que confirman la capacidad de esta molécula para autoorganizarse 

estereoespecíficamente, dando lugar a un proceso de resolución espontánea.
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5.1. Introducción 

El control de la materia en la escala nanométrica para la obtención de materiales y 

dispositivos funcionales representa la esencia misma de la nanotecnología. Sin embargo, la 

manipulación de moléculas o átomos en la nanoescala supone un desafío difícilmente 

accesible.1 Así pues, el diseño de moléculas adecuadamente funcionalizadas, y la aplicación 

de los principios de la Química Supramolecular para controlar el autoensamblaje de 

arquitecturas bidimensionales en superficie podría convertirse en una estrategia idónea para 

la adquisición de materiales ordenados siguiendo una metodología “bottom-up”.2,3 La Química 

Supramolecular, basada en la modulación de las interacciones no covalentes, ha alcanzado 

un nivel de desarrollo tan avanzado que ha contribuido a la generación de aplicaciones 

innovadoras no sólo en el ámbito de la Química, sino también en áreas como la Biología, la 

Física o la Ciencia de los Materiales, como se pone de manifiesto en la producción de 

sensores4 y biosensores,5 fármacos,6 materiales semiconductores,7 etc. Esta investigación 

aplicada se ha centrado de forma mayoritaria en estudios realizados en disolución, aunque de 

igual forma han ido ganando interés los estudios en estado sólido. Sirva como ejemplo la 

investigación enmarcada en el ámbito de la ingeniería de cristales8 o el reciente avance en 

materiales porosos (organic framewoks),9 donde los procesos de autoensamblaje cobran una 

relevancia incuestionable. Asimismo, en los últimos años ha emergido la atracción por el 

desarrollo de la Química Supramolecular en superficie, puesto que ofrece un entorno único 

para estudiar los agregados supramoleculares en los que, además de las interacciones 

molécula-molécula, necesariamente se debe tener en consideración las interacciones 

molécula-sustrato.10 El autoensamblaje en superficie puede acontecer mediante un proceso 

de quimisorción (adsorción a través de la formación de enlaces químicos entre molécula y 

sustrato) o fisisorción (adsorción débil de las moléculas sobre la superficie). Centrando 

nuestra atención en este último caso, si tenemos en cuenta que las interacciones que 

prevalecen con el sustrato son de tipo van der Waals,11 las propiedades físicas y químicas 

inherentes a la superficie pueden condicionar las características de la capa molecular 

fisisorbida. Así, resulta preciso alcanzar un sutil compromiso entre dichas interacciones y 

aquellas que se establezcan dentro de la monocapa, cuya nanoestructura dependerá del 

diseño molecular y del tipo de interacción no covalente empleada para inducir el proceso de 

autoensamblaje espontáneo en superficie. Lógicamente, las condiciones de procesamiento 

de las monocapas, como pueden ser la temperatura, la presión de vacío o el disolvente, en 

caso de que el autoensamblaje superficial se analizara a partir de moléculas disueltas, 

también son aspectos a valorar para la obtención de estructuras bidimensionales altamente 

ordenadas. 
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En nuestro caso, investigaremos el autoensamblaje superficial en condiciones de alto 

vacío y, atendiendo a la temática de esta Tesis Doctoral, entre el abanico de posibles 

interacciones no covalentes disponibles, focalizaremos nuestra atención en el uso de los 

enlaces de hidrógeno por las ventajas que ofrece su fortaleza, direccionalidad y la variedad 

de estructuras aptas para diseñar la molécula a autoensamblar.12 Resulta oportuno comentar 

que el autoensamblaje dirigido por enlaces de hidrógeno ha sido ampliamente estudiado en 

superficie, recurriendo normalmente al uso de ácidos carboxílicos.13 Asimismo, cabe destacar 

los resultados descritos para sistemas monomoleculares o multicomponente construidos con 

derivados de perilenodiimidas,14 naftalenodiimidas,15 melamina,16 ácido cianúrico17 y 

compuestos basados en estas unidades u otras.18 

  Los materiales bidimensionales fundamentados en sistemas -conjugados también se 

han convertido en una temática con mucha actividad investigadora debido a su potencial 

aplicación en la fabricación de dispositivos optoelectrónicos.19, 20 Dado nuestro interés en la 

búsqueda de materiales semiconductores autoensamblables, la exploración del 

autoensamblaje superficial nos ofrece una vía alternativa para el desarrollo y estudio de 

nuevas moléculas cuyo ordenamiento pueda ser controlado mediante enlaces de hidrógeno, 

y al mismo tiempo restringir el crecimiento de la estructura ordenada dentro de un mismo 

plano. Los resultados previos sobre sistemas conjugados autoensamblables mediante 

enlaces de hidrógeno en superficie son bastante escasos. Entre los antecedentes más 

interesantes, cabe resaltar los estudios realizados con semiconductores ya citados en 

capítulos precedentes, como son la quinacridona depositada sobre grafito pirolítico altamente 

ordenado (HOPG),21 Ag(111),22 Ag(100) y Cu(111),23 el índigo depositado sobre Cu(111)24 o 

los derivados de dicetopirrolopirrol autoensamblables sobre HOPG25 (Figura 5.1).  

a) 

 

 

   b) 

 

 

 
 

c) 

 
 

d) 

 

 
Figura 5.1. Ejemplos de sistemas conjugados autoensamblables. a) Quinacridona sobre Ag(100); b) Índigo sobre 

Cu(111); c) Difenildicetopirrolopirrol sobre HOPG; d) Dihidrotetraazapentaceno sobre Au(111). Las líneas naranjas 

discontinuas representan los enlaces de hidrógeno. 
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Como se ha comentado anteriormente, todas estas estructuras comparten la identidad 

de los centros de autoensamblaje, que consiste en la formación de enlaces de hidrógeno 

complementarios entre grupos NH y grupos carbonilo. Otro ejemplo de molécula conjugada 

autoensamblable en superficie es el N-heteroaceno dihidrotetraazapentaceno, cuyo 

ordenamiento mediante interacciones NH···N, a través de los anillos de tipo tetrahidropirazina 

y pirazina integrados en la estructura pentacíclica, ha sido explorado sobre Au(111)26 y en el 

plano C del zafiro.27 Todas estas moléculas presentan la particularidad de, una vez adsorbidas 

sobre el sustrato, formar estructuras lineales (monodimensionales), aunque por efecto del 

ordenamiento superficial también establecen interacciones laterales débiles que conducen a 

la generación de dominios de mayor tamaño, produciendo un recubrimiento compacto de la 

superficie del sustrato. Sin embargo, con la finalidad de obtener materiales que formen 

monocapas autoensamblables expandidas, sería deseable que la organización de la molécula 

conjugada se llevase a cabo a través de una red bidimensional de enlaces de hidrógeno. Por 

este motivo, el presente capítulo aborda el objetivo de diseñar y sintetizar una molécula con 

una estructura -expandida que pueda autoensamblarse bidimensionalmente en superficie. 

Basándonos en nuestro diseño de sistemas poliheteroaromáticos se ha investigado el 

autoensamblaje de benzotri(7-azaindol), 21.  

La caracterización en superficie del compuesto 21 se realizó mediante las técnicas de 

microscopía de barrido y efecto túnel (Scanning Electron Microscopy, STM) y difracción de 

electrones de baja energía (Low Energy Electron Diffraction, LEED) que, además, fueron 

complementadas con los correspondientes cálculos computacionales.  

 La simetría C3h de benzotri(7-azaindol), por efecto del confinamiento 2D impuesto por 

las interacciones con la superficie que impedirán el volteo de la molécula, da lugar a dos 

estructuras con una relación de enantiomería superficial (imágenes especulares), cuya 

configuración dependerá de por cuál de las dos caras se deposite la molécula. En nuestro 

caso particular, denominaremos a estos isómeros L o R dependiendo del sentido de giro 

definido por los heteroátomos. Así pues, aparte de la quiralidad definida por elementos tales 

como centros, ejes o planos quirales que motivan la formación de estructuras 

estereoisómeras, la limitación de grados de libertad impuesta a una molécula depositada en 

superficie, podría dar lugar a la generación de quiralidad superficial con moléculas cuya 

simetría, a priori, no haría que fueran calificadas como quirales (por poseer plano de simetría). 

Dichas moléculas son consideradas superficialmente proquirales.28 Es más, dentro del ámbito 

de la estructuración superficial, existe la posibilidad de que incluso moléculas cuya simetría 

no ocasionaría la generación de enantiómeros superficiales, al organizarse en superficie, la 

orientación de las moléculas con respecto al sustrato conduzca a la formación de agregados 
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que sí mantengan entre ellos relación de enantiomería, a pesar de no estar constituidos por 

moléculas quirales (Figura 5.2b). Como es lógico, este mismo fenómeno de quiralidad 

inducida en los agregados superficiales puede ponerse también de manifiesto en el 

autoensamblaje de moléculas superficialmente proquirales que, una vez depositadas, 

transferirían la quiralidad de la molécula a la formación de agregados quirales (Figura 5.2d).29 

a) 

 

b) 

 
c) 

 

 

d) 

 

 

Figura 5.2. Agregado quiral de níquel(II) meso-tetrafenilporfirina sobre una superficie de Au(111). a) Estructura de 

níquel(II) meso-tetrafenilporfirina; b) Imágenes de STM de los dominios enantioméricos (arriba) y los modelos 

correspondientes (abajo); Agregados quirales de 1-nitronaftaleno sobre Au(111). c) Imagen especular de 1-

nitronaftaleno (arriba) y modelo correspondiente de los agregados R y L; d) Imágenes de STM. Datos obtenidos 

de las referencias 30 y 29, respectivamente. 

En definitiva, el recubrimiento del sustrato se traduciría en la formación de mezclas 

racémicas superficiales. Estas mezclas podrían implicar la formación de agregados en los que 

existiera participación de los dos enantiómeros superficiales o, dependiendo de la estructura 

de la molécula autoensamblable, se podrían formar agregados que dieran lugar a dominios 

homoquirales. En estas circunstancias se hablaría de un fenómeno de resolución espontánea, 

31, 32 que permitiría diferenciar regiones autoorganizadas en superficie, cuyas estructuras 

estarían formadas por un mismo tipo de enantiómero. La segregación espontánea vendrá 

determinada por un sutil balance energético en el que influirán tanto las interacciones 

molécula-sustrato como las interacciones intermoleculares.33 Así pues, el autoensamblaje 

dirigido por enlaces de hidrógeno puede contribuir a la resolución de una mezcla racémica 

fisisorbida sobre un sustrato.34, 35 

El escenario en el que acontecen este y otros interesantes fenómenos relacionados 

con la quiralidad superficial, como podría ser la amplificación de la quiralidad,36-38 ha motivado 

3 nm 3 nm3 nm 3 nm

1nm nm1
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que el recubrimiento y/o funcionalización quiral de superficies haya adquirido gran relevancia 

en el desarrollo de la catálisis heterogénea, la resolución superficial de estereoisómeros, la 

elaboración de fases estacionarias enantioselectivas para ser utilizadas en cromatografía, o 

el anclaje de biomateriales y sensores biológicos y químicos, entre otros.39, 40 

 

5.2. Síntesis y caracterización del compuesto tripodal 

El diseño del compuesto 2141 está basado en las moléculas descritas en capítulos 

anteriores, las cuales se caracterizaban por poseer un espaciador aromático central y grupos 

dadores y aceptores de enlaces de hidrógeno incorporados al sistema conjugado a través de 

la inclusión de dos unidades de 7-azaindol. La simetría C2h de estas moléculas nos ha 

permitido demostrar la utilidad de nuestro diseño estructural para promover el autoensamblaje 

lineal (monodimensional) dirigido por enlaces de hidrógeno. Con la intención de explorar este 

método de autoensamblaje para hacerlo extensivo a la formación de estructuras 

supramoleculares bidimensionales, se planificó la síntesis de una molécula que tuviera 

simetría C3h. Por este motivo, se tomó como referencia la estructura de truxeno42 y 

triazatruxeno (TAT),43 para llevar a cabo la preparación de benzotri(7-azaindol) (Figura 5.3). 

Además, teniendo en cuenta nuestro interés en el estudio del transporte de carga, los 

derivados de truxeno44-46 y triazatruxeno47-49 han sido empleados como materiales 

transportadores de huecos en diversos dispositivos electrónicos.  

 

Figura 5.3. Estructura de los compuestos en los que se fundamentó el diseño del derivado autoensamblable 21. 

La estrategia sintética propuesta para la preparación del derivado 21 está basada en 

la misma metodología utilizada para la incorporación del fragmento de 7-azaindol en los 

esqueletos poliheteroaromáticos descritos en el Capítulo 2 de esta Memoria. Así pues, para 

la formación de una estructura tripodal, en primer lugar se realizó una triple reacción de 

acoplamiento C−N de Buchwald-Hartwig50 entre 2,3-dicloropiridina y 1,3,5-triaminobenceno51 

(19) (Esquema 5.1). Seguidamente, el producto resultante de la triple N-arilación 20 se 

transformó satisfactoriamente en el derivado 21 a partir de una ciclación intramolecular 
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o
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Hexaazatruxeno

o

Benzotri(7-azaindol)



 
Capítulo 5 

204 
 

radicalaria de los anillos pirrólicos inducida fotoquímicamente que condujo por triplicado a la 

formación de las unidades de 7-azaindol.52  

 
Esquema 5.1. Síntesis del sistema tripodal 21 mediante un protocolo sintético de dos etapas. 

 El adecuado progreso de la ruta sintética diseñada se confirmó mediante la elucidación 

estructural de cada uno de los compuestos aislados, haciendo uso de las técnicas habituales: 

RMN-1H, RMN-13C y espectrometría de masas.  

La sencillez del espectro de RMN-1H del intermedio 20, mostrado en la Figura 5.4, es 

resultado de la simetría de dicha molécula. En él aparecen las señales correspondientes a los 

protones de los tres anillos de piridina químicamente equivalentes, Ha, Hc y Hb, situadas a un 

desplazamiento químico de   = 8.17 ppm,   = 7.58 ppm y   = 6.72 ppm, respectivamente. 

Además, se aprecia con claridad el singlete asignado a los tres protones equivalentes del 

anillo central de benceno (Hd) a   = 7.80 ppm. Junto a estas señales también se detecta el 

singlete perteneciente a las aminas secundarias (He) a  = 7.18 ppm. Por lo que respecta al 

espectro de RMN-13C, se distinguen las cuatro señales de los diferentes CHs, así como los 

tres carbonos cuaternarios identificables por comparación con un experimento DEPT. 

 
Figura 5.4. Espectros de RMN-1H (arriba) y RMN-13C (abajo) del producto N-arilado 20.  
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De igual modo, el espectro de RMN-1H de la Figura 5.5 corrobora la formación del 

sistema aromático fusionado, 21. Por una parte, se observan tres dobletes de dobletes a (Hc) 

= 9.20 ppm, (Ha) = 8.44 ppm y (Hb) = 7.35 ppm, correspondientes a los protones de los 

anillos de piridina. Además, la ausencia de la señal previamente asignada al protón del núcleo 

de benceno, identificado como Hd en el derivado 20, como consecuencia de la formación 

intramolecular del enlace C−C, así como el notable desplazamiento hacia campo bajo 

experimentado por la señal antes atribuida a las aminas, como resultado de su transformación 

en NHs pirrólicos ( = 12.73 ppm), verifican la identidad del compuesto deseado. El número 

de señales detectadas en el espectro de RMN-13C concuerda plenamente con la estructura 

tripodal de 21, constituida por tres CHs y cuatros carbonos cuaternarios. 

 

 
Figura 5.5. Espectros de RMN-1H (arriba) y RMN-13C (abajo) del compuesto ciclado con simetría C3h. 

 Con el propósito de hacer una comprobación preliminar que evidenciara la 

participación del compuesto 21 en un proceso de autoensamblaje mediante enlaces de 

hidrógeno, se registró su espectro de infrarrojo utilizando la técnica de reflectancia total 

atenuada (Attenuated Total Reflection, ATR). Asimismo, este estudio también incluyó la 

comparación con el espectro de triazatruxeno, es decir, su análogo estructural no 

autoensamblable con simetría C3h que posee tres anillos de indol con la misma orientación, 

pero carece del centro aceptor de enlace de hidrógeno. Como se puede ver con claridad en 

la Figura 5.6, la banda correspondiente a la vibración de tensión del N−H del triazatruxeno se 

ubica a un número de onda (N−Htensión) = 3433 cm-1. Al contrario, en el espectro de infrarrojo 

correspondiente al compuesto 21, dicha banda experimenta un notable ensanchamiento y 

aparece desplazada hacia menor número de onda, (N−Htensión) = 3170 cm-1. Dicha 
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observación es un claro indicio de la implicación de los NHs de los anillos de pirrol de 21 en 

el establecimiento de enlaces de hidrógeno intermoleculares con los átomos de nitrógeno de 

los anillos de piridina.53, 54 

 
Figura 5.6. Espectros de infrarrojo registrados mediante ATR de triazatruxeno (N−Htensión: 3433 cm-1) y el 

compuesto 21 (N−Htensión: 3170 cm-1). 

 

5.2. Estudio del autoensamblaje bidimensional en superficie 

Conviene reseñar que, antes de proceder a la caracterización superficial de 21, este 

fue sometido a varios ciclos de purificación llevados a cabo mediante la técnica de sublimación 

en gradiente de temperatura, para obtener de esta manera un material con el mayor grado de 

pureza posible. 

En primera instancia, con el fin de analizar la estructuración bidimensional del 

compuesto 21, se recubrió la superficie de un sustrato de Au(111) de forma homogénea con 

monocapas de dicho material mediante la evaporación del mismo bajo condiciones de ultra 

alto vacío (Ultra High Vacuum, UHV). Tal y como puede observarse en el patrón de difracción 

obtenido mediante LEED (Figura 5.7a), la simetría hexagonal de las señales dispuestas 

alrededor del punto (0,0) del sustrato de Au(111) evidencian un alto grado de ordenamiento 

de la monocapa que recubre la superficie, que podría resultar del autoensamblaje de las 

moléculas. El análisis de los puntos del patrón de difracción de LEED reveló una 

superestructura caracterizada por una matriz (
7 2
5 7

) que corresponde a una supercelda 

(√39  𝑥 √39 ) ± 𝑅16.1° con un parámetro de red a = 18.02 Å. 

Por otro lado, la simulación del diagrama de LEED (Figura 5.7b) correspondiente a 

esta superestructura permitió corroborar que dicho patrón es el resultado de la coexistencia 

sobre el sustrato de Au(111) de dos dominios que son imágenes especulares entre sí. Dichos 

dominios se pueden diferenciar por el color con el que se representan los puntos, rojo y azul, 

en la Figura 5.7b. Es destacable la buena correspondencia existente entre el patrón de 
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difracción experimental y el simulado, tal y como puede comprobarse en la disposición de los 

ocho puntos incluidos dentro de las regiones delimitadas mediante elipses en las imágenes 

de ambos diagramas. 

a) 

 

b) 

 

Figura 5.7. a) Difractograma de LEED adquirido para el compuesto 21 depositado sobre Au(111), empleando un 

haz de electrones con una energía de 14 eV; b) Simulación del patrón de difracción de LEED para la 

superestructura (√39  𝑥 √39 ) ± 𝑅16.1°. 

Por su parte, las imágenes de STM obtenidas a temperatura ambiente (Figura 5.8) 

mostraron que las moléculas de 21 se ordenan como un mosaico de piezas tripodales 

adsorbidas con la cara del sistema plano conjugado paralela a la superficie del sustrato de 

Au(111). Así, como se puede visualizar en la imagen a mayor escala de la Figura 5.8a, se 

diferencian dos zonas formando una terraza (etiquetadas como 1 y 2) en las que se detectan 

extensos dominios moleculares formados por agrupaciones hexaméricas que definen un 

hueco central. Asimismo, en esa misma imagen también se pudo apreciar que el 

ordenamiento sólo se distorsionaba en una región (etiquetada como 3) situada en la parte 

derecha del dominio 1, en las proximidades del escalón que limita con la zona 2. Si bien las 

celdas unidad establecidas en cada una de las terrazas (representadas con paralelogramos 

de color azul y verde) son idénticas en ambos casos, pues presentan un parámetro de red a 

con un valor de 18.20 Å, estas muestran un ángulo relativo de 32° entre sí, indicativo de que 

cada terraza de la imagen de STM corresponde a un dominio diferente. Además, como ocurre 

con otros materiales depositados sobre Au(111), la reconstrucción de la estructura de espiga 

propia del oro es perceptible bajo la capa de moléculas de 21, lo que apunta a que estas 

permanecen fisisorbidas.55 De este modo, a partir de esta reconstrucción se pudo llevar a 

cabo la identificación de los planos de alta simetría del Au(111) para determinar que cada una 

de las celdas unidad se encuentra girada ±16° con respecto a la dirección [11̅0] del sustrato 

de oro. Por consiguiente, se puede confirmar que la información estructural extraída a partir 

de las imágenes de STM concuerda en buena medida con el análisis de los patrones de LEED 

previamente discutido. 
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a) 

 

 b) c) 
 

 

Figura 5.8. Imagen de STM de una monocapa de 21 adsorbida sobre la superficie de Au(111). a) Imagen a gran 

escala; b) Ampliación de la zona 1; c) Ampliación de la zona 2. La línea blanca discontinua señala la dirección 

cristalográfica [𝟏𝟏̅𝟎] del sustrato. Los paralelogramos azul y verde aluden a la celda unidad. 

La ampliación de la imagen de STM (Figura 5.8b y c) muestra con mayor detalle los 

dos dominios moleculares identificados a ambos lados de la terraza. En ella se puede 

visualizar que la celda unidad de cada uno de estos dominios contiene dos moléculas del 

derivado 21, y ambas celdas son imágenes especulares.56 Asimismo, cada una de estas 

moléculas se percibe como una unidad estructural de tres brazos, demostrando que las 

moléculas del sistema poliheteroaromático se disponen prácticamente planas sobre la 

superficie del sustrato de Au(111) sin mostrar una distorsión apreciable. La simetría de los 

dominios se engloba dentro del grupo espacial bidimensional p3, cuyos ejes de rotación se 

localizan en el centro de las moléculas de 21 o en la cavidad central que se genera en la 

disposición hexamérica de las mismas. Además, ambos dominios exhiben una quiralidad 

supramolecular que guarda un estrecho parecido con sistemas previamente descritos como 

la melamina57 y otras moléculas tripodales.58, 59 La quiralidad superficial también se pone de 

manifiesto en la rotación de cada molécula ±(13 ± 3)° con respecto la línea que une los centros 

de dos moléculas situadas en lados opuestos del hexámero (Figura 5.9). 

a) 

 

b) 

 

Figura 5.9. Imágenes de STM de los dos dominios constituidos por arquitecturas hexagonales de 21. Vaplic. = 0.15 

V y 0.40 V, respectivamente; Ituneliz. = 10 pA para ambas imágenes. 

 El origen de la quiralidad del sistema estudiado radica en la simetría C3h de las 

moléculas de 21, ya que, al no poseer planos de simetría perpendiculares a la superficie -

conjugada, el compuesto 21 se consideraría proquiral, en tanto en cuanto, una vez depositado 
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sobre el sustrato de oro, se rompe la simetría especular y se originan dos posibles 

enantiómeros superficiales dependiendo de cuál sea la cara de la molécula sobre la que esta 

descanse en la superficie del sustrato (Figura 5.10).60 Dado que los tres brazos del compuesto 

definen un sentido de rotación diferente, según la orientación de los átomos de nitrógeno 

pertenecientes a los anillos de pirrol y piridina, cada uno de los enantiómeros superficiales 

puede adoptar una configuración distinta. Así pues, se asigna la configuración L a aquel 

enantiómero cuyos átomos de nitrógeno siguen un sentido antihorario con respecto a los 

átomos de carbono situados en el lado opuesto de cada brazo, mientras que la configuración 

R se atribuye al enantiómero superficial cuyos átomos de nitrógeno se orientan siguiendo el 

sentido horario. No obstante, puesto que a partir de las imágenes de STM no es posible 

identificar de forma específica los átomos de nitrógeno de las moléculas, el análisis detallado 

de la quiralidad superficial exige de estudios complementarios.  

 

Figura 5.10. Enantiómeros superficiales de benzotri(7-azaindol), 21. 

 Por ello, con la intención de profundizar en la caracterización estructural de la 

monocapa adsorbida, se realizaron cálculos computacionales DFT para las distintas 

disposiciones supramoleculares que se podrían plantear tomando como punto de partida la 

información extraída de las imágenes de STM. En primer lugar, se analizaron todas las 

posibles geometrías para el autoensamblaje de dímeros, considerando una disposición cuasi-

plana de la monocapa y colocando dos moléculas del compuesto 21 en la celda unidad 

(√39  𝑥 √39 ) ± 𝑅16.1° observada experimentalmente. Las tres estructuras metaestables 

encontradas se muestran en la Figura 5.11. De todas ellas, la más estable (a la que se 

asignará una energía de referencia E = 0.0 eV) corresponde a aquella situación en la que 

ambas moléculas adoptan la misma configuración, LL, o RR si se contemplase su imagen 

especular, y se encuentran rotadas una con respecto a la otra para enfrentar las unidades de 

7-azaindol de uno de sus brazos (Figura 5.11a). De este modo, tiene lugar el establecimiento 

de dos enlaces de hidrógeno paralelos de tipo NH···N, con una longitud de 2.8 Å que, de 

forma recíproca, conectan ambas moléculas a través del átomo de nitrógeno del anillo de 

piridina y el NH del anillo de pirrol. De ahora en adelante, denominaremos a este tipo de 

agregado con el subíndice NN para indicar que los centros dadores de enlace de hidrógeno 

son dos grupos NH. De acuerdo con esto, esta primera arquitectura se denominará LLNN o 

RRNN. 
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La siguiente estructura metaestable (Figura 5.11b), con una energía ligeramente 

superior (E = 0.07 eV) a la de referencia, implicaría la asociación de dos enantiómenos 

diferentes (LR o RL), dispuestos de manera pseudo-especular con respecto a la diagonal corta 

de la celda unidad. En este dímero las moléculas establecerían una interacción NH···N (2.6 

Å) y otra CH···N (2.2 Å). Dado que en esta ocasión los centros dadores de enlace de 

hidrógeno son los grupos NH y CH, se designa esta estructura como LRNC o RLNC. 

En último lugar, la Figura 5.11c muestra la estructura dimérica menos estable (E = 0.37 

eV), consistente en dos enantiómeros del mismo tipo, LL o RR, que se autoensamblan a través 

de dos interacciones CH···N (2.3 Å). En esta estructura, identificada como LLCC o RRCC, los 

grupos dadores y aceptores que intervienen en la formación de los enlaces de hidrógeno 

pertenecen a brazos diferentes de la molécula de 21. 

   

 Figura 5.11. Posibles estructuras metaestables para el autoensamblaje coplanar dimérico de 21 en una celda 

unidad (√39  𝑥 √39 ), determinadas mediante cálculos DFT. La identificación de los agregados supramoleculares 

se realiza atendiendo a la configuración del enantiómero superficial ensamblable (L o R) y a la naturaleza de los 

centros dadores de enlace de hidrógeno implicados (N para N−H y C para C−H). a) Arquitectura LLNN o RRNN; b) 

Arquitectura LRNC o RLNC; c) Arquitectura LLCC o RRCC. La energía relativa indicada se estimó con respecto la 

estructura más estable, LLNN o RRNN. Las líneas negras discontinuas hacen referencia a las interacciones de enlace 

de hidrógeno NH···N y CH···N, mientras que las líneas rojas aluden a los centros CH/NH enfrentados.  

 Las energías de agregación, entendidas como la fortaleza del autoensamblaje entre 

cada par de moléculas, presentaron un valor en torno a 0.48 eV, que correspondería, 

aproximadamente, a una energía de 0.24 eV por cada enlace de hidrógeno, siendo este un 

valor comparable al descrito para otras redes supramoleculares superficiales fundamentadas 

en este tipo de interacción.16  

Las energías relativas de estos agregados (E(LLNN) = 0.0 eV, E(LRNC) = 0.07 eV y 

E(LLCC) = 0.37 eV) parecen seguir la tendencia esperada, según la cual los enlaces de 

hidrógeno más polarizados de tipo NH···N presentan mayor fortaleza que las interacciones 

CH···N. No obstante, teniendo en cuenta la diferente longitud determinada para los enlaces 

de hidrógeno en estas estructuras, no se puede descartar que la estabilidad relativa de las 

mismas también pueda verse afectada por las repulsiones CH/NH···HN/CH entre átomos de 

hidrógeno próximos entre sí. De hecho, tal y como muestran las líneas rojas discontinuas de 

a) LLNN o RRNN

0.0 eV

+14º
b) LRNC o RLNC

+0.07 eV

-17ºc) LLCC o RRCC

+0.37 eV

-11º
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la Figura 5.11, en la estructura LLNN dos grupos CH se enfrentarían lateralmente, en el dímero 

LRNC el enfrentamiento se produce entre dos centros CH, mientras que en la estructura LLCC 

se enfrentan linealmente dos grupos CH con dos NH. Así pues, este análisis computacional 

preliminar sugiere que la organización molecular de la monocapa plana de 21 está gobernada 

por las interacciones atractivas NH···N, establecidas entre dímeros homoquirales.  

Además de la quiralidad puntual local, la red de enlaces de hidrógeno da lugar a una 

quiralidad supramolecular en la monocapa adsorbida. Por ello, para obtener una 

caracterización más detallada de la estructura autoensamblable se estudiaron los hexámeros 

que resultarían de cada una de las tres disposiciones bimoleculares descritas con anterioridad 

(Figura 5.12). En dichas agrupaciones hexaméricas se analizó el giro entre moléculas situadas 

en lados opuestos del hexámero y se comprobó que, para la asociación más estable (LLNN), 

el ángulo de rotación (+14°) en sentido antihorario con respecto a la línea que une el centro 

de las dos moléculas es muy parecido al determinado a partir de los datos experimentales (13 

± 3°). Por otra parte, se observa diferencias algo mayores en los ángulos de rotación de los 

agregados LRNC y LLCC, con valores de -17° y -11°, respectivamente. 

a) 

 

b) 

 

c) 

 
Figura 5.12. Posibles estructuras de los hexámeros autoensamblables basadas en diferentes asociaciones 

bimoleculares. a) Arquitectura LLNN o RRNN; b) Arquitectura LRNC o RLNC; c) Arquitectura LLCC o RRCC. 

 De acuerdo con este análisis de las interacciones intermoleculares que estabilizan la 

monocapa adsorbida, todo parece apuntar a que la asociación LLNN es la que preferentemente 

definiría la estructuración de la monocapa. Sin embargo, es necesario tener en cuenta que la 

formación de nanoestructuras autoensamblables sobre una superficie concreta depende del 

balance existente entre las interacciones molécula-molécula y las interacciones molécula-

sustrato. Por este motivo, también se efectuaron simulaciones considerando el sustrato de 

Au(111) y las tres configuraciones intermoleculares presentadas en la Figura 5.12, con el 

propósito de examinar la geometría de adsorción y la naturaleza de la interacción Au-21. Este 

estudio computacional se ha llevado a cabo contemplando tres clases diferentes de registros 

de alta simetría para la posición del anillo aromático central con respecto a los sitios de 

adsorción característicos del sustrato de Au(111),61 indicados en la Figura 5.13, los cuales 

a) LLNN o RRNN

0.0 eV

+14ºb) LRNC o RLNC

+0.07 eV

-17º
c) LLCC o RRCC

+0.37 eV
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son: sobre el átomo superficial (top), cúbica centrada en las caras (ccc) y hexagonal compacta 

(hc).  

 

Figura 5.13. Ilustración de las regiones de adsorción del sustrato de Au(111). 

Por otro lado, el elemento de inversión de simetría se rompe en presencia de un 

sustrato, de tal modo que el tratamiento de los correspondientes enantiómeros en cada una 

de las arquitecturas principales conduciría a estructuras de simetría no equivalentes. Por 

consiguiente, también se tuvo en cuenta estos tres modelos adicionales, para los que las 

moléculas se voltearon manteniendo el anillo central ubicado sobre el mismo tipo de sitio de 

adsorción (top, ccc y hc). Es conveniente aclarar que los modelos mostrados en la Figura 5.14 

corresponden siempre al dominio 1, es decir, aquel en el que la supercelda constituida por las 

moléculas del sistema poliheteroaromático se encuentra girada +16° con respecto a la 

dirección [11̅0] del sustrato de Au(111). Los resultados obtenidos indican que la estructura 

perteneciente al autoensamblaje LLNN con el anillo central situado sobre un átomo de oro, que 

denominaremos LLNN
top, es la más estable y se le asigna una energía de referencia de 0 meV, 

mostrándose en la Figura 5.14 las energías para el resto de geometrías calculadas. Como se 

puede observar para todas las estructuras estudiadas, el modo de adsorción top se encuentra 

favorecido frente a las otras dos localizaciones. Cabe destacar que este exhaustivo estudio 

teórico corrobora la idoneidad de nuestro diseño molecular, integrando la unidad de 7-azaindol 

en la estructura de benzotri(7-azaindol) para controlar el autoensamblaje bidimensional de 

este sistema conjugado a través de enlaces de hidrógeno recíprocos NH···N.  

ccc

top

hc
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Figura 5.14. Modelos simulados para adsorción de 21 sobre Au(111) según una supercelda (√39  𝑥 √39 ) ±

𝑅16.1°. Las filas a) - e) corresponden a diferentes modos de autoensamblaje. Las columnas hacen referencia al 

sitio de adsorción del anillo central de 21 sobre la superficie de oro. Nótese que las filas b) y d) pertenecen a la 

configuración opuesta de a) y c) tras voltear cada molécula (si se considerasen sólo las interacciones 

intermoleculares serían modelos degenerados energéticamente, pero al tener en cuenta la interacción con el 

sustrato manteniendo la geometría del dominio 1 ya no se cumple esta situación). Los números que aparecen en 

la esquina superior derecha de cada modelo indican la energía en meV con respecto a LLNN
top. 

Los cálculos computacionales revelaron que en todas las configuraciones exploradas, 

la monocapa de moléculas de 21 se sitúa a una distancia de 3 Å sobre la superficie del 

sustrato, un valor típico para una adsorción mediante fisisorción.62 Asimismo, cabe subrayar 

que la interacción con el sustrato apenas afecta a la geometría molecular, ya que únicamente 

se induce un pandeo de 0.40 Å y una elongación del enlace de tan solo 0.04 Å en la molécula 

adsorbida, encontrándose los átomos del anillo central ligeramente más elevados y los tres 

brazos de la molécula curvados hacia la superficie del sustrato. Incluso si se tienen en 

consideración las correcciones de van der Waals, prácticamente no varían la altura de 

fisisorción (3.33 Å frente a 3.35 Å) o el pandeo, que se reduce tan solo 0.05 Å. Esta 

observación es indicativa de que la interacción Au-21 corresponde a un régimen de fisisorción 

fuerte que podría describirse adecuadamente mediante la aproximación de gradiente 

a)

b)

c)

d)

e)

top ccc hc

LLNN

RRNN

LRNC

RLNC

RRCC

a)

b)

c)

d)

e)
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generalizada (Generalized Gradient Approximation, GGA).63 De hecho, la energía estimada 

para las interacciones establecidas entre la monocapa autoensamblable y el sustrato resultó 

ser de 1.7 eV/molécula, un valor mayor que el asociado a la fortaleza de los enlaces de 

hidrógeno. 

a) 

 

b) 

 

Figura 5.15. Modelo más estable perteneciente a la configuración LLNN
top que ilustra la adsorción de 21 sobre el 

átomo superficial del sustrato de Au(111). a) Vista frontal; b) Vista lateral. Código de colores: carbono, marrón; 

hidrógeno, blanco; nitrógeno, gris; oro, verde claro. 

 No obstante, examinando las estabilidades relativas de otras configuraciones 

metaestables mostradas en la Figura 5.14, se puede comprobar que existen estructuras cuya 

energía difiere en menos de 300 meV con respecto a la disposición más estable LLNN
top, es 

decir, un valor similar a la fortaleza de los enlaces de hidrógeno. Así pues, tomando esta 

energía como límite superior de la barrera energética encontrada para las moléculas de 21 

cuando difunden sobre la superficie del sustrato metálico, se puede concluir que dicho sustrato 

posee una corrugación reducida, confiriendo libertad de movimiento a las moléculas del 

derivado 21 a temperatura ambiente para autoensamblarse con otros enantiómeros idénticos, 

que finalmente adoptarían la estructura de mayor estabilidad LLNN, originando dominios 

homoquirales. Además, al considerar la interacción de las moléculas con el sustrato, la 

diferencia de energía estimada entre las configuraciones LLNN y LRNC incrementa su valor 

desde los 70 meV, calculados en el caso del modelo que contempla sólo las interacciones 

intermoleculares (Figura 5.11b), hasta 166 meV, indicativo de que la superficie del sustrato 

promueve una estabilización adicional de la configuración LLNN
top frente a LRNC

top.  

La validez del modelo LLNN
top se pudo confirmar a partir de la excelente coincidencia 

existente entre las imágenes de STM simuladas (Figura 5.16a) y las imágenes de STM 

obtenidas experimentalmente (Figura 5.16b). La comparación de ambas imágenes a idéntica 

escala muestra la formación de agregados hexaméricos, en los que las moléculas del 

compuesto autoensamblable se encuentran giradas 14° en sentido horario. Cabe subrayar 

que el aspecto de la imagen simulada no se ve afectada por el signo o por el valor del potencial 

aplicado, del mismo modo que ocurría durante el registro de imágenes de STM. Asimismo, la 

imagen de STM simulada para la estructura enantiómera (RRNN
top) también reproduce la 

imagen de STM experimental correspondiente al dominio 2, tal y como queda reflejado en el 

recuadro superior derecho de la Figura 5.16.  

LLNN

top
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a) 

 

b) 

 
Figura 5.16. a) Imagen de STM simulada para el modelo LLNN

top correspondiente al dominio 1 con Vaplic. = 0.40 V 

y Ituneliz. = 1 nA; b) Imagen de STM experimental del dominio 1. Vaplic. = 0.15 V y Ituneliz. = 10 pA. Las imágenes 

mostradas en la esquina superior derecha de a) y b) aluden a la simulación de la imagen especular de LLNN
top y la 

imagen experimental de STM del dominio 2, respectivamente. Vaplic. = 0.4 V y Ituneliz. = 1 nA y Vaplic. = 0.5 V y Ituneliz. 

= 10 pA, respectivamente. Las líneas blancas discontinuas indican los planos especulares del sustrato. 

Así, la determinación inequívoca de la estructura atómica del sistema Au(111)-21 nos 

ha permitido confirmar que el autoensamblaje dirigido por enlaces de hidrógeno conduce a la 

formación de dominios homoquirales y favorece la organización supramolecular del modelo 

LLNN (o su dominio especular RRNN) (Figura 5.17), revelando la capacidad del compuesto 21 

para lograr la resolución espontánea de los enantiómeros superficiales. 

a) 

 

b) 

 
c) 

 

d) 

 
e) 

  

f) 

 
Figura 5.17. Visualización de los dos dominios alineados con el sustrato de Au(111). a) y b) Modelos determinados 

mediante cálculos DFT de los dominios homoquirales; b) y c) Imágenes de STM simuladas para Vaplic. = 0.40 V y 

Ituneliz. = 1 nA. Los paralelogramos amarillos representan la celda unidad para cada dominio. Las líneas blancas 

discontinuas corresponden a los planos del sustrato metálico; e) y f) Imágenes de alta resolución de STM obtenidas 

experimentalmente pertenecientes a los dominios 1 y 2. Vaplic. = 0.15 V y Vaplic. = 0.40 V, respectivamente. Ituneliz. = 

10 pA para ambas imágenes. 
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Cabe destacar que, aunque la segregación de enantiómeros superficiales es un 

fenómeno conocido,35 apenas existen precedentes de compuestos con simetría C3h cuya 

resolución espontánea tenga lugar a temperatura ambiente, como se ha observado para el 

benzotri(7-azaindol), 21.  
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5.4. Conclusiones 

● Se ha diseñado, sintetizado y caracterizado una nueva molécula, benzotri(7-azaindol) (21), 

con simetría C3h y una estructura conjugada expandida, dotada de centros dadores y 

aceptores de enlaces de hidrógeno incorporados en el esqueleto del sistema 

poliheteroaromático. 

● La formación de enlaces de hidrógeno en estado sólido se ha verificado mediante 

espectroscopia infrarroja. 

● El autoensamblaje dirigido por enlaces de hidrógeno ha demostrado ser una herramienta 

útil para la nanoestructuración de materiales orgánicos en superficie, habiéndose comprobado 

la formación de monocapas bidimensionales sobre un sustrato de Au(111) mediante las 

técnicas de STM, LEED y cálculos computacionales. 

● La exhaustiva caracterización superficial ha corroborado la idoneidad del diseño de la 

molécula de benzotri(7-azaindol) para autoensamblarse de forma estereoespecífica a través 

de la formación de enlaces de hidrógeno recíprocos NH···N. 

● El autoensamblaje fundamentado en agrupaciones hexámericas ha mostrado preferencia 

por la adsorción molecular con una localización (top) del anillo central del benzotri(7-azaindol) 

sobre los átomos de oro superficiales. 

● La estereospecificidad del autoensamblaje induce la formación de amplios dominios 

homoquirales, probando la capacidad de benzotri(7-azaindol) para experimentar una 

resolución espontánea sobre una superficie de Au(111) a temperatura ambiente. 

● Los resultados obtenidos en este capítulo prueban la validez de la estrategia diseñada en 

esta Tesis Doctoral para conseguir el objetivo de controlar la estructuración molecular a escala 

nanométrica mediante un autoensamblaje dirigido por enlaces de hidrógeno. 
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The research performed in this PhD Thesis led to the following conclusions: 
 

• A straightforward synthetic methodology for the preparation of a new series of 

polyheteroaromatic molecules incorporating two 7-azaindole has been designed and 

optimised. Five molecules have been obtained to study the effect of hydrogen bond-

directed self-assembly on the structural and electronic properties of the novel materials. 

• The thermal, optical and electrochemical characterisation proved that the synthesised 

molecules were very robust, virtually transparent to the visible light and their electronic 

structure fulfilled with the requirements to be studied as organic semiconductors for the 

selective transport of holes.   

• X-ray diffraction analysis proved that our molecular design based on the strategic location 

of hydrogen bond donor and acceptor sites into the -conjugated system is suitable for 

controlling the molecular packing, since the centrosymmetric compounds with different 

aromatic spacers shown very similar arrangement in the solid state.  

• Charge transport studies in OFETs confirmed that, among the series of synthesised 

molecules, anthradi(7-azaindole), 10, meet the structural, morphological and electronic 

properties to be considered a promising hole transporting material. This molecule reached 

a good hole mobility and, more importantly, displayed and excellent consistency and 

stability in the device performance. 

• Computational analysis proved the importance of considering the dynamic disorder when 

correlating the calculation of theoretical charge transport parameters to experimental 

results.  

• The comparison of hydrogen-bonded molecular materials to structurally related non-

hydrogen-bonded materials, as hole transporting layers in perovskite solar cells, has 

demonstrated that self-assembled molecules produce a better device performance. 

• Compound 10 has revealed a rather exceptional behaviour as non-doped hole 

transporting layer in perovskite solar cells, leading to almost the same efficiency in 

devices with inverted and conventional architecture. Moreover, compound 10 

outperformed control devices fabricated with reference HTLs such as PEDOT:PSS or 

doped Spiro-MeOTAD. 

• The use of -expanded hydrogen-bonded polyheteroaromatic systems as hole 

transporting layers in inverted hybrid Pb-Sn perovskite solar cells has proved to be a 
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useful alternative to the commonly used PEDOT:PSS, not only in terms of efficiency but, 

what is more remarkable, regarding the device stability.  

• The synthetic methodology has been adapted to the preparation of a tripodal conjugated 

molecule with C3h symmetry, namely, benzotri(7-azaindole), 21. This molecule has 

allowed us to prove the suitability of our molecular design for the development novel two-

dimensional materials. 

• STM, LEED and computational calculations have demonstrated the ability of 21 to form 

extended domains of self-organised molecules on Au(111) surface via hydrogen bonding. 

Moreover, the surface prochirality of 21, in combination with an adequate molecular 

geometry, has shown its ability to segregate in homochiral domains through a 

spontaneous resolution process that, interestingly, occurred at room temperature. 

• In summary, our research has contributed to unveil that the self-assembly of conjugated 

systems could be a useful approach to control the molecular arrangement in the solid 

state and to improve the robustness and stability of organic semiconductors. 
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1. Materials and methods 

General.  

Commercial reagents and solvents employed for the synthesis, purification, and 

characterisation of the described compounds were used directly without any additional 

purification. Toluene and 1,4-dioxane were dried by distillation with a sodium wire and 

benzophenone as indicator. Column chromatography was carried out with silica gel 60 Å CC 

70-200  m as stationary phase. The final products were purified by gradient sublimation 

under high vacuum (pressure ~10−6 mbar). 1H-NMR and 13C-NMR spectra were measured on 

a Bruker AV200, Bruker AV300, Bruker AV400 or Bruker AV600 and referenced using the 

residual solvent peaks of CDCl3, DMSO-d6 or CF3COOD. Mass spectra were analysed on a 

HPLC-MS TOF 6220 instrument. Non-corrected melting points were determined on a 

Reichert instrument. FTIR spectra were recorded in an ATR equipment. Thermogravimetric 

analysis was carried out using a SDT 2960 analyser from TA Instruments under inert 

atmosphere at a heating rate of 10 °C min-1. Differential scanning calorimetry was performed 

on a DSC 822E Mettler Toledo equipment under a 50 mL min-1 nitrogen flow at a heating rate 

of 10 °C min-1. The sample was placed in a perforated capsule and the second or third 

heating-cooling cycle was analysed. UV-vis spectra were acquired on a Cary 5000 

spectrophotometer using N,N-dimethylformamide solutions with a 1 cm path length cuvette 

and thin films on quartz substrates. Fluorescence spectra measurements in DMF solution 

were carried out in a Varian Cary Eclipse spectrophotometer and thin films fluorescence 

spectra were recorded using a Jobin Yvon Horiga Fluorolog. Cyclic voltammetry was carried 

out in anhydrous DMF using a BAS CV-50W potenciostat, a boron-doped diamond as 

working electrode, Pt wire as counter electrode, Ag/AgCl as reference electrode, the 

ferrocene/ferrocenium (Fc/Fc+) couple as internal reference, and TBAPF6 (0.1 M) as 

supporting electrolyte. The scan rate of the experiments was 100 mV s-1.  

X-ray diffraction.  

Powder X-ray diffraction. XRD experiments were done using the high-resolution Spanish 

beamline SpLine (BM25A) at the ESRF synchrotron (Grenoble, France). The borosilicate 

capillary tubes that contain the samples were mounted on a rotatory goniometric head in 

order to decrease the effect of possible preferential orientations. The diffraction data were 

registered at room temperature, employing a wavelength of 0.56523-0.953892 Å and 

carrying out the measurement in a 2θ continuous scan mode, with a 0.004-0.005° effective 

step. In order to normalise the collected data, the incident X-ray beam (whose horizontal and 

vertical dimensions were 10 × 0.5 mm, respectively) was monitored considering the primary 

beam decay in time. A nine analyser crystals array was used for the acquisition of the 
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diffracted beam. Data were collected in a 3-32°-2-36° 2θ range, which corresponds to a 1.03-

1.25 Å resolution. The structures of the compounds were solved ab initio and refined using 

Rietveld method with Topas Academic 5 program (http://www.topas-academic.net/).  

Single-crystal X-ray diffraction. X-ray measurements were carried out at 100 K with a Bruker 

D8Quest Kappa Diffractometer using Cu K radiation. The structure was solved using direct 

methods and refined on F2 by full-matrix least-squares method, employing SHELX-2018 

software package1 and expanded using Fourier techniques. All non-hydrogen atoms were 

refined anisotropically. The H atom linked to the nitrogen atom was situated in a difference 

Fourier map and refined freely. Other hydrogen atoms were included in a geometrically 

calculated position and were refined following the riding model.  

Thin film X-ray diffraction. For compounds 4, 7, 10, 14, 16 and 18, X-ray diffraction analysis 

of evaporated thin films were analysed on a Bruker D8 Advance instrument or Bruker 2D 

phaser using a θ-θ mode with Cu K radiation (with a wavelength of 1.54050-1.54060 Å), 40 

kV, 30 mA, and a monodimensional detector with a window of 1°. Primary optics covered a 

2° Soller slit, a 1 mm incidence slit, and an air scatter screen. Secondary optics included a 3 

mm antiscatter slit, a Ni filter and a 2.5° Soller slit. The compounds were analysed from 3 to 

65° in 2θ, with 0.05° stepping intervals, 0.1-1 s per step, and a rotation speed of 30 rpm.  

X-ray photoelectron spectroscopy. Perovskite solar cells XPS experiments were acquired by 

a Thermo Scientific K-Alpha with 180 double-focusing hemispherical analyser and a 

detector with a 128-channel. Monochromatic Al K (1486.6 eV) radiation was employed with 

a spot size of 400  m. 

Computational calculations. 

Computational calculations for compound 2 were performed at the supercomputation facility 

in the University of Murcia using the software Gaussian09 (version Rev.D.01).2 Density 

functional theory (DFT) calculations were performed using the hybrid functional B3LYP and 

B3LYP/6-311**G(d,p) as basis set.3 The reorganisation energy () was determined by 

optimising the molecular structure both in its neutral and cationic form using Jaguar.4, 5 The 

reorganisation energy, combined with the data related to the crystal structure, was used to 

estimate the transfer integrals (ta-b) by means of DFT methods. The CDFT formulation 

published by Wu and van Voorhis6 has been used as executed in the Material Science Suite 

of Schrödinger.7 The transfer integral was computed by using a nine monomer model, which 

has been designed by including the monomer located at the unit cell and all surrounding 

http://www.topas-academic.net/
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monomers. The graphical data were treated using the software GaussView 5.08 and Maestro 

2016-4.9 

Isosurfaces and theorical values of the frontier molecular orbitals for compounds 2, 4, 7, 10, 

14, 16 and 18 were calculated by DFT methods using the Orca (version 4.2.1) software 

package10 with B3LYP11-D412 as functional, RIJCOSX13 as algorithm and def2-TZVPP14 as 

basis set. All the calculations were performed taking into account DMF as solvent by using 

Conductor-like Polarizable Continuum Model (CPCM).15  

Considering the crystal structure of compounds 4, 7, 10, 14 and 16, transfer integrals (ta-b) 

were determined by DFT computational calculations at the B3LYP/ 6-31G** level using the 

methodology reported by Baumeirer.16 Molecular dynamics (MD) simulations were carried 

out at the GFN-FF level17 to evaluate the influence of the thermal motions (dynamic disorder) 

on transfer integrals by using a homemade program. A 5 × 5 × 5 crystal slab was used for 

the simulations and the molecules were kept frozen. Once an equilibration step is finished 

(10 ps), a MD simulation (100 ps) was performed and the geometry of the central -stacked 

dimer was estimated in 0.1 ps intervals, extracting around 1000 dimer geometry snapshots. 

The transfer integral was determined for each snapshot and the histogram was fitted to a 

normal distribution. The internal reorganisation energy (int) has been computed at the 

B3LYP/ 6-31G** level by using the four-point method. 

Computational calculations related to STM measurements. 

Preparation of the atomic models for the adsorbed molecular layer was carried out by using a 

commercial software.18 Structure optimisation was accomplished using Density Functional 

Theory (DFT) calculations under the Generalised Gradient Approximation (GGA) employing 

the GREEN code19 and its interface to the SIESTA DFT-pseudopotential set.20 Apart from a 

preliminary study of free-standing 21 molecules, all realistic trial structures were modelled 

considering two absorbed molecules of 21 on top of a five layer (111) oriented Au slab within 

a (√39 x √39)R16.1° supercell. Atoms were relaxed until forces achieved a value below 0.01 

eV Å-1. Double-zeta scheme was used to describe the atomic orbital basis set on each atom, 

whose confinement energy (energy cutoff) was 100 meV. A fine grid of ~0.05 Å3 was 

employed to perform the real space integrals (equivalent to a MeshCutoff of 1000 Rydberg) 

while the Brillouin Zone was sampled with a (4 × 4) k-supercell (equivalent to a (25 × 25) 

relative to the Au(111) surface). Finally, semi-empirical van der Waals forces21 was taking 

into account to this optimised structure. Nevertheless, it practically produced no change in 

the adsorption geometry of the self-assembled 21 layer or in its simulated STM image. STM 

images for the two most favourable structures were computed within the non-equilibrium 
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Green's functions (NEGF) framework employing the GREEN code. For that reason, the 

Green's function of the semi-infinite Au(111)+21 surface was generated by coupling the six 

gold layer slab Hamiltonian to that of the bulk Au(111), inflating the molecules and first 

substrate layer orbitals with a confinement energy of just 20 meV.22 The tip was modelled by 

a semi-infinite Au(111) surface with a sharp ended ten atom pyramid attached to its bottom 

acting as the apex.23 Topographic STM images were computed for different biases (-0.4, -

0.2, +0.2 and +0.4 V) and a fix tunnelling current of 1 nA. Energy integration was carried out 

using a 20 meV energy grid and freezing the tip electronic structure to that at its Fermi level. 

The real space resolution in the images was fixed to 0.4 Å2. 

OFETs fabrication and characterisation. 

OFETs were fabricated with a bottom-gate top-contact configuration. P-doped n++ silicon 

wafers covered with 300 nm of thermally grown SiO2 (Siltronix) were cleaned by means of 

sonication in water, acetone and isopropanol for 20 min, respectively. Next, if the dielectric 

SiO2 layer is covered with polystyrene, a coating layer of atactic polystyrene (PS, MW = 3350 

g mol-1) was deposited from toluene solution (1 wt%) by spin-coating (3000 rpm, 30 

seconds). The resulting layer had a thickness of 30 ± 2 nm as measured by profilometry 

(Veeco DekTak 150). In turn, if the SiO2 dielectric material is covered with a self-assembled 

monolayer of octadecyltrimethoxysilane, a previously reported methodology was followed.24 

Thin films of compounds 2, 4, 7, 10, 14 and 16 were evaporated under high vacuum (1·10-7 

mbar) on top of the PS-coated or OTMS-coated substrates at a rate of 0.1-0.3 Å s-1, with final 

thickness of 50 nm. The OFET structures were finished with the incorporation of a 9 nm thick 

layer of MoO3 followed by a 25 nm thick layer of Au using a shadow mask by thermal 

evaporation with a rate of 0.1 Å s-1 and 0.2 Å s-1, respectively. The OFET channels width and 

length were 2-3 mm and 80-240  m, respectively, as verified by profilometry. The devices I-

V characteristics were measured with a Keithley 2636A at room temperature and under 

ambient atmosphere. The field-effect mobility was extracted in the saturation regime from I-V 

curves. In the case of the OTMS-based devices, prior to measure, an annealing process was 

performed in a hot plate at a specific temperature for 15 minutes and after that, devices were 

allowed to reach room temperature. 

Space charge limited current and hole mobility.  

Single carrier devices with an architecture of: ITO/MoO3 (10 nm)/10 or 16 (120 nm)/MoO3 (10 

nm)/Ag (100 nm) were prepared by thermal evaporation. J-V curves were measured using a 

Keithley 2636A SMU. The space charge limited hole mobility was determined by using the 

Murgatroyd equation: 𝐽 = (9 8⁄ )𝜀0𝜀𝑟𝜇0(𝑉
2 𝐿2⁄ )exp⁡[0.89𝛽(𝑉 𝐿⁄ )1/2], where J is the current 
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density, 0 the vacuum permittivity (8.85 × 10-14 F cm-1), r the relative permittivity of the 

organic layer, 0 the zero-field mobility, L the thickness of the semiconductor layer, and  the 

field-activation factor. After 0 and  were calculated by non-linear fitting, the hole mobility 

was calculated employing the Poole-Frenkel relationship, 𝜇 = 𝜇0exp⁡(𝛽𝐸
1/2), at an electric 

field of 105 V cm-1. 

Pb- and Pb-Sn-based solar cell fabrication and characterisation.  

Pre-patterned ITO substrates (Naranjo) were cleaned by means of sequential sonication in 

acetone, sodium dodecyl sulfate solution (99%, Acros), deionised water and isopropanol (15 

minutes per step). ITO substrates were dried with a nitrogen flow and treated with UV-ozone 

for 30 minutes before using.  

Hole transporting materials for inverted Pb-based PSCs, that is, PEDOT:PSS (as reference 

material), 22, 7, 16, and 10, were incorporated on clean ITO substrates. A PEDOT:PSS 

solution (Heraeus, Clevios PVP AI 4083) was filtered using a 0.45 m PVDF filter and 

deposited by spin-coating under ambient conditions to prepare a thin film (~40 nm). Contrary, 

organic compounds were deposited by thermal evaporation under high vacuum (10−7-10−8 

mbar) until a nominal thickness of ~10-20 nm was reached. For the preparation of the active 

layer, a one-step protocol was used. PbCl2 (0.2 M), Pb(CH3COO)2 (0.8 M), and CH3NH3I (3.0 

M) were combined together in anhydrous dimethylformamide in a nitrogen-filled glovebox. 

After stirring for 30 minutes at ambient temperature, the resulting mixture was heated at 70 

°C for another 30 minutes. The solution was placed while still warm on spinning HTL-coated 

substrates (5700 rpm, 20 seconds), which were previously heated at 100 °C, to form a ~500 

nm thick perovskite layer. Later on, the substrates were moved from the glovebox to carry 

out an annealing step at 100 °C for 8 minutes in air. Immediately after it, the substrates were 

cooled down by applying a continuous nitrogen flow during one minute. Next, [60]PCBM 

dissolved in a chloroform/chlorobenzene mixture (1:1 v/v, 20 mg mL-1) was spin coated at 

1000 rpm for 40 seconds at room temperature on top of the perovskite active layer (final 

thinness ~60 nm). Right after it, the substrates were kept in the glovebox antechamber under 

vacuum. The devices were finished by the thermal evaporation of LiF (1 nm) and Al as 

electrode (100 nm) under high vacuum conditions (~3 × 10−7 mbar).  

For conventional Pb-based PSCs, an aqueous SnO2 solution (15 wt%, Alfa Aesar) was 

stirred overnight at room temperature and deposited via spin-coating (2800 rpm, 60 seconds) 

on clean ITO substrates to form a 100-110 nm thick layer. After cleaning the electrode 

contacts with water, an annealing step was performed at 150 °C for 30 minutes followed by 

an UV-ozone treatment for 10 minutes. Next, the substrates were transferred to the glovebox 
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to spin coat (2000 rpm, 30 seconds) a solution of [60]PCBM in chlorobenzene (10 mg mL-1) 

which was stirred overnight at 60 °C. The resulting thin film (~15 nm) was annealed at 100 

°C for 30 minutes. The active layer was prepared using a two-step methodology. First, a 

solution of PbI2 (0.93 M) in a DMF:DMSO (5:1) mixture, which was stirred overnight at 70 °C, 

was casted by static spin-coating (2000 rpm, 40 seconds). Subsequently, a CH3NH3I solution 

(0.30 M) in isopropanol, which was stirred overnight at room temperature, was deposited via 

dynamic spin-coating (2000 rpm, 40 seconds). Perovskite thin films (~400 nm) were 

annealed at 130 °C for 10 minutes. The reference non-doped Spiro-MeOTAD (15 mg mL-1) 

was dissolved in chlorobenzene and casted (2000 rpm, 50 seconds) atop the perovskite 

layer. For doped Spiro-MeOTAD, tBuPy and LiTFSI (520 mg mL–1 in acetonitrile) were added 

to a solution of Spiro-MeOTAD (80 mg mL–1) in chlorobenzene and the resulting mixture was 

stirred overnight at room temperature. Before using it (~1 hour), a solution of the complex 

FK209 (500 mg mL–1 in acetonitrile) was added and the mixture was stirred at room 

temperature before its casting (2000 rpm, 50 seconds). On the other hand, the HTLs 22, 7, 

16 and 10 were deposited by thermal evaporation (10−7-10−8 mbar) until a nominal thickness 

of ~10-20 nm. PSCs with conventional architecture were completed by the sequential 

thermal evaporation of MoO3 (10 nm) and Au (110 nm) under high vacuum conditions (~3 × 

10–7 mbar). 

For inverted Pb-Sn based PSCs, PEDOT:PSS (reference material) and compounds 18 and 

14 were used as HTLs. A PEDOT:PSS aqueous solution (Heraeus, Clevios PVP AI 4083) 

was spin-coated (3000 rpm, 60 seconds) on pre-cleaned ITO substrates and annealed at 

140 C for 15 min. In contrast, 18 and 14 were deposited by thermal evaporation under high 

vacuum (10−7-10−8 mbar), with a final thickness of ~10 nm. The perovskite layer was 

prepared by a two-step procedure in a nitrogen filled glovebox. Firstly, a solution of PbI2:SnI2 

(1.25 M, 1:1) in a mixture of DMF:DMSO (10.1:1) was spin coated (3000 rpm, 30 seconds) 

and dried at room temperature for 10 min. Afterwards, a HC(NH2)2I:CH3NH3Br (0.47 M, 

0.66:0.34) mixture in isopropanol was spin coated (3000 rpm, 60 seconds) and annealed at 

100 C for 30 min. Once the substrates achieved ambient temperature, a solution of NH4SCN 

(1 mg mL–1) in isopropanol was spin coated (5000 rpm, 30 minutes) on top of the perovskite 

film. To finish the devices, 20 nm of fullerene (C60), 8 nm of bathocuproine and 100 nm of Ag 

were sequentially deposited by thermal evaporation under a high vacuum (~3 × 10–7 mbar).  

The device area for all perovskite-based devices was estimated by the aperture of a black 

shadow mask (0.0676 cm2 and 0.1296 cm2). J–V characteristics were acquired by using a 

Keithley 2400 source meter under nitrogen atmosphere. The devices were illuminated using 

a tungsten-halogen lamp (~100 mW cm-2) that included a Schott GG385 UV filter and a Hoya 
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LB120 daylight filter. Fast forward and reverse J–V scans were registered by applying a 

voltage range between −0.5 V and 1.5 V with a scan rate of 0.25 V s-1. Before each 

measurement, devices were light soaked at VOC for 5 minutes. The stabilised J–V (slow 

scan) curves were acquired in reverse direction, from VOC +0.02-0.04 V to −0.02-0.04 V, with 

steps of 0.02 V. The J–V curves were obtained using the final value achieved after 

registering the current density during 5-10 seconds at every step. External quantum 

efficiency spectra were measured under nitrogen atmosphere using a high-power LED with a 

bias light of 530 or 940 nm. The device was irradiated with modulated monochromatic light 

from a 50 W tungsten-halogen lamp (Osram 64610) and a monochromator (Oriel, 

Cornerstone 130) using a mechanical chopper. The response was acquired as a voltage 

from a preamplifier (SR570) based on a lock-in amplifier (SR830). A calibrated silicon cell 

was employed as reference to determine the corrected values of JSC and PCE. The light 

intensity dependence measurements were carried out by using a Keithley 2400 SMU and 

high-power LEDs (Thorlabs) that emitted at 405 nm and 730 nm (1-1000 mA). To carry out 

the transient photocurrent measurements, the perovskite solar cells were attached to a 

current amplifier and an oscilloscope and illuminated using a 543 nm LED with 50 s square 

pulse in width at short-circuit conditions. Electroluminescence spectra were recorded on an 

Edinburgh spectrophotometer FLSP920 with double-monochromator. The signals were 

corrected for the wavelength dependence of the detector sensitivity. External 

electroluminescence quantum efficiency (EQEEL) measurements were performed in a 

nitrogen-filled glovebox using two Keithley 2400 source meters to progressively increase the 

voltage and then measure the output current with respect to a reference cell (Hamamatsu 

S2281 Si photodiode). To analyse the steady-state power output tracking, the maximum 

power point voltage was applied to the devices in order to acquire the output photocurrent 

and the power conversion efficiency over time. 

Morphology.  

Atomic Force Microscopy (AFM) images of the evaporated thin films in OFETs were acquired 

in tapping mode on a NT-MDT microscope (NTEGRA PRIMA) and analysed with Gwyddion 

V2.47 programm.25 AFM images of the HTLs in Pb-based PSCs were measured in tapping 

mode with PPP-NCH-50 probes (Nanosensors) on a Veeco MultiMode AFM connected to a 

Nanoscope III controller. Scanning Electron Microscopy (SEM) was performed on a FEI 

Quanta 3D FEG equipment, with a 5 kV electron beam and employing the secondary 

electron (SE) mode for imaging. 
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LEED and STM experiments. 

Compound 21, as a powder, was incorporated under ultra-high vacuum inside a home-made 

evaporator that includes a crucible made out of tantalum foil connected to a thermocouple. 

The evaporation process was performed by Joule effect of an electric current when passing 

through the foil. Evaporation rate was previously calibrated in a secondary chamber using a 

quartz crystal microbalance and a mass spectrometer quadrupole (QMS). A commercial 

Au(111) single crystal made by MaTeK was prepared by several cycles of Ar ion 

bombardment and annealing, 15 minutes each step, using a beam energy of 1.5 keV at 45° 

incidence and an annealing temperature of 823 K. The surface of an Au(111) single crystal 

placed in front of the evaporator at a distance of 30 mm and heating at 528 K for 30-40 

minutes provided an homogeneous surface coverage of the Au(111) substrate with 

molecules of 21. The grown structures were characterised with LEED (e-gun energy of 14 

eV) and STM under ultra-high vacuum conditions. LEED patterns were acquired under UHV 

employing an Omicron LEED/Auger optics and visualised with LEEDpat. (version 4.2) 

software.26 STM experiments in UHV were performed using an Omicron VT microscope with 

tungsten tips, operating at ambient temperature and controlled via Nanotec electronics.27 

 

2.  Synthetic protocols 

1,5-diaminoanthracene (8) was synthesised adapting the synthetic procedure described in 

literature.28 1,6-diaminopyrene (12)29 and 1,3,5-triaminobenzene (19)30 were synthesised 

according to previously reported protocols.  

 

 

N,N’-Bis(3-chloropyridin-2-yl)benzene-1,2-diamine, 1.  

In a round-bottom flask under a nitrogen atmosphere (±)-2,2′-bis(diphenylphosphino)-1,1′-

binaphthyl ((±)BINAP) (0.22 g, 7.5 mol%) and dry toluene (20 mL) were incorporated. The 

mixture was heated at 100 °C until obtaining a colourless solution. Afterwards, palladium(II) 

acetate (Pd(OAc)2) (0.05 g, 5.0 mol%) was added and the resulting reddish mixture was 

stirred for 15 minutes. In another round-bottom flask under inert atmosphere, o-

phenylenediamine (0.5 g, 4.62 mmol), 2,3-dichloropyridine (1.57 g, 10.63 mmol), and 

potassium tert-butoxide (1.56 g, 13.87 mmol) were dissolved in toluene (20 mL). The catalyst 

was transferred via a syringe to the reaction flask, and the resulting mixture was heated at 
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reflux temperature for 24 hours. The reaction was allowed to reach room temperature and 

then extracted with water (3 × 30 mL). The organic phase was dried over anhydrous sodium 

sulfate, filtered, and the solvent was removed under reduced pressure. The crude was 

purified by column chromatography using dichloromethane as eluent to isolate compound 1 

(1.02 g, 67%). M.p.: 158−161 °C. 1H-NMR (200 MHz, CDCl3),  (ppm): 8.07 (dd, J = 4.8, 1.6 

Hz, 2H), 7.70−7.66 (m, 2H), 7.54 (dd, J = 7.8, 1.6 Hz, 2H), 7.40 (s, 2H, NH), 7.24−7.20 (m, 

2H), 6.67 (dd, J = 7.8, 4.8 Hz, 2H). 13C-NMR (50.3 MHz, CDCl3),  (ppm): 152.2, 146.0, 

136.9, 133.2, 125.2, 124.9, 116.2, 114.9. HRMS-(m/z): (C16H13Cl2N4); found: 331.0521 

(M+H)+; calculated: 331.0512. 

 

 

11,12-Dihydrobenzo[1,2-b:6,5-b']di(7-azaindole), 2.  

Method A. In a two-neck round-bottom flask under nitrogen atmosphere, 

tris(dibenzylideneacetone)dipalladium(0) (Pd2(dba)3) (0.27 g, 20 mol%), as catalyst, and 

tricyclohexylphosphine tetrafluoroborate (PCy3·HBF4) (0.22 g, 40 mol%), as ligand, were 

dissolved in distilled 1,4-dioxane (10 mL) and stirred for 15 minutes. The activated catalyst 

was combined with a solution of N,N’-bis(3-chloropyridin-2-yl)benzene-1,2-diamine (0.50 g, 

1.51 mmol) and 1,8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene (DBU) (0.9 mL, 6.04 mmol) in distilled 

dioxane (15 mL). The mixture, incorporated in a sealed tube maintaining the inert 

atmosphere, was heated at 200 °C for 24 hours. Later on, the reaction was allowed to reach 

room temperature and was poured into an ice bath (50 mL). The resulting precipitate was 

filtered and washed with water (3 x 30 mL) and methanol (3 x 30 mL) to isolate the pure 

product (0.14 g, 36%). 

Method B. Using a continuous nitrogen flow in a photochemical reactor, anhydrous dimethyl 

sulfoxide (160 mL) was added, followed by potassium tert-butoxide (0.68 g, 4.53 mmol), and 

N,N’-bis(3-chloropyridin-2-yl)benzene-1,2-diamine (0.50 g, 1.51 mmol). Once the system was 

degassed for 10−15 minutes, a medium-pressure mercury lamp was switched on for 2.5 

hours. The reaction was allowed to reach room temperature and was poured into a saturated 

solution of ammonium chloride (50 mL). The precipitate was filtered, washed with water (3 x 

30 mL) and methanol (3 × 30 mL) to provide a yellow powder (0.23 g, 85%). M.p.: > 300 °C. 

1H-NMR (200 MHz, DMSO-d6),  (ppm): 11.30 (s, 2H, NH), 8.57 (dd, J = 7.6, 1.6 Hz, 2H), 

8.45 (dd, J = 4.8, 1.6 Hz, 2H), 8.02 (s, 2H), 7.27 (dd, J = 7.6, 4.8 Hz, 2H). 13C-NMR (50.3 

MHz, DMSO-d6),  (ppm): 151.0, 145.5, 128.3, 124.4, 118.5, 116.4, 115.6, 113.2. HRMS-
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(m/z): (C16H11N4); found: 259.0986 (M+H)+; calculated: 259.0978. 

 

 

N,N’-Bis(3-chloropyridin-2-yl)benzene-1,4-diamine, 3. 

Following the procedure for compound 1, (±)-BINAP (0.68 g, 7.5 mol%) was dissolved in 

distilled toluene (50 mL). Subsequently, Pd(OAc)2 (0.17 g, 5.0 mol%) was added and the 

solution was stirred for 15 minutes. In a different round-bottom flask, p-phenylenediamine 

(1.56 g, 14.7 mmol), 2,3-dichloropyridine (5.00 g, 33.8 mmol) and potassium tert-butoxide 

(4.95 g, 44.1 mmol) were dissolved in dry toluene (20 mL). After 24 hours, the reaction was 

let to cool down to room temperature and the crude was purified by column chromatography 

employing dichloromethane as eluent to provide the desired compound. Trituration with 

methanol provided an orange solid (3.19 g, 66%). M.p.: 130–132 °C. 1H-NMR (200 MHz, 

CDCl3),  (ppm): 8.11 (dd, J = 4.8, 1.6 Hz, 2H), 7.59 (s, 4H), 7.55 (dd, J = 7.8, 1.6 Hz, 2H), 

6.93 (s, 2H, NH), 6.67 (dd, J = 7.8, 4.8 Hz, 2H). 13C-NMR (50.3 MHz, CDCl3),  (ppm): 151.5, 

145.8, 136.5, 134.8, 121.1, 115.8, 114.8. HRMS-(m/z): (C16H13Cl2N4); found: 331.0519 

(M+H)+; calculated: 331.0512. 

 

 

6,12-Dihydrobenzo[1,2-b:4,5-b']di(7-azaindole), 4. 

Method A. Following the synthetic protocol described for compound 2, Pd2(dba)3 (0.28 g, 20 

mol%) and PCy3·HBF4 (0.22 g, 40 mol%) were mixed in dry 1,4-dioxane (20 mL) and stirred 

for around 15 minutes. The resulting mixture was mixed with a solution of N,N’-bis(3-

chloropyridin-2-yl)benzene-1,4-diamine (0.50 g, 1.51 mmol) and DBU (0.9 mL, 6.04 mmol) in 

dioxane (20 mL) and heated in a sealed tube at 200 °C for 24 hours. After that time, the 

crude was poured into an ice bath (50 mL) and the precipitate was filtered, washed with 

water (3 x 30 mL) and methanol (3 x 30 mL) to collect the final compound (0.33 g, 85%). 

Method B. Analogously to the procedure described for compound 2, anhydrous dimethyl 

sulfoxide (160 mL), potassium tert-butoxide (0.81 g, 4.53 mmol) and compound N,N’-bis(3-

chloropyridin-2-yl)benzene-1,4-diamine (0.60 g, 1.81 mmol) were used. The reaction was 
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carried out for 2.5 hours. The obtained precipitate was filtered, washed with water (3 x 30 

mL) and methanol (3 × 30 mL) to get the cyclisation product as a yellow solid (0.37 g, 79%). 

The crude solid (0.6 g) obtained from both methods was purified by gradient sublimation 

under high vacuum. The less volatile fractions were collected, combined and resublimed until 

a total of five sublimation experiments to isolate compound 4 as a pure product (0.15 g, 

25%). M.p.: > 300 °C. 1H-NMR (200 MHz, DMSO-d6),  (ppm): 11.71 (s, 2H, NH), 8.60 (dd, J 

= 7.7, 1.5 Hz, 2H), 8.40 (dd, J = 4.8, 1.5 Hz, 2H), 8.20 (s, 2H), 7.17 (dd, J = 7.7, 4.8 Hz, 2H). 

13C-NMR (75.5 MHz, DMSO-d6),  (ppm): 153.0, 146.1, 134.0, 128.5, 120.9, 115.5, 114.4, 

102.3. HRMS-(m/z): (C16H11N4); found: 259.0976 (M+H)+; calculated: 259.0978. 

 

 

N,N’-Bis(3-chloropyridin-2-yl)naphthalene-1,5-diamine, 6. 

Following the procedure described for compound 1, (±)BINAP (0.15 g, 7.5 mol%) was 

dissolved in distilled 1,4-dioxane (20 mL). Then, Pd(OAc)2 (0.04 g, 5.0 mol%) was added and 

the obtained reddish solution was stirred for 15-20 minutes. 1,5-diaminonaphthalene (0.50 g, 

3.16 mmol), 2,3-dichloropyridine (1.07 g, 7.13 mmol) and potassium tert-butoxide (1.06 g, 

9.48 mmol) were combined with dioxane (20 mL), giving a dark purple mixture. The catalyst 

was transferred to the reaction flask which was heated at reflux temperature for 48 hours. 

Once the evolution of the reaction ceased, as checked by thin layer chromatography, the 

flask was cooled down to room temperature and the solvent was removed under reduced 

pressure. The crude was washed with water (3 x 30 mL) and with methanol (3 x 30 mL) to 

provide a purple solid (0.87 g, 72%). M.p.: 212 °C. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3),  (ppm): 8.13 

(d, J = 7.5 Hz, 2H), 8.09 (dd, J = 4.8, 1.7 Hz, 2H), 7.83 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.64 (dd, J = 7.8, 

1.7 Hz, 2H), 7.55 (dd, J = 8.6, 7.5 Hz, 2H), 7.39 (s, 2H, NH), 6.73 (dd, J = 4.8, 7.8 Hz, 2H). 

13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3),  (ppm): 152.1, 146.0, 136.7, 135.3, 128.7, 126.0, 119.3, 

117.3, 116.4, 115.2. HRMS-(m/z): (C20H15Cl2N4); found: 381.0665 (M+H)+; calculated: 

381.0668. 
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7,14-Dihydronaphtho[1,2-b:5,6-b']di(7-azaindole), 7. 

Following the detailed protocol for compound 2, anhydrous dimethyl sulfoxide (160 mL), 

potassium tert-butoxide (0.99 g, 8.84 mmol) and N,N’-bis(3-chloropyridin-2-yl)naphthalene-

1,5-diamine (0.84 g, 2.21 mmol) were used. The reaction was carried out for 2.5 hours. The 

final crude was washed with water (3 x 30 mL) and methanol (3 x 30 mL) to obtain the pure 

compound (0.42 g, 65%). M.p.: > 300 °C. 1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6),  (ppm): 12.79 (s, 

2H, NH), 8.60 (dd, J = 7.5, 1.8 Hz, 2H), 8.47 (dd, J = 4.8, 1.8 Hz, 2H), 8.43 (d, J = 8.6 Hz, 

2H), 8.38 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.30 (dd, J = 7.5, 4.8 Hz, 2H). 13C-NMR (75.5 MHz, DMSO-d6), 

 (ppm): 151.3, 145.4, 135.7, 128.1, 119.5, 119.4, 116.0, 115.7, 115.6, 114.5. HRMS-(m/z): 

(C20H13N4); found: 309.1127 (M+H)+; calculated: 309.1135. 

 

 

1,5-diaminoanthracene, 8. 

In a 100 mL beaker containing a solution of copper sulfate pentahydrate (CuSO4·5H2O) (0.21 

g, 0.85 mmol) in water (40 mL) zinc dust was added (11.2 g, 170.8 mmol). The supernatant 

liquid was decanted at least 3 times. This activated zinc powder was placed in a round-

bottom flask with 1,5-diamino-9,10-anthraquinone (1.17 g, 4.91 mmol) and a 4N sodium 

hydroxide solution (20 mL) under inert atmosphere. The reaction (red color) was heated at 

reflux temperature overnight. Once the reaction finished (green color), the mixture was 

cooled down to room temperature, filtered through a pad of Celite, washed with a 10 N 

NaOH (20 mL) solution and washed with water (100 mL). The organic compound was 

dissolved in ethyl acetate and the solvent was removed under reduced pressure to give a 

yellowish solid (0.96 g, 94%). Note: the reaction flask was protected from light to prevent the 

product decomposition due to its light sensitivity. M.p.: 250 °C. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3), 

 (ppm): 8.35 (s, 2H), 7.51 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.30-7.27 (m, 2H), 6.75 (d, J = 6.7 Hz, 2H), 

4.30 (s, 4H, NH2). 13C-NMR (75.5 MHz, DMSO-d6),  (ppm): 144.7, 131.8, 126.4, 123.5, 

121.0, 116.5, 105.3. HRMS-(m/z): (C14H13N2); found: 209.1083 (M+H)+; calculated: 209.1073. 
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N,N’-Bis(3-chloropyridin-2-yl)anthracene-1,5-diamine, 9. 

Following the procedure described for compound 1, under inert atmosphere, ()BINAP (0.19 

g, 7.5 mol%) was dissolved in distilled 1,4-dioxane (35 mL). The addition of Pd(OAc)2 (0.05 

g, 5.0 mol%) gave a red solution that was stirred for 20 minutes. In another round-bottom 

flask, 1,5-diaminoanthracene (0.85 g, 4.09 mmol), 2,3-dichloropyridine (1.39 g, 9.40 mmol) 

and potassium tert-butoxide (1.37 g, 12.3 mmol) were dissolved in anhydrous 1,4-dioxane 

(40 mL). The crude was heated at 110 °C for 24 hours. Once the progress of the reaction 

finished, as revealed by thin layer chromatography, the flask was allowed to reach room 

temperature and the solvent was evaporated under reduced pressure. Hereafter, the crude 

was washed with water (3 x 30 mL) and methanol (3 x 30 mL) to obtain the desired product 

(1.20 g, 68%). M.p.: 263 °C. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3),  (ppm): 8.57 (s, 2H), 8.12 (dd, J = 

4.8, 1.6 Hz, 2H), 8.09 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.86 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.71 (dd, J = 7.8, 1.6 Hz, 

2H), 7.65 (s, 2H, NH), 7.51 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 6.76 (dd, J = 7.8, 4.8 Hz, 2H). 13C-NMR (101 

MHz, CDCl3),  (ppm): 152.1, 146.1, 136.8, 134.3, 132.4, 126.8, 125.6, 124.9, 120.6, 117.9, 

116.6, 115.3. HRMS-(m/z): (C24H17Cl2N4); found: 431.0832 (M+H)+; calculated: 431.0825. 

 

 

7,15-Dihydroanthra[1,2-b:5,6-b']di(7-azaindole), 10. 

Following the synthetic protocol for compound 2, anhydrous dimethyl sulfoxide (160 mL), 

potassium tert-butoxide (0.93 g, 8.35 mmol) and N,N’-bis(3-chloropyridin-2-yl)anthracene-

1,5-diamine (0.90 g, 2.09 mmol) were used. The reaction was completed after 2.5 hours of 

irradiation. The precipitate was filtered under vacuum, washed with water (3 x 30 mL) and 

methanol (3 x 30 mL) to afford the final compound (0.72 g, 96%). M.p.: > 300 °C. 1H-NMR 

(300 MHz, DMSO-d6),  (ppm): 12.84 (s, 2H, NH), 9.37 (s, 2H), 8.56 (dd, J = 7.8, 1.8 Hz, 2H), 

8.49 (dd, J = 4.8, 1.8 Hz, 2H), 8.26 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 7.87 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 7.30 (dd, J = 

7.8, 4.8 Hz, 2H). 13C-NMR (151 MHz, CDCl3/Trifluoroacetic acid-d1),  (ppm): 180.6, 142.3, 

137.1 136.6, 133.4, 132.9, 125.8, 124.5, 122.9, 121.4, 119.0, 116.5. HRMS-(m/z): 

(C24H15N4); found: 359.1295 (M+H)+; calculated: 359.1297. 
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N,N’-Bis(3-chloropyridin-2-yl)pyrene-1,6-diamine, 13. 

Following the protocol described for compound 1, a two-neck round-bottom flask under 

nitrogen atmosphere containing ()BINAP (0.40 g, 7.5 mol%) in dry 1,4-dioxane (40 mL) was 

heated until it was totally dissolved. At that point, Pd(OAc)2 (0.10 g, 5.0 mol%) was added 

and the mixture was stirred for 15-20 minutes. In a second flask, 1,6-diaminopyrene (2.00 g, 

8.62 mmol), 2,3-dichloropyridine (2.93 g, 19.8 mmol) and potassium tert-butoxide (3.87 g, 

34.5 mmol) were dissolved in 1,4-dioxane (80 mL). The reaction mixture was heated at reflux 

temperature for 48 hours. After that time, the crude was washed with water (3 x 30 mL) and 

methanol (3 x 30 mL) to obtain a green solid (2.42 g, 62%). M.p.: 238-240 °C. 1H-NMR (400 

MHz, CDCl3),  (ppm): 8.52 (d, J = 8.4, 2H), 8.17 (d, J = 8.4, 2H), 8.13 (d, J = 9.2, 2H), 8.09 

(dd, J = 4.8, 1.6 Hz, 2H), 8.06 (d, J = 9.2, 2H), 7.68 (dd, J = 7.8, 1.6 Hz, 2H), 7.57 (s, 2H, 

NH), 6.76 (dd, J = 7.8, 4.8 Hz, 2H). 13C-NMR (101 MHz, CDCl3),  (ppm): 152.2, 146.1, 

136.8, 132.9, 128.4, 127.7, 125.8, 125.0, 124.5, 122.0, 119.6, 116.4, 115.3. HRMS-(m/z): 

(C26H17Cl2N4); found: 455.0807 (M+H)+; calculated: 455.0825. 

 

 

5,13-Dihydropyreno[1,2-b:6,7-b']di(7-azaindole), 14. 

Following the procedure for compound 2, in anhydrous dimethyl sulfoxide (160 mL), 

potassium tert-butoxide (0.37 g, 3.33 mmol) and N,N’-bis(3-chloropyridin-2-yl)pyrene-1,6-

diamine (0.38 g, 0.83 mmol) were added. The reaction was completed 1.8 hours later. The 

obtained precipitate was filtered under vacuum, washed with water (3 x 30 mL) and methanol 

(3 x 30 mL) to provide the pyrene-based molecule (0.25 g, 79%). M.p: > 300 °C. 1H-NMR 

(600 MHz, DMSO-d6),  (ppm): 12.94 (s, 2H), 9.07 (s, 2H), 8.84 (dd, J = 7.8, 1.8 Hz, 2H), 

8.72 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 8.60 (d, J = 4.8, 1.8 Hz, 2H), 8.40 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 7.40 (dd, J = 

7.8, 4.8 Hz, 2H). 13C-NMR spectrum couldn’t be recorded due to the low solubility of the 

compound. HRMS-(m/z): (C26H15N4); found: 383.1296 (M+H)+; calculated: 383.1291. 
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N,N’-Bis(2-bromophenyl)anthracene-1,5-diamine, 15.  

In a two-neck round-bottom flask under nitrogen atmosphere, ()-2,2'-

bis(diphenylphosphino)-1,1'-binaphthalene (()BINAP) (0.22 g, 7.5 mol%) was placed with 

distilled toluene (30 mL). The mixture was heated until it was completely dissolved. 

Bis(dibenzylideneacetone)palladium(0) (Pd(dba)2) (0.14 g, 5.0 mol%) was added and the 

solution was stirred for 15-20 minutes. In another two-neck round-bottom flask under inert 

atmosphere, 1,5-diaminoanthracene (1.00 g, 4.80 mmol), o-dibromobenzene (1.74 mL, 14.4 

mmol) and potassium carbonate (3.98 g, 28.8 mmol) were combined with toluene (30 mL). 

The activated catalyst was transferred via a syringe to the reaction flask and heated at reflux 

temperature for seven days. The progress of the reaction was checked by thin layer 

chromatography. Then, the reaction was allowed to reach room temperature and the solvent 

was removed under reduced pressure. The resulting crude was washed with water (3 x 30 

mL) and triturated with diethyl ether (3 x 30 mL) to collect the N-arylated compound (1.86 g, 

37%). M.p.: 233-234 °C. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3),  (ppm): 8.64 (s, 2H), 7.84 (dd, J = 6.4, 

3.2 Hz, 2H), 7.60 (dd, J = 8.4, 1.6 Hz, 2H), 7.43 (t, J = 6.4 Hz, 2H), 7.43 (t, J = 3.2 Hz, 2H), 

7.10 (td, J = 8.4, 1.2 Hz, 2H), 6.96 (dd, J = 8.4, 1.2 Hz, 2H), 6.75 (td, J = 8.4, 1.6 Hz, 2H), 

6.52 (s, 2H, NH). 13C-NMR (50.3 MHz, CDCl3),  (ppm): 142.9, 137.3, 132.8, 132.7, 128.2, 

128.0, 125.5, 125.4, 121.7, 120.5, 118.1, 116.1, 111.6. HRMS-(m/z): (C26H19Br2N2); found: 

516.9901 (M+H)+; calculated: 516.991. 

 

 

7,15-Dihydroanthra[1,2-b:5,6-b']diindole, 16. 

Following the detailed procedure for compound 2, in anhydrous dimethyl sulfoxide (160 mL), 

potassium tert-butoxide (1.34 g, 11.9 mmol) and N,N’-bis(2-bromophenyl)anthracene-1,5-

diamine (1.41 g, 2.72 mmol) were added. The reaction was carried out for 2.0 hours. The 

obtained solid was filtered under vacuum, washed with water (3 x 30 mL) and methanol (3 x 

30 mL) to afford the desired compound (0.65 g, 67%). M.p: > 300 °C. 1H-NMR (300 MHz, 

DMSO-d6),  (ppm): 12.49 (s, 2H, NH), 9.21 (s, 2H), 8.26 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 8.19 (d, J = 7.7 

Hz, 2H), 7.82 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 7.69 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 7.41 (t, J = 7.7 Hz, 2H), 7.26 (t, J = 

7.7 Hz, 2H). 13C-NMR (101 MHz, DMSO-d6),  (ppm): 138.9, 135.4, 130.5, 124.6, 124.0, 



 
Experimental 
 

242 
 

121.2, 120.7, 120.4, 119.9, 119.9, 119.8, 116.3, 112.0. HRMS-(m/z): (C26H17N2); found: 

355.1251 (M+H)+; calculated: 355.1241. 

 

 

N,N’-Bis(2-bromophenyl)pyrene-1,6-diamine, 17. 

Following the methodology applied to compound 17, under inert atmosphere, (±)-BINAP 

(0.11 g, 7.5 mol%) was dissolved in dry 1,4-dioxane (20 mL) at 100 °C, and subsequently 

Pd(dba)2 (0.07 g, 5.0 mol%) was added. In different round-bottom flask under nitrogen 

atmosphere, 1,6-diaminopyrene (0.54 g, 2.30 mmol), o-dibromobenzene (0.84 mL, 6.98 

mmol) and potassium carbonate (1.33 g, 9.66 mmol) were mixed in distilled 1,4-dioxane (30 

mL). After combining the content of both flasks, the reaction was heated at 110 °C for 72 

hours. The crude was washed with water (3 x 30 mL) and methanol (3 x 30 mL) to isolate a 

greenish solid (0.96 g, 77%). M.p.: 254 °C. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3),  (ppm): 8.15 (d, J = 

9.2 Hz, 2H), 8.14 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 8.04 (d, J = 9.2 Hz, 2H), 7.97 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.60 

(dd, J = 8.1, 1.4 Hz, 2H), 7.09 (td, J = 8.1, 1.4 Hz, 2H), 6.88 (dd, J = 8.1, 1.5 Hz, 2H), 6.75 

(td, J = 8.1, 1.5 Hz, 2H), 6.68 (s, 2H, NH). 13C-NMR (75.5 MHz, CDCl3),  (ppm): 143.2, 

135.0, 132.9, 128.7, 128.2, 127.6, 126.2, 125.7, 125.4, 122.2, 120.7, 120.4, 115.0, 111.2. 

HRMS-(m/z): (C28H19Br2N2); found: 540.9769 (M+H)+; calculated: 540.9915. 

 

 

5,13-Dihydropyreno[1,2-b:6,7-b']diindole, 18. 

Following the detailed protocol for compound 2, in anhydrous dimethyl sulfoxide (160 mL), 

potassium tert-butoxide (0.50 g, 4.43 mmol) and N,N’-bis(2-bromophenyl)pyrene-1,6-diamine 

(0.60 g, 1.11 mmol) were added. The reaction was irradiated for 2.0 hours. The precipitate 

was collected by filtration under vacuum, washed with water (3 x 30 mL) and methanol (3 x 

30 mL) to obtain the desired molecule (0.41 g, 97%). M.p.: > 300 °C. 1H-NMR (300 MHz, 

DMSO-d6),  (ppm): 12.32 (s, 2H, NH), 9.00 (s, 2H), 8.59 (d, J = 9.2 Hz, 2H), 8.45 (dt, J = 

8.1, 0.9 Hz, 2H), 8.38 (d, J = 9.2 Hz, 2H), 7.75 (dt, J = 8.1, 0.9 Hz, 2H), 7.57 (td, J = 8.1, 1.2 
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Hz, 2H), 7.34 (td, J = 8.1, 1.2 Hz, 2H). 13C-NMR (101 MHz, DMSO-d6),  (ppm): 141.0, 135.2, 

128.2, 126.6, 125.1, 124.5, 123.3, 121.3, 121.2, 119.5, 119.0, 116.4, 115.3, 111.7. HRMS-

(m/z): (C28H17N2); found: 379.1227 (M-H)-; calculated: 379.1241. 

 

 

1,3,5-triaminobenzene, 19. 

 A solution of 3,5-dinitroaniline (1.6 g, 8.74 mmol) in methanol (20 mL) was placed with 

palladium on carbon (Pd/C) (10 wt%, 0.43 g) into a high-pressure reactor. The system was 

evacuated and filled with hydrogen (4.5 bar). The reaction mixture was stirred at ambient 

temperature for 6h. The crude was then filtered through Celite, washed with methanol and 

the solvent removed under reduced pressure to obtain the pure product as an orange solid 

(1.07 g, 100%). M.p.: 83-85°C. 1H-NMR (200 MHz, DMSO-d6),  (ppm): 5.13 (s, 3H), 4.30 (s, 

6H, NH2). 13C-NMR (50.3 MHz, DMSO-d6),  (ppm): 149.8, 91.2. HRMS-(m/z): (C6H10N3); 

found: 124.0871 (M+H)+; calculated: 124.0869. 

 

 

N,N’,N’’-Tris(3-chloropyridin-2-yl)benzene-1,3,5-triamine, 20: 

A round-bottom flask under inert atmosphere was charged with (±)-BINAP (0.68 g, 7.5 mol%) 

and dry toluene (60 mL). This mixture was heated until the ligand was completely dissolved. 

Pd(dba)2 (0.17 g, 5.0 mol%) was incorporated and the catalytic mixture was stirred for 15 

minutes. In another round-bottom flask under inert atmosphere, 1,3,5-triaminobenzene (0.94 

g, 7.60 mmol), 2,3-dichloropyridine (4.16 g, 28.1 mmol), and potassium carbonate (8.40 g, 

60.8 mmol) were combined in anhydrous toluene (30 mL). The catalyst was transferred via a 

syringe to the reaction flask, and the resulting mixture was heated at 110 °C for 48 hours. 

The crude was filtered while still warm through Celite, which was washed with toluene, and 

the filtrate was evaporated under reduced pressure. Trituration with diethyl ether (3 x 30 mL) 

provided a light brown solid as the expected N-arylated product (2.12 g, 60%). M.p.: 188-
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190°C. 1H-NMR (400 MHz, CDCl3),  (ppm): 8.17 (dd, J = 4.9, 1.6 Hz, 3H), 7.80 (s, 3H), 7.58 

(dd, J = 7.7, 1.6 Hz, 3H), 7.18 (s, 3H, NH), 6.72 (dd, J = 7.7, 4.9 Hz, 3H). 13C-NMR (75.50 

MHz, CDCl3),  (ppm): 151.1, 145.5, 140.6, 136.8, 116.3, 115.0, 105.4. HRMS-(m/z): 

(C21H16Cl3N6); found: 457.0482 (M+H)+; calculated: 457.0497. 

 

 

5H,10H,15H-benzo[1,2-b:3,4-b':5,6-b'']tri(7-azaindole), 21: 

Following the procedure described for compound 2, in anhydrous dimethyl sulfoxide (160 

mL), potassium tert-butoxide (3.67 g, 32.7 mmol) and N,N’,N’’-tris(3-chloropyridin-2-

yl)benzene-1,3,5-triamine (2.50 g, 5.46 mmol) were added. The reaction was performed for 

3.0 hours. The resulting solid was collected by filtration under vacuum, washed with water (3 

x 30 mL) and methanol (3 x 30 mL) to obtain an ochre powder (1.04 g, 55%). M.p.: > 300 °C. 

1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6),  (ppm): 12.73 (s, 3H, NH), 9.20 (dd, J = 7.7, 1.2 Hz, 3H), 

8.44 (dd, J = 4.8, 1.2 Hz, 3H), 7.35 (dd, J = 7.7, 4.8 Hz, 3H). 13C-NMR (101 MHz, DMSO-d6), 

 (ppm): 151.8, 143.9, 134.1, 128.6, 116.3, 115.4, 99.7. HRMS-(m/z): (C21H13N6); found: 

349.1200 (M+H)+; calculated: 349.1196. 

 

3.  Purification of the materials 

Since these polyheteroaromatic molecules will be incorporated into electronic 

devices, in which impurities could considerably affect the charge transport processes, high 

purity materials are extremely required. Accordingly, to purify the synthesised 

polyheterocycles, the gradient sublimation technique under high vacuum was used. The 

sublimation conditions for the different derivatives are summarised in Table 1. 
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Table 1. Sublimation conditions for the different molecules. 

Compound Temperature (°C) Pressure (mbar) 

2 220 2.8·10-7 

4 215 1.0·10-6 

7 300 6.8·10-6 

10 335 1.0·10-5 

14 340 9.4·10-6 

16 310 1.3·10-6 

18 310 4.9·10-6 

21 335 2.0·10-6 
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1. Introduction to organic semiconductors and self-assembled materials in charge 

transport 

The field of Organic Electronics focuses on the research about new semiconductors 

based on organic materials and their applications as an alternative to traditional inorganic 

semiconductors. The great interest generated by organic semiconductors in the last decades 

comes from the innovative properties that these materials can confer to the electronic 

devices such as lightweight, flexibility and reduced cost. This is favoured by the possibility of 

processing organic semiconductors as very thin films, deposited on rigid or plastic 

substrates, either by solution-based techniques or by thermal evaporation.1 Another 

important advantage of organic semiconductors is due to the versatility of synthetic methods 

that offer infinite structural possibilities for the preparation of organic molecules whose 

physical and chemical properties can be finely tuned.2 All these features have led to the 

development of a new generation of optoelectronic devices among which it is worth 

highlighting Organic Field-Effect Transistors (OFETs),3 Organic Light-Emitting Diodes 

(OLEDs)4 and Organic Solar Cells (OSCs).5 

In spite of the promising progress that Organic Electronics has experienced, with 

devices such as OLEDs reaching the market, in general, optoelectronic devices fabricated 

with organic semiconductors tend to suffer from low performance compared to those 

employing inorganic materials.6 To a great extent, this is a consequence of the more intricate 

charge transport in organic materials, motivated by the strong dependence between the 

charge mobility and the order in the solid state.7 Thus, in the case of inorganic 

semiconductors, they are constituted by covalently bonded atoms that form a kind of 

“supermolecule” with a highly ordered solid-state structure. Conversely, organic 

semiconductors are molecular solids and the organisation of molecules in the solid-state is 

governed by weak non-covalent interactions, which make difficult the formation of extended 

ordered domains.8 This has a critical effect on the charge transport mechanism. In this 

regard, highly ordered inorganic semiconductors form a continuum of energy levels that 

result in a band structure9 (valence band and conduction band) where charge carries can 

move almost freely. In the bandlike model,10 the charge mobility decreases as temperature 

increases ( ∝ T-α with α > 0). Contrariwise, the inherent disorder of organic semiconductors 

imply that the energy levels are located on each molecule.11 Thus, bands are not normally 

formed (except for certain single crystals at very low temperatures),12-14 but a manifold of 

energy levels will define the environment for charge transport. Accordingly, the charge 

transport mechanism implies a hopping model,15, 16 with charge carriers “jumping” from one 

molecule to another in the close periphery, which complicates the motion of charges within 
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the material. In this case, the charge mobility is thermally activated and increases with the 

temperature ( ∝ exp(-∆G/kBT). In an attempt to set an analogy between inorganic and 

organic materials, the valence band could be correlated to the manifold of HOMO levels, 

where hole transport takes place, and the conduction band would could be correlated to the 

LUMO levels, where electron transport occurs.17  

The difficulty in the investigation of charge transport in organic materials makes that, 

even nowadays, this is a topic which is not fully understood. Nevertheless, the great research 

effort to disentangle the fundamentals of charge transport in disordered materials has been 

historically based on two complementary theoretical models, namely, the Miller-Abrahams 

model18 and the Marcus electron transfer theory.19 Since, in this PhD thesis we will study 

some useful parameters coming from the Marcus theory, we will briefly define them in this 

summary. The semiclassical model of the Marcus theory defines the intermolecular electron 

transfer rate as: 

𝑘 =
|𝑡ab|2

ℏ
√

𝜋

𝜆kB𝑇
𝑒𝑥𝑝 (−

𝜆

4kB𝑇
)     (Eq. 1) 

where kB is the Boltzmann constant, T is the temperature,  is the reorganisation energy and 

tab is the transfer integral. These two last parameters are very important for the analysis of 

charge transport in organic semiconductors. The reorganisation energy is attributed to the 

energy cost related to the structural changes (bond lengths and angles) that occur in the 

molecule upon accepting or releasing an electron during an electron transfer process. 

Ideally, the reorganisation should be as low as possible.20 The transfer integral or electronic 

coupling is associated to the overlap between the molecular orbitals of the couple of 

molecules involved in the electron transfer. Thus, the higher this parameter is, the larger the 

probability is for electron transfer to occur.21 These two parameters are closely associated to 

the molecular structure and the solid-state packing. Therefore, they are useful for the 

characterisation of novel organic semiconductors.  

In this regard, it is worth recalling the connection between charge transport, molecular 

organisation and molecular structure.22 The arrangement of the molecules in an organic 

semiconductor is significantly conditioned by the non-covalent interactions23 established 

between them in the solid state. Considering that organic semiconductors are basically 

constituted by -conjugated molecules, - interactions prevail in the crystal structure and, 

depending on the relative orientation of the molecules, they would lead to face-to-face or 

edge-to-face contacts.24 Although, crystal packing is still rather unpredictable, some common 

patterns have been observed when analysing the crystal structures of small conjugated 
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molecules: herringbone, columnar, slipped stack and brick layer.25 Despite the difficulty in 

studying the structure-property relationship when it comes to charge transport in organic 

semiconductors, the accumulated results in this topic point out that - interactions, and 

particularly face-to-face -interactions, benefit the charge transfer between neighbour 

molecules because, in general, they enhance transfer integral values defining a preferential 

direction for charge transport.26 

Nevertheless, even considering the indispensable role that - interactions play in the 

charge transport of conjugated systems,27 their weakness makes them very difficult to control 

and, consequently, it would be complicated to purposely direct the solid-state arrangement 

through  interactions. Therefore, with the objective of getting certain control on the 

molecular organisation of -conjugated molecules, this PhD aims at the target of exploring 

the synthesis of polyheteroaromatic systems that cooperatively combine the required - 

interactions with a stronger non-covalent interaction such as hydrogen bonding. In this way, 

the molecular design would enable some control over the intermolecular self-assembly.28 

Hydrogen bonds are one of the strongest non-covalent interactions, possess a directional 

character and a large variety of functional groups and building blocks could be adapted to 

work as hydrogen bond donor or acceptor sites.29, 30 It is worth recalling that hydrogen-bond 

directed self-assembly is ubiquitous in biological systems and determines the structure of 

biomolecules such as DNA or proteins.31 Thus, inspired by nature, hydrogen bonding has 

recently been explored in Organic Electronics using to natural dyes whose conjugated 

structure is suitable for their potential use as organic semiconductors. In this regard, it is 

worth highlighting the results reported for indigo,32 quinacridone,33 epindolidione,34 

diketopyrrolopyrroles35 or perylenediimides36 in OFETs. These molecules share the structural 

feature of having NH groups and carbonyl groups that play the role of hydrogen bond donor 

and acceptor (N-H···O=C), respectively. Therefore, hydrogen-bond interactions conditioned 

the molecular arrangement of these -conjugated systems and the resulting self-assembled 

structures led, in some cases, to remarkable charge mobilities.37  

Hence, as it could be inferred from the title of this PhD: “Synthesis of new self-

assembled polyheteroaromatic systems and study of the structure-property relationship in 

the context of Organic Electronics”, the content of the thesis is organised in five chapters and 

will initially deal with the fundamentals of Organic Electronics. Accordingly, Chapter 1 

describes what it has been summarised in this brief introduction about semiconducting 

materials and the particular interest of organic semiconductors, as well as the different 

models that have been applied to the investigation of charge transport in organic materials. 
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Moreover, the introduction also discusses some significant aspects about self-assembly 

processes related to the topic of Organic Electronics. 

Then, the objectives of the research project are presented and the synthesis and 

characterisation of the proposed molecules is described in detail in Chapter 2. In this regard, 

the first objective of this PhD is the preparation of a series of polyheteroaromatic systems 

that incorporate hydrogen bond donor and acceptor sites into the fused -conjugated 

skeleton itself without disturbing the conjugation of the molecules (Scheme 1). Therefore, our 

molecular design explores an alternative approach to the common peripheral 

functionalisation with hydrogen bonding functional groups and works with fully conjugated 

structures that differentiate from some of the above-mentioned examples. Additionally, our 

proposal focuses on the self-assembly governed by N-H···N hydrogen-bond interactions, that 

have not been explored much in self-assembled organic semiconductors. To accomplish that 

target, we will use 7-azaindole as building block and a synthetic methodology is optimised to 

easily fuse that substructure to different aromatic spacers (benzene, naphthalene, 

anthracene or pyrene). The suitable orientation of the pyrrole ring (N-H donor site) and the 

pyridine ring (N acceptor site) in the 7-azaindole unit makes this an optimum structure to 

direct the supramolecular self-assembly. The series of synthesised molecules aims the study 

of the effect of isomerism, molecular geometry and -conjugation length on the charge 

transporting ability of these materials.  

 
Scheme 1. General protocol for the synthesis of polyheteroaromatic systems. 

To get a deep understanding of these structure-property relationship a 

comprehensive comparative study is performed in terms of the electronic structure, thermal 

stability, solid-state packing, thin film morphology and electronic applications. All the 
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experimental work is additionally supported by the corresponding theoretical investigation of 

the novel materials.  

Chapter 3 is about the study of the polyheteroaromatic systems as organic 

semiconductors in OFETs. A detailed description of the crystal structure and the theoretical 

calculation of reorganisation energies and transfer integrals explain the trend observed in the 

measured hole mobilities. Furthermore, in order to evaluate the effect of the self-assembly on 

the performance of the most promising material within the series of synthesised molecules, a 

very interesting study is performed by comparing the self-assembled material with an 

analogous molecule synthesised to avoid the self-assembly by incorporating an indole unit 

instead of the 7-azaindole building block.  

Once the hole transporting properties of the novel molecules had been investigated, 

Chapter 4 deals with their incorporation as undoped hole transporting layers in perovskite 

solar cells. Again, the comparison of self-assembled vs. non-self-assembled materials is 

explored in devices with different architectures. Additionally, some of the polyheteroaromatic 

systems are also compared to standard hole transporting materials. 

Lastly, following the same strategy for the molecular design, Chapter 5 describes the 

synthesis and characterisation of a tripodal molecule with C3h symmetry inspired in the 

truxene core, namely, benzotris(7-azaindole) (Scheme 2). With this molecule we expand the 

self-assembly process towards the development of conjugated two-dimensional materials. 

The self-organisation of this molecule is characterised by scanning tunnelling microscopy 

(STM), low-energy electron diffraction (LEED) and computational studies. The monolayers 

display a self-assembled structure where molecules form self-resolved homochiral domains, 

demonstrating the potential of our supramolecular approach for the development of new 

molecular materials that can contribute to the progress of Organic Electronics. 

 

Scheme 2. Molecular structure of conjugated tripodal systems. 

 

 

 

 

Truxene Benzotris(7-azaindole)
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2. Synthesis and structural, thermal, optical and electrochemical characterisation of 

self-assembled azapolyheteroaromatic molecules 

Chapter 2 essentially focuses on the optimisation of a general synthetic protocol that 

can be adapted to the preparation of fused polyheteroaromatic systems incorporating two 7-

azaindol units. Moreover, this chapter also describes the structural, thermal, optical and 

electrochemical characterisation of the synthesised molecules.  

The synthesis of the molecules consisted of a two-step methodology. Firstly, a double 

Buchwald-Hartwig N-arylation,38 catalysed by palladium, was accomplished between the 

corresponding aromatic diamine (o-phenylenediamine, p-phenylenediamine, 1,5-

diaminonaphthalene, 1,5-diaminoanthracene39 and 1,6-diaminopyrene40) and a dihaloarene. 

In this regard, 2,3-dichloropyridine, which regiospecifically reacted through position 2 of the 

pyridine ring, was used for the synthesis of the compounds with two 7-azaindole 

substructures (Scheme 3), and o-dichlorobenzene was used for those cases pursuing the 

synthesis of the analogous indole-ended derivatives (Scheme 4). Secondly, the N-arylated 

intermediates (1, 3, 6, 9, 13, 15 and 17) took part in a photochemically induced radical 

cyclisation41 that led to the desired polyheteroaromatic products (2,42 4, 7, 10, 14, 16 and 18). 

 
Scheme 3. Synthetic route for polyheteroaromatic molecules incorporating the 7-azaindol building block.  
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Scheme 4. Synthetic route for polyheteroaromatic molecules incorporating the indole building block. 

All the intermediate and final products were characterised by nuclear magnetic 

resonance spectroscopy (1H-NMR and 13C-NMR) and high-resolution mass spectrometry to 

unequivocally elucidate their structures. 

Since optoelectronic devices can heat up during its operation, the thermal stability of 

the materials used for the fabrication of those devices is a requirement. To this purpose, 

thermogravimetric analysis (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC) were 

performed. The TGA analysis43 (Figure 1a) is useful to determine the degradation 

temperature (Tdeg), corresponding to a 5% mass loss with respect to the initial mass. Thus, 

the measured thermograms for the self-assembled derivatives showed the following trend in 

the degradation temperatures: 2: 226 ºC < 4: 373 ºC < 7: 462 ºC < 10: 496 ºC < 14: 534 ºC. It 

is evidenced that, within the series of analysed molecules, the degradation temperature 

increases with the molecular mass. Concerning the molecules that cannot self-assemble by 

hydrogen bonding, they showed the following degradation temperatures: 16, Tdeg = 409 ºC 

and 18, Tdeg = 443 ºC. When compared analogous molecules (10 vs. 16 and 14 vs. 18) 

(Figure 1b and 1c), it can be concluded that those molecules that can self-assemble display 

a higher thermal stability or, in other words, the hydrogen bond-directed self-assembly of 

conjugated small molecules bestows a significant improvement in the thermal robustness of 

these materials.  

On the other hand, DSC analysis44 was carried out to examine of any possible phase 

transition related to melting, crystallisation or glass transition. Nevertheless, no transition 

could be detected when the tested compounds were treated in successive heating and 

cooling cycles. 
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a) 

  
 

b) 

 

c) 

 
Figure 1. Thermogravimetric analysis of: a) 2, 4, 7, 10 and 14; b) Anthracene-based derivatives 16 and 10 and c) 

Pyrene-based derivatives 18 and 14. 

The measurement of the absorption spectra of the conjugated systems in N,N-

dimethylformamide (DMF) solution shows similar spectral features with two absorption 

regions corresponding to →* electronic transitions typical of polyheteroaromatic molecules 

(Figure 2). The low energy bands are normally ascribed to the S0→S1 transition and their 

onset (onset) is related to the HOMO-LUMO energy gap.45 These bands reveal a clear 

sensitivity to the molecular structure, showing a redshifted wavelength upon extending the 

conjugated length of the molecule. Additionally, the effect of molecular geometry is also 

manifested in these bands, with the pseudolinear molecule 4 showing a narrower HOMO-

LUMO gap than that expected for a shorter molecule. Since the organic materials will be 

integrated as thin films in optoelectronic devices, absorption spectra were also measured for 

solid thin films deposited on quartz substrates. Generally speaking, all the compounds 

displayed similar spectra in solution and in the solid state. In the latter case, broader bands 

were obtained and the whole spectrum was redshifted as a result of the more significant 

intermolecular interactions in the solid state.46, 47 Interestingly, when comparing the 

absorption spectra of the self-assembled compounds (10 and 14) with their non-self-

assembled analogues (16 and 18), they are quite similar (Figures 2c and 2d). Given the 

utility of the HOMO-LUMO energy gap for the determination of the electronic structure, the 

differences in the molecular structures led to the following trend in the HOMO-LUMO gaps 

determined from onset: (14) 2.57 eV < (10) 2.86 < (4) 2.87 eV < (7) 3.08 eV < (2) 3.16 eV for 

the azaindole-ended series and (18) 2.64 eV < (16) 2.84 eV for the indole-ended series. 

Overall, it can be concluded that, according to their UV-vis spectra, all the synthesised 

molecules are virtually transparent to the visible radiation, which is an interesting property 
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considering the potential integration of these materials in optoelectronic devices where they 

should not interfere with the absorption of visible light.48 

   
 

  
Figure 2. Absorption spectra (2.5·10-5 M in DMF) of the polyheteroaromatic systems in solution (continuous line) 

and thin film (dashed line). a) 2; b) 4; c) 7; d) 16 and 10 and e) 18 and 14. 

The electrochemical characterisation permits the estimation of the HOMO (LUMO) 

energies from the oxidation (reduction) potentials of the molecule that is characterised as 

organic semiconductor.49 This data is indispensable, since the frontier molecular orbitals are 

the energy levels mainly involved in the charge transport process.50 Cyclic voltammetry 

experiments were performed and, as it is shown in Figure 3a, all the molecules belonging to 

the 7-azaindole series exhibit irreversible voltammograms. The potential at which the 

oxidation process begins (𝐸onset
ox. ) evidences that electron transfer is occurring between the 

molecule and the electrode. Since the first electron is released from the HOMO orbital, the 

𝐸onset
ox.  could be related to the HOMO energy according to the following equation:51, 52 

𝐸HOMO(eV) = −𝑒 (𝐸onset
ox. − 𝐸onset

Fc/Fc+

) + 𝐸HOMO
Fc , where 𝐸onset

ox.  is the oxidation onset with respect to 

the reference electrode, 𝐸onset
Fc/Fc+

 is the oxidation potential of ferrocene and 𝐸HOMO
Fc  is the 

HOMO energy of ferrocene with respect to vacuum (-4.8 eV).53 As for the non-self-

assembled analogues (Figure 3b), the anthracene derivative 16 also revealed an irreversible 

oxidation. In contrast, the pyrene-based compound 18 displayed a quasi-irreversible 

behaviour and anodic and cathodic peaks were detected in the voltammogram.  
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a) 

 

b) 

 

 

 

 

 

 

 

 
c) 

 
Figure 3. Cyclic voltammograms measured in DMF solution (10-3 M). a) Self-assembled molecules 2, 4, 7, 10 and 

14; b) Compounds 16 and 10; c) Compounds 18 and 14. Working electrode: boron-doped diamond; Reference 

electrode: Ag/AgCl; Counter electrode: platinum; Scan rate: 100 mV s-1; Supporting electrolyte: TBAPF6 (0.1 M).  

The estimated HOMO energies (Figure 4) show that upon extending the -conjugated 

length of the molecule, by changing the aromatic spacer, the HOMO energy slightly 

increases from 7 < 10 < 14. It is noteworthy that compound 4, with a benzene spacer, 

exhibits the same HOMO energy as 10, with an anthracene spacer, and a higher value than 

7, with a naphthalene spacer. The previous tendency could be associated to the 

pseudolinear structure of 4, compared to the more angular geometry of the other molecules. 

This effect has been previously observed for other compounds.54-59 Moreover, the non-self-

assembled derivatives, 16 and 18, possess shallower HOMOs than their self-assembled 

analogues as a result of the greater difficulty to oxidise the molecules with two electron 

deficient pyridine rings. In general, the measured HOMO energies make these materials 

stable under environmental conditions and suitable to be investigated as hole transporting 

semiconductors. 

Since the reduction process could not be detected within the limit of the 

electrochemical window, the energy of the LUMO orbital could not be determined by 

electrochemical methods. Therefore, the LUMO energy was indirectly determined by the 

combination of the optical HOMO-LUMO energy gap and the HOMO energy (𝐸LUMO (eV) =

 𝐸g +  𝐸HOMO). The LUMO energies for all the tested compounds could be considered 

relatively high, ranging from -2.27 eV to -2.72 eV (Figure 4). This feature would allow the 
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synthesised materials to play the role of electron blocking layer in certain optoelectronic 

devices. 

Computational calculations based on Density Functional Theory were performed to 

confirm the obtained experimental results.60 A good match was observed between the 

theoretically calculated HOMO energies and those experimentally determined. Conversely, a 

more noticeable difference was detected for the LUMO energies due to the virtual nature of 

the LUMO orbital in the context of theoretical calculations. In any case, it is worth highlighting 

that both experimental and theoretical results nicely reproduced the same trend in the HOMO 

and LUMO energies for the series of synthesised molecules. 

 
Figure 4. Representation of the HOMO and LUMO molecular orbitals energies of the polyheterocyclic systems 

calculated at the CPCMDMF-RIJCOSX-B3LYP-D4/def2-TZVPP level and the corresponding experimental values. 

Light colour: theoretical energies; Dark colour: experimental energies. 

 

3. Organic field-effect transistors: effect of the molecular geometry, -conjugated 

surface and self-assembly on the performance of azapolyheteroaromatic molecules as 

organic semiconductors 

Chapter 3 introduces the topic of organic field-effect transistors, its components, 

architectures, the operation mode and the extraction of the most relevant parameters. 

Afterwards, all the results related to the characterisation of organic field-effect transistors 

fabricated with the polyheteroaromatic systems as hole transporting materials are presented. 

The study about the structure-property relationship is divided into two parts: the first one 

focuses on the effect of the geometry and the expansion of the -conjugated surface of the 

self-assembled organic semiconductors on the OFET performance, and the second part is 

about the evaluation of the impact of the self-assembly on the device performance. 

To give a brief introduction about how organic field-effect transistors work, it is worth 

recalling that a thin-film transistor is basically constituted by three electrodes (source (S), 
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drain (D) and gate (G)), a dielectric or insulator and the semiconductor material (Figure 5).61 

Initially, a voltage is applied between the source and gate electrodes (VG). This bias polarises 

the dielectric and induces charge carriers on the semiconductor. Depending on the sign of 

VG, holes (VG < 0) or electrons (VG > 0) are generated at the dielectric/semiconductor 

interface. Subsequently, another voltage is applied between the source and drain electrodes 

(VSD).62, 63 Upon increasing the magnitude of this potential, the motion of charge carriers is 

triggered and I-V curves can be measured for the characterisation of the OFET.64  

The evaluation of the hole transporting ability of the self-assembled molecules was 

accomplished by the fabrication of organic field-effect transistors with bottom gate-top 

contact architecture (Figure 5). It has to be mentioned that the dielectric layer (silicon oxide, 

SiO2) was covered with a thin film of polystyrene to reduce the effect of interfacial dipoles, 

smooth the roughness at the dielectric/semiconductor interface and improve the deposition of 

the organic material.65, 66 Thus, strictly speaking the combination of SiO2 and polystyrene 

could be interpreted as a kind of hybrid dielectric.67 Compounds 2, 4,68 7, 10 and 14 were 

incorporated by vacuum sublimation and no dopants were used. In addition, it should be 

noted that the transistors were fabricated without any thermal treatment at all and the 

electrical characterisation of the transistors was performed in air and in the dark. 

The OFETs characterisation was carried out by measuring the I-V curves, output and 

transfer characteristics (Figure 6). Briefly, output curves are obtained by sweeping of VSD at a 

constant VG value and measuring the current circulating between source and drain, ISD. They 

are usually defined by a lineal (at low VSD values) and saturation regime (at higher VSD 

values).61 As far as transfer curves are concerned, the measurement consists of sweeping 

VG at a particular VSD (set at the saturation regime of the output curve) and measuring the 

corresponding ISD. The representation of the transfer curves often admits two formats: ISD
1/2 = 

f(VG) or logISD = f(VG).69 
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a) 

 
 

b) 

 

c) 

 
d) 

 

e) 

 
f) 

 

g) 

 
h) 

 

i) 

 
Figure 5. a) Architecture of the OFETs fabricated with 2, 4, 7, 10 and 14 as organic semiconductors. W: channel 

width; L: channel length. I-V curves of the OFETs fabricated with 4, 7, 10 and 14. b), d), f) and h) Output 

characteristics measured at different VG (in -10 V steps); c), e), g) and i) Transfer characteristics. 
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The linearity of the output curves at low VSD, is indicative of good ohmic contact70 

between the organic semiconductor and the top electrodes, as it was intended with the 

incorporation of a thin interlayer of MoO3
71 between the semiconductor and the Au contact.  

Additionally, the most important parameters of the fabricated transistors: the turn-on 

voltage (Von), the on/off current ratio (Ion/Ioff) and the charge mobility (), were determined 

from the transfer characteristics and are summarised in Table 1. 

Table 1. OFET parameters. Maximum (max.) and average (avg.) mobility, switch-on voltage (Von) and Ion/Ioff ratio. 

Compound max. (cm2 V-1 s-1) avg. (cm2 V-1 s-1) Von (V) Ion/Ioff 

2 - - - - 

4 1.3·10-3 5.1·10-4 ± 2.9·10-4 -24 103 

7 4.6·10-3 3.2·10-3 ± 0.6·10-3 -52 103 

10 2.7·10-2 2.6·10-2 ± 0.1·10-2 -22 5·104 

14 1.4·10-4 1.2·10-4 ± 0.2·10-4 -51 102 

 The transistors fabricated with compound 2 did not work, at least when integrated in 

an OFET with bottom gate-top contact architecture and Si++/SiO2/PS/2/MoO3/Au composition. 

Thus, looking at the series of synthesised molecules, it is quite evident that the 

centrosymmetric structure is an important feature for the design of self-assembled organic 

semiconductors, according to our structural approach. The differences between the 

parameters determined for the materials 4, 7, 10 and 14 revealed that little alterations in the 

molecular structure can have a significant effect on the charge transport ability.72 

Since the organisation of the fused polyheterocycles in the solid state significantly 

depends on the molecular design and it affects the electric charge transport, it is crucial to 

analyse the solid-state structure of the synthesised molecules by X-ray diffraction. 

Compound 2, shows a very different crystal packing than the other centrosymmetric 

molecules. In this case, the orientation of N-H converges to establish hydrogen bonds with 

the nitrogen atom of the pyridine ring in a neighbour molecule. This leads to an orthogonal 

arrangement of the hydrogen-bonded molecules. Then, -stacking is detected in both 

orthogonal directions, resulting in a cruciform network for compound 2. 
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a) 

 

b) 

 

c) 

 

Figure 6. Crystal structure of compound 2. a) Orthogonal orientation; b) Side view of NH···N hydrogen bonding; 

c) Cruciform packing. 

As for the centrosymmetric molecules, very similar solid-state packing is observed. 

This molecular geometry determines the formation of reciprocal hydrogen-bond interactions 

at both sides of the polyheteroaromatic system, leading to a supramolecular ribbon-like 

structure (Figure 7a, c, e and g). This expansion of the -conjugated surface by self-

assembly facilitates the - interactions between ribbons packed in parallel planes, which 

promotes the formation of a slipped columnar packing (Figure 7b and f). This result 

demonstrates the adequacy of our molecular design to induce certain control of the solid-

state arrangement through hydrogen bond-directed self-assembly. Anyhow, when the crystal 

network is extended, two packing patterns are detected. Whereas compounds 4 and 10 

maintain the columnar orientation throughout the whole network (Figure 8b and 8f), 

compounds 7 and 14 show two different orientation for the stacked columns (Figure 7d and 

8h). 

Figure 7. Molecular packing of 4, 7, 10 and 14. a), c), e) and g) Top view of hydrogen-bonded ribbons; b) and f) 

Slipped columnar staking; d) and h) Expanded crystal network of 7 and 14. 
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It is worth highlighting how noticeable differences were observed for the relative 

intermolecular shifts73 between -stacked molecules that might condition the orbital overlap 

(Figure 8).  

 Top view of -stacking Pitch angle; Pitch shift Roll angle; Roll shift 

4 

 

 

  

21˚; 1.4 Å 21.6˚; 1.5 Å 

7 

 

 

  

10.8˚; 0.7 Å 24.1˚; 1.5 Å 

10 

 

 

 
 

40˚; 3.0 Å 2˚; 0.1 Å 

14 

 

 

  

9.4˚; 0.6 Å 23.6˚; 1.5 Å 
Figure 8. Pitch and roll angles and shifts between adjacent -stacked molecules. 

Taking into account the molecular packing and using a central molecule as a 

reference, several pairs of neighbour molecules in van der Waals contact can be defined 

(Figure 9). Then, the transfer integral between each couple is calculated by DFT experiments 

to evaluate the likelihood of charge transfer in different directions according to the Marcus 

semiclassical model. Additionally, the reorganisation energy is also calculated for each of the 

synthesised molecules (Table 2).  

Table 2. Transfer integrals (ta-b) and reorganisation energies () calculated for dimers in van der Waals contact at 

the B3LYP/6-31G** level. 

 2  4 7 10 14 

 (meV) 249  (meV) 233 250 182 239 

ta-b (meV)  ta-b (meV)     

t1-2 = t1-3 (- stacking) 24 t1-2 = t1-3 (- stacking) 71.5 56.1 11.1 28.8 

t1-4 = t1-5 (CH···) 2 t1-4 = t1-5 (hydrogen bond) 14.2 11.4 8.3 7.2 

t1-6 = t1-7 (hydrogen bond) 1 t1-6 = t1-7 6.7 19.1 16.8 23.9 

t1-8 = t1-9 (hydrogen bond) 1 t1-8 = t1-9 9.3 1.5 12.1 1.9 

  t1-10 = t1-11 1.6 1.5 0.4 1.9 

  t1-12 = t1-13 - 0.2 - 0.0 
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a) 

 
 

b) 

 

c) 

 
d) 

 

e) 

 
Figure 9. Close contacts for each of the centrosymmetric molecules (2, a); 4, b); 7, c); 10, d) and 14, e)). Transfer 

integrals were calculated at a B3LYP/6-31G** computational level. Black Molecules refer to contacts associated 

with hydrogen bonds and - interactions. Gray molecules correspond to secondary contacts established by the 

reference molecule. Numbers are incorporated to identify the molecular pairs for which transfer integrals are 

estimated. 

The cruciform packing of compound 2 only shows a significant (but not high) transfer 

integral for - stacked molecules (24 meV). Thus, charge transport through a hopping 

mechanism would be highly restricted within this material and could justify the impossibility of 

detecting any current in the transistor fabricated with 2.  

For the rest of the polyheterocyclic systems, the most favourable direction for charge 

transport seems to be that correlated to - stacking, since most of the centrosymmetric 

molecules (4, 7 and 14) exhibit the highest values of transfer integrals between -stacked 

dimers (t1-2 = t1-3). However, the observed trend does not precisely match the experimental 

mobilities. Nevertheless, depending on the structure of the studied molecule, there are some 

other pathways related to hydrogen-bonded dimers (t1-4 = t1-5) and intercolumnar dimers (t1-6 = 

t1-7 and t1-8 = t1-9) that could certainly contribute to the charge transport, as it is indicated by 

the magnitude of the transfer integrals. Therefore, given the high sensitivity of transfer 

integral values to small intermolecular shifts,74 we performed a deeper computational 

analysis that combined DFT and molecular dynamics. The fluctuations due to the dynamic 

disorder75 were considered according to the average squared transfer integral of the Marcus 
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model (Table 3). The results confirmed that the preferential direction for charge transfer was 

ascribed to - stacking, with all the molecules showing charge transfer rates within the 

same order of magnitude. However, the consideration of dynamic disorder also revealed that 

there are secondary charge transport pathways that should also be taken into account, 

according to the calculated charge transfer rates. These, in combination with a lower 

reorganisation energy, explains the better hole mobility measured for the self-assembled 

material 10.  

Table 3. Charge transfer rates (k), standard deviation of transfer integral (σt), average squared transfer integrals 

t2 and reorganisation energy () determined for different packed dimers. 

Dimer Property 4 7 10 14 

  (meV) 233 250 182 239 

1-2 = 1-3 

σt (meV) 

t2 (meV)2 

k (s-1) 

60.1 

3612.5 

1.3·1013 

63.2 

7030.3 

2.1·1013 

57.8 

3340.8 

2.2·1013 

64.6 

5702.0 

1.9·1013 

1-4 = 1-5 

σt (meV) 

t2 (meV)2 

k (s-1) 

5.7 

87.3 

3.1·1011 

3.1 

55.9 

1.6·1011 

2.6 

17.0 

1.1·1011 

2.2 

20.1 

7.6·1010 

1-6 = 1-7 

σt (meV) 

t2 (meV)2 

k (s-1) 

4.3 

32.9 

1.2·1011 

6.7 

191.3 

5.6·1011 

7.8 

356.7 

2.4·1012 

4.3 

63.4 

2.1·1011 

1-8 = 1-9 

σt (meV) 

t2 (meV)2 

k (s-1) 

13.9 

764.4 

2.7·1012 

3.7 

18.5 

5.5·1010 

6.4 

194.7 

1.3·1012 

4.6 

21.4 

7.2·1010 

Once we had completed the study at the molecular level, with the aim of getting 

further experimental evidences about the different aspects related to charge transport, we 

moved to a higher scale to study the morphology and crystallinity of the evaporated thin 

films. Atomic Force Microscopy (AFM) showed noticeable differences in the morphology 

(Figure 10), with compounds 4 and 7 forming entangled fibres and compounds 10 and 14 

exhibiting a granular microstructure. These results highlight how the morphology of thin-films 

processed under identical conditions can be affected even by subtle modifications of 

structurally related molecules. 

The crystallinity of the sublimated thin films was examined by X-ray diffraction. The 

diffractogram of compound 4 did not show an evident crystallinity, which could explain the 

mobility measured in OFETs. Nevertheless, based on this apparent lack of crystallinity, the 

hole mobility reached by 4 is remarkable and it could be justified by the abovementioned 

charge transport parameters. Concerning compounds 7, 10 and 14, the observed diffraction 

peaks confirmed the crystallinity of their respective thin films. In this regard, the estimation of 
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the average crystallite size was carried out by applying the Scherrer equation,76, 77 showing 

different sizes: 21 nm (10) > 18 nm (7) > 10 nm (14). This trend proves that the extension of 

the molecular order in the semiconducting material plays a critical role in the charge transport 

and reinforces the previously discussed hole mobility in OFETs, emphasising the 

performance of compound 10 within the series of self-assembled materials. 

a) 

 

b) 

 

c) 

 

d) 

 

e) 

 

f) 

 

g) 

 

h) 

 

Figure 10. AFM images (1 x 1 m) and X-ray diffractograms of the evaporated thin films: a) 4; b) 7; c) 10 and d) 

14.  

 To complete the study about self-assembled organic semiconductors, we analysed 

the effect of self-assembly itself by comparing our best performing material, i.e., compound 

10, with an analogous molecule that could not self-assemble (16).78 Thus, the latter was 

synthesised with the objective of replacing the pyridine rings at both ends of the molecule by 

benzene rings to remove the hydrogen bond acceptor sites in the -conjugated structure. It is 

worth recalling that both 10 and 16 had a similar electronic structure, with 10 showing a 

slightly deeper HOMO energy due to the presence of pyridine rings.  

 To complete the characterisation of 16 X-ray, diffraction was used to examine the 

solid-state structure. As it could be expected, a completely different molecular packing was 

observed for the non-self-assembled compound (Figure 11). Thus, 16 presents a 

herringbone packing and establishes edge-to-face (C-H··· and N-H···) and face-to-face 

interactions (-, 3.5 Å). Moreover, larger intermolecular shifts were measured for the -

stacked molecules, as it is revealed by the pitch and roll angles (39º and 66º, respectively). 

a) 

 

b) 

 

c) 

 

 

Figure 11. Crystal packing of compound 16. a) Herringbone packing; b) Top view of -stacked molecules. c) Pitch 

and roll angles in -stacked molecules. 
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 Both molecules were used in the fabrication of organic field-effect transistors with 

bottom gate-top contact architecture (Figure 12a). In this case, the insulator at the dielectric 

interface was a self-assembled monolayer of octadecyltrimethoxysilane (OTMS), since this 

will allow us to perform annealing process on the fabricated devices at higher temperatures 

than the formerly used polystyrene.79  

 Output and transfer characteristics are shown in Figure 12b and 12c. Output curves 

revealed a perfect linearity at low values of VSD, as a result of a good ohmic contact between 

the gold electrodes and the semiconductor layer. On the other hand, transfer characteristics 

showed significant differences between both materials. The hydrogen-bonded material 

displayed a mobility that was one order of magnitude higher ( (10) = 8·10-3
 cm2 V-1 s-1;  

(16) = 4·10-4
 cm2 V-1 s-1). The Von was considerably reduced for OFETs incorporating 10 (-16 

V) compared to 16-based devices (-48 V). This result could be attributed to the presence of a 

lower density of charge traps in the case of the molecule that can establish hydrogen-bond 

interactions.17 In addition, a better Ion/Ioff current ratio was also obtained for 10 (2·104) in 

comparison to 16 (5·102). 

 

 

  

  
Figure 12. a) Architecture of the OFETs fabricated with 16 and 10. b) and d) Output characteristics; c) and e) 

Transfer characteristics for compounds 16, b) and c), and 10, d) and e). 

 With the purpose of getting a better understanding of the electronic transfer 

processes at the molecular level, DFT computational calculations, based on the crystal 

structures, were performed to estimate the transfer integrals and the reorganisation energies. 

As it has been discussed before, the dynamic disorder related to molecular vibrations was 

taken into consideration and the average squared transfer integrals were calculated and 

substituted in the Marcus model to determine the charge transfer rate in different directions 

(Table 4). Interestingly, although the crystal packing evidenced that intermolecular contacts 
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were not identical in both materials, 10 and 16 displayed similar transfer rates in different 

directions. Nevertheless, the self-assembled molecule presented more alternative pathways 

for the charge hopping to occur, which could explain the better mobility observed in OFETs. 

Table 4. Charge transfer rate constants (k) determined for the most relevant dimers of 16 and 10. σt: transfer 

integrals standard deviation; t2: average squared transfer integrals; : reorganisation energy. 

Dimer 16 Dimer 10 Property 

 159  182  (meV) 

2-4 = 3-5 

14.5 

1631.5 

1.5·1013 

1-2 = 1-3 

57.8 

3340.8 

2.2·1013 

σt (meV) 

t2 (meV)2 

k (s-1) 

1-4 = 1-5 = 1-6 = 1-7 

16.9 

331.9 

3.0·1012 

1-4 = 1-5 

2.6 

17.0 

1.1·1011 

σt (meV) 

t2 (meV)2 

k (s-1) 

1-2 = 1-3 = 1-8 = 1-9 

10.6 

178.0 

1.6·1012 

1-6 = 1-7 

7.8 

356.7 

2.4·1012 

σt (meV) 

t2 (meV)2 

k (s-1) 

  1-8 = 1-9 

6.4 

194.7 

1.3·1012 

σt (meV) 

t2 (meV)2 

k (s-1) 

The morphology and crystallinity of the thin films, characterised by AFM and XRD, 

showed that both materials formed crystalline films but had a different morphology when 

measured in the devices fabricated without any thermal treatment. Since the thermal stability 

of the organic materials is one the crucial aspects that has to be considered when 

incorporating them into optoelectronic devices, we studied the thermal robustness of the 

synthesised polyheterocyclic systems by applying different temperatures to the devices and 

following the evolution of the thin-film morphologies (Figure 13a and 13b) and the electrical 

response of the OFETs (Figures 14a and 14b). Firstly, it is worth noticing that, despite the 

change in the semiconductor coating with OTMS, 10 showed the same diffractogram as that 

previously measured on polystyrene. This molecule showed a granular morphology that 

contrasts the tangled turnings observed for 16. Annealing of the devices from 25 ºC to 220 

ºC caused a noticeable change in the morphology of 16 thin films that evolved to a granular 

microstructure. Conversely, the thin films of 10 remained practically unchanged, with a slight 

increase in the grain size. This demonstrates the high thermal robustness of the self-

assembled material. Despite the morphological changes, the diffractograms did not reveal 

any change in the location of the peaks, but evidenced an improvement in the crystallinity, as 

proved by the detection of sharper peaks. 
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a) 

 

b) 

 

c) 

 

d) 

 

Figure 13. Above: AFM images (1 x 1 m) of evaporated thin films. a) Compound 16 at 25 ºC and 160 ºC; b) 

Compound 10 at 25 ºC and 160 ºC. Below: X-ray diffractograms of films with (above) and without annealing 

(below). c) Compound 16; d) Compound 10.  

 This evolution of the thin films is manifested in the OFET performance. Transfer 

characteristics measured for the transistors fabricated with 16 revealed an improvement in 

the performance up to 180 ºC. On the other hand, the devices fabricated with 10 showed a 

very consistent performance with a slight improvement detected upon heating. This is easily 

monitored by measuring the hole mobility and switch-on voltage at different annealing 

temperatures. The OFETs fabricated with compound 10 also showed a remarkable 

consistency in the Von, indicating that charge trapping is reduced in these devices.  

a) 

 

b) 

 
c) 

 

d) 

 
Figure 14. Transfer characteristics acquired at different annealing temperatures for 16, a), and 10, b). Influence of 

the annealing temperature on the saturated hole mobility (sat), c), and the switch-on voltage (Von), d), 

parameters. 
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To conclude, the strategy of hydrogen bond-directed self-assembly seems to be a 

valid approach for the design of organic semiconductors. It enables certain control of the 

molecular packing and significantly improves the robustness of the thin films making the 

device performance quite consistent.  

 

4. Perovskite solar cells: effect of the -conjugated surface and self-assembly on the 

performance of azapolyheteroaromatic molecules as hole transporting layers 

In Chapter 4, the basic aspects of perovskite solar cells are presented, comprising the 

description of its main components, the working principle and the J-V characteristics from 

which photovoltaics parameters are extracted, namely, short-circuit current density (JSC), 

open-circuit voltage (VOC), fill factor (FF) and power conversion efficiency (PCE). Besides, in 

this chapter we study some of the synthesised polyheteroaromatic systems as hole 

transporting layers (HTLs) in perovskite solar cells with the aim of analysing the impact of the 

extension of the -conjugated surface and the effect of self-assembly of the HTL on the 

photovoltaic performance.  

Perovskites are a type of coordination complexes that present the general formula 

ABX3, where A normally is a monovalent cation such as CH3NH3
+ (methylammonium, MA+) 

or CH(NH2)2
+ (formamidinium, FA+), B is a divalent cation such as Pb2+ or Sn2+ and, X 

corresponds to halide anions.80 The interesting properties of perovskites have contributed to 

the development of a new generation of solar cells which have offered excellent results in a 

short time frame. Perovskites act as light harvesting materials whose electronic properties 

can be tuned varying its composition, they have an intense absorption of solar radiation, 

possess high electron and hole mobilities, and large exciton diffusion lengths.81, 82  

In brief, a perovskite solar cell is a multilayer device comprised by a top contact 

(usually a metal), a hole transporting layer (HTL), a perovskite layer, an electron transporting 

layer (ETL) and a transparent-conducting oxide (TCO) electrode on a glass substrate.83 

Depending of the relative position of the electron and hole transporting layers with respect to 

the electrodes, two main architectures can be defined. So, in the p-i-n or inverted 

configuration, the HTL is placed atop the semitransparent electrode and underneath the 

perovskite layer, with the ETL located between the perovskite and the top contact.84 In 

contrast, in the n-i-p or regular configuration, the ETL and HTL exchange their location, i.e., 

the ETL is deposited between the TCO and the perovskite layer, while HTL is between the 

perovskite layer and top contact.85  
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In this PhD, we have carried out a comparative study with four structurally related 

molecules: naphthodi‐7‐azaindole (7), naphthodiindole (22), anthradi‐7‐azaindole (10) and 

anthradiindole (16). Our objective is to analyse the structure-property relationship concerning 

the effect of -conjugation length and hydrogen bond-directed self-assembly on their 

performance as HTLs in inverted (p-i-n) and conventional (n-i-p) methylammonium lead 

iodide (CH3NH3PbI3) perovskite solar cells.  

As far as the inverted solar cells are concerned, the device stack combined the 

following layers: ITO (indium tin oxide)/HTL/CH3NH3PbI3/[60]PCBM/LiF/Al (Figure 15). The 

performance of the devices incorporating the novel HTLs were also compared to a reference 

device with PEDOT:PSS (poly(3,4-ethylenedioxythiophene) polystyrene sulfonate) as HTL 

(Table 5). This reference solar cell achieved a power conversion efficiency of 12.4%. 

Whereas the hexacyclic 22 and 7 systems led to lower PCEs (7.3% and 7.5%, respectively), 

mainly due to reduced fill factor values associated to high resistances,86 the solar cells 

including the larger -conjugated derivatives showed better results. Although, 16 still showed 

a modest efficiency of 9.3%, limited by a reduced FF, compound 10 considerably 

outperformed all the evaluated materials, including the PEDOT:PSS reference. All the device 

parameters were enhanced attaining an overall PCE of 15.9%. The comparison of all the 

molecular materials, revealed that the pyridine-based HTLs (7 and 10) exhibited higher open-

circuit voltages than the benzene-based ones (22 and 16). This observation might be 

correlated to the deeper HOMO energy of the former ones and/or to the reduction of the 

recombination87 within the device. 

a) 

 
 

b) 

 

c) 

 
 

Figure 15. Device stack, a), stabilised J-V characteristics, b), and External Quantum Efficiency (EQE) spectra, c), 

of the solar cells with inverted architecture. 
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Table 5. Solar cells parameters under standard 1.5AMG illumination for devices with p-i-n architecture. 

HTL JSC (mA cm-2) JSC
SR (mA cm-2)a VOC (V) FF PCE () PCESR (%)b 

PEDOT:PSS 18.6 17.0 1.00 0.73 13.8 12.4 

22 16.6 17.7 0.84 0.49 6.9 7.3 

 7 17.0 16.3 0.93 0.49 7.7 7.5 

16 14.9 16.3 0.94 0.51 8.5 9.3 

10 19.4 19.9 1.04 0.77 15.5 15.9 

aJSC
SR calculated by integration of the spectral response from the EQE spectra. bPCESR calculated from JSC

SR. 

 To gain a deeper insight into the performances of the different materials, the 

morphology of the HTLs and the perovskite layers was characterised by atomic force 

microscopy (AFM) and scanning electron microscopy (SEM). The HTLs deposited onto ITO 

substrates exhibited similar morphological features with small round-shaped grains 

homogenously covering the entire substrate surface, which contrast to the featureless 

morphology of the PEDOT:PSS layer (Figure 16a-e). As can be seen in the SEM images 

(Figure 16f-j), these differences affect the morphology of the perovskite grown onto the HTL. 

In this regard, the perovskite grown on PEDOT:PSS showed granular domains with different 

sizes and some voids (Figure 16f). On the other hand, those perovskite layers with the 

different small molecular HTLs (Figure 16 g-j) exhibited a compact surface morphology with 

fused large crystalline domains. Accordingly, the granular-like morphology of the HTLs 

seems to be beneficial for the enlargement of the perovskite domains and hence, the 

reduction of the film defects.88, 89 

a) b) c) d) e) 

     
f) g) h) i) j) 

     

Figure 16. a-e): AFM images (2 m × 2 m) of the tested HTLs on ITO substrates. f-j) Top-view scanning electron 

microscopy images of the perovskite layer deposited on top of each HTL.  

To understand the possible reasons behind the better performance shown by 10, the 

analysis of the recombination processes87 was carried out by investigating the dependence 

of the JSC with the incident light intensity (), 𝐽SC = 𝐶Φ𝛼 after illuminating the device with 
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both red light ( = 730 nm), that is absorbed deeper into the bulk of the perovskite layer, and 

blue light ( = 405 nm) that reaches a shallower region located at the perovskite/HTL 

interface (Figure 17). In this regard, exponential factors (), determined as log (𝐽SC 𝐶)⁄ log Φ⁄  

from the ISC vs.   experiments, revealed values very close to unity for 10, indicating a better 

charge extraction with a reduced bimolecular recombination90, 91 compared to PEDOT:PSS. 

Besides, a higher external electroluminescence quantum efficiency (EQEEL) was measured 

for the devices fabricated with 10 than those containing PEDOT:PSS (Figure 17c). These 

results suggested a reduction of the non-radiative losses when 10 was used as HTL. In fact, 

lower voltage losses associated to non-radiative recombination (∆VOC,nr) were estimated for 

10 (0.32 V) than for PEDOT:PSS (0.40 V). 

a) 

 

b) 

 
 

Figure 17. a) Evolution of short-circuit current (inset) and  (main graph) as a function of the photon flux (); b) 

External electroluminescence quantum efficiency (EQEEL) as function of current density. 

Regarding the conventional architecture, the fabricated devices consisted on the 

stack ITO/SnO2/[60]PCBM/CH3NH3PbI3/HTL/MoO3/Au. In this device configuration, the 

efficiencies achieved by the HTLs were compared to Spiro-MeOTAD (2,2′,7,7′-tetrakis-(N,N-

di-4-methoxyphenylamino)-9,9′-spirobifluorene), both non-doped and doped with LiTFSI 

(lithium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide), tert-butylpyridine and the cobalt complex 

FK209.92 It is worth remarking that the small molecules evaluated as HTLs did not contain 

any dopants or additives. The reference non-doped Spiro-MeOTAD, despite of reaching 

quite decent JSC and VOC values, suffered from a low FF which, consequently, led to a 

reduced PCE value of 9.7%. As expected, doping Spiro-MeOTAD, considerably improved all 

the device parameters, reaching a PCE of 14.8%. The same situation as for the non-doped 

reference HTL was observed in the case of 22 (PCE = 10.4%), 7 (PCE = 10.4%) and 16 

(PCE = 7.4%), whose efficiency was also conditioned by the moderate FF values. 

Nevertheless, a very interesting result was observed for the solar cells fabricated with 10, 

since it basically reproduced the device metrics previously described for the p-i-n 

configuration. Thus, the combination of a JSC of 20.5 mA cm-2, a VOC of 1.07 V, and a FF of 

0.70, led to an efficiency of 15.3%, noticeably improving the reference Spiro-MeOTAD. 
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a) 

 
 

b) 

 

c) 

 

Figure 18. Device stack, a), stabilised J-V characteristics, b), and External Quantum Efficiency (EQE) spectra, c), 

of the solar cells with conventional architecture.  

Table 6. Solar cells parameters under standard 1.5AMG illumination for devices with n-i-p architecture. 

HTL 
JSC 

(mA cm-2) 

JSC
SR 

(mA cm-2)a 
VOC (V) FF 

PCE 

(%) 

PCESR 

(%)b 

Non-doped Spiro-MeOTAD 19.0 19.1 1.02 0.50 9.7 9.7 

 Spiro-MeOTAD 20.1 20.2 1.11 0.66 14.8 14.8 

22 17.2 19.5 0.99 0.54 9.2 10.4 

7 18.9 19.9 1.01 0.52 10.0 10.4 

16 16.7 18.8 0.89 0.44 6.6 7.4 

10 20.5 20.5 1.07 0.70 15.3 15.3 

aJSC
SR calculated by integration of the spectral response from the EQE spectra. bPCESR calculated from JSC

SR. 

To identify possible interactions between the HTLs and the photoactive CH3NH3PbI3 

that could be related to the significant performance induced by 10, X-ray photoelectron 

spectroscopy (XPS)93 experiments were carried out (Figure 19). The XPS spectra were 

measured for a perovskite film, used as a reference, as well as for perovskite samples 

covered by the corresponding HTL (5 nm thick) to analyse just the interfacial contact 

between both materials. The spectra of the Pb 4f core level of the perovskite were shifted 

towards lower binding energy values in the samples coated with 16 and to a greater extent in 

the case of 10. A similar situation was detected for the rest of probed atoms, namely, 

nitrogen (N), iodine (I), and carbon (C). These changes in the perovskite signals are likely to 

be caused by the interfacial interactions with the deposited layers of 16 and 10.94 Among 

these interactions, considering the structure of the HTLs, it could be expected to have 

hydrogen bonds between the iodide anions and the pyrrole NHs of both HTMs. Additionally, 

hydrogen bonding could also exist between the CH3NH3
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10. However, the more relevant interaction, where 10 could make a difference through the 

nitrogen atoms in its pyridine rings, 95, 96 is related to the completion of the coordination 

sphere of lead cations at the surface of the perovskite layer, which could complete their 

coordination vacancies. Thus, the multiple binding sites present in the structure of 10 could 

help to passivate defects in CH3NH3PbI3 films by different types of interactions, improving the 

performance of the solar cells incorporating this hole transporting material. 

    
Figure 19. XPS of: a) Pb 4f; b) N 1s; c) C 1s and d) I 3d core level spectra of pristine CH3NH3PbI3 (top) and 

CH3NH3PbI3 coated with 16 (middle) and 10 (bottom). 

 These results highlight the unprecedented performance of 10 as dual HTL that, 

without any dopant or additive, works equally well in devices with n-i-p or p-i-n architecture.  

In view of these results, the molecular design strategy based on the incorporation of 

an extended aromatic spacer condensed with 7-azaindole units, which can reciprocally self-

assemble, was further explored in the second part of Chapter 4. Accordingly, two pyrene-

based derivatives, compounds 18 and 14, were also implemented as HTLs in perovskite 

solar cells with inverted architecture to continue with our evaluation about the effect of self-

assembled materials.97 Moreover, with the objective of expanding our investigation into other 

perovskite solar cells where HTLs are still underexplored, this study focused on mixed 

narrow-bandgap photoactive layer based on Pb and Sn perovskites. Again, devices 

fabricated with PEDOT:PSS were used as reference for comparative purposes. 

In this case, we initially examined the effect of self-assembly on the robustness of the 

HTLs deposited on ITO towards the solution processing of the perovskite active layer. Thus, 

HTLs of 18 and 14 were analysed by X-ray photoelectron spectroscopy before and after 

washing with N,N-dimethylformamide (DMF). As illustrated in Figure 20, the intensity of the 

signals corresponding to 18 were considerably reduced after spin-coating with neat DMF. 

Conversely, the hydrogen-bonded derivative 14 is mostly retained on the ITO substrate after 

the DMF wash. Interestingly, the material self-assembly can be used as a design tool for 
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decreasing the solubility of the HTL and improving its robustness towards solution 

processing. 

    

Figure 20. XPS spectra of: a) and b): N 1s; c) and d): C 1s core levels for 18, a) and c), and 14, b) and d), thin 

films atop ITO before (below) and after (above) washing with DMF. 

 The evaluation of 18 and 14 as hole transporting materials was accomplished by the 

fabrication and characterisation of inverted Pb-Sn perovskite solar cells with the following 

architecture: LiF/glass/ITO/HTL/FA0.66MA0.34Pb0.5Sn0.5I3/C60/BCP (bathocuproine)/Ag (Figure 

21a). Pyrene-based molecules were incorporated into the devices by vacuum sublimation 

and no dopants were used during the fabrication. It has to be emphasised that the HOMO 

energy levels of 18 (-5.06 eV) and 14 (-5.29 eV) exhibit a good energy alignment with the 

valence band of the perovskite layer (-5.58 eV). Besides, since the LUMO energy level for 18 

and 14 is relatively high (-2.42 eV and -2.72 eV, respectively) compared to the conduction 

band edge of the Pb-Sn perovskite layer (-4.35 eV), these materials could efficiently block 

the wrongly directed electrons to the electrode.  

The stabilised J-V curves are depicted in Figure 21b and the corresponding device 

parameters are summarised in Table 7. The control device using PEDOT:PSS reached a 

PCE of 15.1%, with a JSC of 27.6 mA cm-2, a VOC of 0.77 V, and a FF of 0.71. Regarding the 

devices fabricated with 18 and 14, they showed VOC and FF values similar to PEDOT:PSS, 

but an improvement in the JSC (29.1 mA cm-2) was observed. Consequently, the devices 

fabricated with both HTLs showed higher PCEs (16.1%) than the reference solar cell. As can 

be seen in the EQE spectra, the improvement in the JSC by 1.5 mA cm–2 was mainly a 

consequence of the increased spectral response in the 300-400 nm, 500-700 nm, and 850-

950 nm regions, possibly associated to changes of the optical interference and the reduction 

of the parasitic absorption from the PEDOT:PSS layer.98, 99 
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Figure 21. a) Schematic representation of the inverted Pb-Sn perovskite solar cells. b) Stabilised J-V 

characteristics for PEDOT:PSS, 18 and 14; c) External quantum efficiency spectra. 

Despite the virtually identical results of the best performing devices fabricated with 18 

and 14, it is very worth mentioning the differences detected on the statistical distributions 

related to the performance of a batch of solar cells. In this regard, PEDOT:PSS-based 

devices displayed an average PCE of 14.2% ± 2.2%. Conversely, the use of 18 as HTL led 

to a lower PCE reproducibility (10.0% ± 5.5%), possibly attributed to its inferior robustness 

against the perovskite processing conditions. In contrast, the devices fabricated with the 

more robust HTL, 14, exhibited more consistent results with an average PCE of 13.8 ± 2.1%.  

Table 7. Photovoltaic parameters of the narrow-bandgap perovskite solar cells. 

HTL 
JSC 

(mA cm−2) 
VOC (V) FF PCE (%) 

JSC 
SR 

(mA m−2) 

PCESRa 

(%) 

PEDOT:PSS 28.1 0.77 0.71 15.3 27.6 15.1 

 27.5 ± 0.69 0.74 ± 0.07 0.69 ± 0.07 14.2 ± 2.2   

18 28.8 0.78 0.71 16.0 29.1 16.1 

 24.29 ± 6.74 0.64 ± 0.18 0.58 ± 0.16 10.0 ± 5.5   

14 29.0 0.77 0.72 16.0 29.1 16.1 

 28.17 ± 1.01 0.73 ± 0.05 0.67 ± 0.06 13.8 ± 2.1   

aCorrected PCE obtained using the JSC integrated from the EQE spectrum. Blue rows refer to the maximum 

values; White rows denote the average values and the standard deviations. 

 Curiously, the growth of the perovskite layer was barely affected by the nature of the 

underlying HTM. In this way, as it can be seen in the SEM images (Figure 21a) the 

perovskite deposited on top of PEDOT:PSS, 18 and 14 had a compact morphology with 

grain sizes of ~450 nm and without noticeable surface defects. Additionally, the X-ray 

diffraction experiments of the perovskite films showed the same set of crystallographic 

planes in all the cases, which is indicative of the formation of the same crystalline structure. 
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a) 

 

d) 

 

b) 

 
c) 

 
Figure 22. Scanning electron microscopy images of FA0.66MA0.34Pb0.5Sn0.5I3 films grown on top of: a) 

PEDOT:PSS; b) 18 and c) 14. d) X-ray diffractograms of perovskite films atop the evaluated HTLs.  

Finally, the stability of the fabricated Pb-Sn solar cells was investigated by monitoring 

the evolution of the PCE for devices stored in nitrogen atmosphere and in the dark over a 

long period of time (Figure 23). A remarkably high stability of the perovskite solar cells 

incorporating the hydrogen-bonded compound 14 contrasted with the significant PCE decay 

of those devices implementing the non-self-assembled molecule and the commercial 

PEDOT:PSS. The minor degradation of the 14-based devices could be attributed to the 

toughness conferred by the supramolecular hydrogen-bonded structure that enhance the 

durability of the solar cell. 

 
Figure 23. Evolution of the PCE of unencapsulated devices with different HTLs (PEDOT:PSS, 18 and 14). 
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5. Two-dimensional self-assembly of a tripodal -conjugated molecule on Au(111) 

surface 

Based on our molecular design for the hydrogen bond-directed self-assembly of -

conjugated molecules, Chapter 5 describes the extension of this approach for two-

dimensional materials. After demonstrating that centrosymmetric molecules with strategically 

located 7-azaindole units can linearly self-assemble to form ribbon-like supramolecular 

structures, the objective of this chapter is the design and synthesis of a molecule that can 

self-assemble to form supramolecular planes. To this end, the 7-azaindole substructure will 

be part of a -expanded molecule with C3h symmetry. This molecule will be deposited on 

Au(111) to characterise its surface self-assembly by scanning tunnelling microscopy (STM) 

and low-energy electron diffraction (LEED). Moreover, the experimental measurements are 

complemented by computational calculations.  

Briefly, STM100, 101 provides high resolution images at the atomic scale that are useful 

for the characterisation of monolayers deposited on surfaces. Additionally, LEED102 is used 

for the study of the surface geometry by generating a diffraction pattern of elastically 

backscattered electrons. 

Adapting the previously described synthetic methodology, a regiospecific two-step 

route was performed. Firstly, a triple Buchwald-Hartwig N-arylation,38 catalysed by palladium, 

was accomplished between 1,3,5-triaminobenzene103 and 2,3-dichloropyridine, affording the 

desired intermediate 20 with a good yield. Then, a photochemically induced triple radical 

aromatic substitution41 afforded the product with C3h symmetry, namely, benzotri(7-

azaindole). The structure was unequivocally elucidated by 1H-NMR, 13C-NMR and high-

resolution mass spectrometry. 

 
Scheme 5. Synthetic route for benzotris(7-azaindole), 21. 

 In order to carry out the morphological characterisation of benzotris(7-azaindole), 

21,104 this molecule was evaporated under ultra-high vacuum conditions (UHV) to grow a 

homogeneous monolayer onto a gold substrate, Au(111). 

The LEED experiments (Figure 24a) showed a pattern with a hexagonal symmetry 

that proves the formation of a highly ordered molecular arrangement on the Au(111) surface. 
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The diffraction data are ascribed to a superstructure defined by a (
7 2
5 7

) matrix and a 

(√39  𝑥 √39 ) ± 𝑅16.1° supercell with a lattice parameter of a = 18.02 Å. The LEED results 

are in good agreement with the STM images that show extended domains of physisorbed 

molecules forming hexagonal motifs. Two domains can be distinguished (areas 1 and 2 in 

Figure 24b) with identical unit cells. However, these are rotated 16º with respect to the 

[11̅0] direction of the gold substrate (blue and green parallelograms), evidencing that the 

domains are mirror-symmetric. 

When the STM images are zoomed in molecules are seen as three-bladed structures 

lying flat on the gold surface (Figure 24c). Moreover, the domains manifest supramolecular 

chirality, since molecules located at opposite sides of the self-assembled hexamer are 

rotated ±(13 ± 3)º with respect to the line connecting them. It is worth bearing in mind that the 

C3h symmetry confers compound 21 a prochiral character, since the adsorption of the 

molecule on the Au(111) substrate promotes the symmetry breaking105 and, therefore, two 

different surface enantiomers can be formed depending on the side facing the metal 

surface.106 R and L descriptors are ascribed to the enantiomers whose N-H bonds define a 

clockwise and counterclockwise handedness, respectively. 

a) 

 

b) 

 

c) 

 
Figure 24. a) LEED pattern of an evaporated monolayer of 21 on a gold substrate (electron beam energy: 14 eV); 

b) Large scale STM image of a monolayer of 21 showing two homochiral domains 1 and 2, respectively; c) 

Expanded STM images of both domains. Vb = 0.15 V and 0.40 V, respectively. It = 10 pA for each image. 

With the purpose of analysing the molecular chirality and the bonding geometry for 

the physisorbed molecules of 21 on Au(111), DFT computational calculations were initially 

performed for different supramolecular dimers that fit to the experimental unit cell 

(√39  𝑥 √39 ) ± 𝑅16.1. Three metastable hydrogen-bonded architectures were found that will 

be referenced using the chiral descriptor for each the self-assembled enantiomers and a 

1 nm 1 nm

+13º
-13º

1 nm 1 nm

+13º
-13º

1 nm 1 nm
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subscript (N or C) corresponding to the hydrogen bond donor sites (N-H or C-H). Thus, 

Figure 25 shows the three examined dimers: LLNN, LRNC or LLCC (it is worth recalling that 

each dimer would show the opposite configurations RRNN, RLCN or RRCC in a mirror domain). 

The calculations indicate the LLNN (or RRNN) arrangement, resulting from the self-assembly 

through reciprocal NH···N hydrogen bonds between homochiral molecules, is more stable 

that the other metastable dimers. Figure 25 also shows the possible repulsive interactions 

(CH/NH···HN/CH, represented by red dotted lines) that might also affect the energy of the 

dimers. Additionally, the supramolecular hexamers that could be formed by the three 

possible dimers were also modelled to study the supramolecular chirality. Again, the 

hexagonal motif formed by the LLNN self-assembly shows an intermolecular rotation (14º) 

very close to the experimental result (13 ± 3º), reinforcing the suitability of this binding 

disposition.  

   
 

d) 

 

e) 

 

f) 

 

Figure 25. DFT structures calculated for metastable assemblies of two benzotris(7-azaindole) molecules. The 

type of enantiomer (L or R) as well as the nature of the hydrogen bond donor sites (N for NH or C for CH) are 

indicated in each architecture. a) LLNN (or RRNN) assembly; b) LRNC (or RLNC) assembly; c) LLCC or (RRCC) 

assembly. Energies are referred to the most stable structure. Dashed black lines correspond to NH···N and 

CH···N hydrogen bonds and dashed red lines correspond to CH or NH centres facing each other. 

Apart from the theoretical analysis based on free-standing molecules where only 

molecule-molecule interactions are considered, the formation of self-organised structures in 

adsorbed monolayers also depends on molecule-substrate interactions.107 Therefore the 

Au(111) substrate was included in the simulation of the three possible hexamers with three 

possible configurations each: top, fcc and hcp, referred to the central ring of each 

molecule.108 The computational models calculated for one of the domains (+16º with respect 

to the [11̅0] direction of the gold substrate) show that the most stable arrangement is 

a) LLNN or RRNN

0.0 eV

+14º
b) LRNC or RLNC

+0.07 eV

-17ºc) LLCC or RRCC

+0.37 eV

-11º

a) LLNN o RRNN

0.0 eV

+14ºb) LRNC o RLNC

+0.07 eV

-17º
c) LLCC o RRCC

+0.37 eV

-11º
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consistent with the LLNN
top configuration. Additionally, the calculated energies indicate that 

the substrate has a reduced corrugation that enables the physisorbed molecules to diffuse 

across the surface leading to the formation of the energetically favoured homochiral 

domains.109 The self-assembled structure resulting from the LLNN
top configuration was finally 

validated by the perfect agreement between the simulated STM images and the experimental 

results. This was also corroborated for the domain with the opposite chirality. 

a) 

  
  

b) 

 

c) 

 

d) 

 

e) 

 

Figure 26. a) Top- and side-views of the LLNN
top structure for the Au(111)-(√39  𝑥 √39 )R16.1º-2-21 system. C, N, 

Au and H atoms are illustrated in the figure as brown, grey, green and white spheres, respectively. Hydrogen 

bonds are denoted by dashed blue lines. View of the two domains on gold substrate; b) and d) Simulation of the 

STM images using Vb = 0.4 V and It = 1 nA. Unit cells indicated in yellow are rotated +16º and -16º, respectively, 

considering the Au directions indicated as white dashed lines; c) and e) Acquired STM images from terraces 1 

and 2. Vb = 0.15 V and Vb = 0.50 V, respectively. It = 10 pA for both STM images. 

These results demonstrate the adequacy of our molecular design to achieve the 

objective of controlling, to a certain extent, the molecular organisation at the nanoscale. The 

tripodal C3h symmetry, along with the favourable NH···N interactions of benzotris(7-

azaindole), 21, and the adlattice match between the hydrogen-bonded hexamers and the 

gold surface proved to be suitable to achieve spontaneous resolution and form homochiral 

domains on Au(111) substrates.110 It is worth emphasising that compound 21 represents one 

of the few examples111 that achieves self-segregation of surface enantiomers at room 

temperature.  
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6. Conclusions 

● A series of new polyheteroaromatic molecules incorporating the 7-azaindole unit as a 

building block to induce self-assembly has been rationally designed, synthesised and 

characterised. 

● The electronic structure of the novel molecules is suitable for their application as hole 

transporting materials. 

● The crystal structures of the centrosymmetric polyheteroaromatic molecules incorporating 

two 7-azaindole units have revealed similar packing patterns, validating our hypothesis about 

the possibility of inducing certain control in the solid state by hydrogen bond-directed self-

assembly. 

● The characterisation of the series of synthesised molecules as organic semiconductors in 

OFETs has proved the suitability of our molecular design to modulate the charge transport 

ability. Besides, it has been demonstrated that the commonly negligible contribution of edge-

to-edge interactions in a charge hopping mechanism can gain relevance through the 

formation of well oriented hydrogen-bonded supramolecular structures. 

● 7,15-Dihydroanthra[1,2-b:5,6-b']di(7-azaindole), i.e., compound 10, has evidenced that 

hydrogen-bonded -conjugated molecules become robust materials that offer a consistent 

performance of optoelectronic devices such as OFETs and perovskite solar cells. 

 ● Compound 10 has also revealed an unprecedented performance as non-doped HTL in 

perovskite solar cells, showing virtually the same characteristic parameters in devices with p-

i-n and n-i-p architecture and outperforming standard hole transporting materials. 

● Self-assembled materials, such as compound 14, has demonstrated the benefits of 

hydrogen-bonded HTLs as robust materials that enhance the stability of hybrid Pb-Sn 

perovskite solar cells. 

● Hydrogen bond directed self-assembly based on the 7-azaindole building block has proved 

to be a useful approach for the development of self-organised two-dimensional organic 

materials. 
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