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El desarrollo de la electrónica moderna podría ubicarse cronológicamente con el 

avance tecnológico resultante de reemplazar los tubos de vacío por los dispositivos 

amplificadores en estado sólido, hito conseguido en el año 1945 dentro del Grupo de Física 

del Estado Sólido de los laboratorios AT&T Bell. Cabe reseñar que, aunque existen 

antecedentes de una patente publicada por Julius E. Lilienfeld en el año 1925, “Apparatus 

for controlling the flow of electric current between two terminals of an electronically 

conducting solid by establishing a third potential between said terminals”, que podría 

considerarse el primer indicio del transistor de efecto campo, nunca se publicó ningún 

resultado experimental al respecto. Así pues, fue en el año 1947 cuando, gracias al 

desarrollo de los materiales semiconductores, John Bardeem y Walter Brattain, en los 

Laboratorios Bell, empleando germanio contactado con dos puntas de oro, inventaron el 

transistor, que representa el componente más importante para la evolución de la 

electrónica. Seguidamente, en el año 1948, William Shockley inventó el transistor de unión 

bipolar. Estos descubrimientos hicieron a Bardeem, Brattain y Shockley acreedores para 

recibir el Premio Nobel en Física en el año 1956. 

Los transistores siguieron evolucionando y, en el año 1954, los Laboratorios de 

Texas Instruments desarrollaron los primeros transistores de silicio, material que hoy en 

día sigue vigente. El modelo de transistor de unión bipolar dio lugar a la invención de los 

circuitos integrados por parte de Jack Kilby, en el año 1958, trabajando para Texas 

Instruments. Hecho este por el que fue galardonado con el Premio Nobel en Física en el 

año 2000. Finalmente Martin Atalla y Dawon Kahng, en el año 1960 hicieron pública la 

invención en los Laboratorios Bell del primer transistor que combinaba silicio y óxido de 

silicio dando lugar a los transistores de efecto campo, MOSFET (metal-oxide-

semiconductor field effect transistor) que en la actualidad dominan la industria electrónica. 

Todos estos logros tecnológicos en el área de la electrónica, han sido posibles 

gracias a los importantes avances que paralelamente se han desarrollado en el ámbito de 

los materiales semiconductores. Este reconocimiento se evidencia en la concesión del 

Premio Nobel en Física del año 2000, que también fue compartido por Zhores I. Alferov 

(Instituto Técnico y Físico Iofee, San Petersburgo, Rusia) y Herbert Kroemer (Universidad 

de California, Santa Bárbara, EEUU) por sus contribuciones al desarrollo de 

heteroestructuras semiconductoras utilizadas en electrónica de alta velocidad y 

optoelectrónica. 

La innegable relevancia de los materiales semiconductores, o lo que es más 

importante de las heterouniones de semiconductores, va más allá de los componentes 

electrónicos, pues dan lugar a los diodos en estado sólido que encuentran aplicación en la 

fabricación de diodos emisores de luz (LEDs) y de células solares. 

Asimismo, cabe comentar que, la evolución de la tecnología electrónica ha estado 

ligada a la continua miniaturización de componentes y multiplicación de su velocidad de 

proceso computacional, en su día auguradas por la popular Ley de Moore. 

Precisamente, son estas dos vertientes acabadas de mencionar: el desarrollo de 

nuevos materiales semiconductores y la miniaturización de dispositivos electrónicos las 
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que confluyen para dar lugar a una nueva área de investigación denominada electrónica 

molecular o electrónica orgánica. En este contexto también cabe destacar como hitos 

científicamente relevantes la concesión del Premio Nobel en Química en el año 2000 a 

Alan J. Heeger (Universidad de California, Santa Bárbara, EEUU), Alan G. MacDiarmid 

(Universidad de Pensilvania, Filadelfia, EEUU) e Hideki Shirakawa (Universidad de 

Tsukuba, Tokio, Japón) por su descubrimiento y desarrollo de los polímeros conductores. 

También, Andre Geim y Konstantin Novoselov (Universidad de Manchester, Manchester, 

Reino Unido) fueron galardonados con el Premio Nobel en Física, en el año 2010, por su 

investigación sobre un material bidimensional como el grafeno, de enorme potencial en el 

ámbito de la electrónica orgánica. 

Paralelamente al avance en la creación de nuevos materiales orgánicos se procede a 

la aplicación de los mismos para la fabricación de dispositivos optoelectrónicos. Este tipo 

de investigación, a pesar de ser cuestionada en sus inicios en la segunda mitad del siglo 

XX, ha experimentado una progresión exponencial hasta convertirse en una disciplina de 

enorme productividad científica dado el potencial tecnológico que los materiales 

semiconductores orgánicos poseen de cara a una nueva generación de dispositivos 

electrónicos. Aunque la variedad de dispositivos es muy amplia, en lo referente a la 

utilización de materiales orgánicos destacan principalmente los OFETs (Organic Field 

Effect Transistors), OLEDs (Organic Light Emitting Devices) y OSCs (Organic Solar 

Cells).  

El auge experimentado por la investigación en electrónica molecular ha logrado 

avances que permiten a los dispositivos basados en materiales orgánicos aproximarse a las 

prestaciones de algunos dispositivos tradicionales elaborados con semiconductores 

inorgánicos. Así pues, el origen de los transistores que emplean materiales de naturaleza 

orgánica se ubica en el año  1970 cuando Barbe describe medidas de efecto campo 

realizadas sobre un monocristal de ftalocianina no metalada.
1
 Sin embargo no fue hasta el 

año 1987 cuando Koezuka y colaboradores describen el primer OFET fabricado con 

politiofeno.
2
 Guiándonos por el parámetro de la movilidad de carga, empleado para 

caracterizar la calidad del transistor, hoy en día se dispone de OFETs cuyas prestaciones 

superan a los transistores de silicio amorfo, con movilidades de 0.1-1 cm
2
V

-1
s

-1
, y se 

aproximan a las de los transistores de silicio policristalino (>10 cm
2
V

-1
s

-1
). Atendiendo a la 

metodología de fabricación utilizada, los OFETs en los que el semiconductor orgánico se 

aplica mediante sublimación a vacío, han alcanzado movilidades de 20.9 cm
2
V

-1
s

-1
.
3
 Por 

otra parte, cuando se recurre al procesamiento de moléculas pequeñas en disolución las 

mejores prestaciones corresponden a unos datos de movilidad media de 16.4 cm
2
V

-1
s

-1
 y 

movilidad máxima de 31.3 cm
2
V

-1
s

-1
.
4
 Cuando el semiconductor aplicado en disolución se 

trata de un polímero conjugado, se han llegado a registrar movilidades de hasta 10.5 cm
2
V

-

                                                
1
 D. F. Barbe and C. R. Westgate, J. Phys. Chem. Solids, 1970, 31, 2679-2687. 

2
 H. Koezuka, A. Tsumura and T. Ando, Synth. Met., 1987, 18, 699-704. 

3
 H. Okamoto, S. Hamao, H. Goto, Y. Sakai, M. Izumi, S. Gohda, Y. Kubozono, R. Eguchi, Scientific 

Reports, 2014, 4, 5048. 
4
 H. Minemawari, T. Yamada, H. Matsui, J. y. Tsutsumi, S. Haas, R. Chiba, R. Kumai, T. Hasegawa, Nature, 

2011, 475, 364-367. 
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1
s

-1
.
5
 Finalmente, si se recurre a la utilización de materiales moleculares en estado 

monocristalino la calidad de las movilidades mejora hasta alcanzar cotas comprendidas 

entre 15 cm
2
V

-1
s

-1 
y 40 cm

2
V

-1
s

-1
.
6  

En lo referente a los OLEDs cabría ubicar sus orígenes en los resultados sobre 

electroluminiscencia llevados a cabo por Bernanose,
7
 en la década de los cincuenta del 

siglo XX, empleando dispersiones de acridina naranja. Posteriormente, en la década de los 

sesenta, Pope y colaboradores profundizaron sobre el conocimiento acerca del mecanismo 

de emisión mediante la recombinación de cargas, cuyos principios siguen vigentes hoy en 

día.
8
 Sin embargo, no fue hasta el año 1987 cuando Tang y Van Slyke, en los laboratorios 

de Eastman Kodak, describen el que verdaderamente representa el primer diodo emisor de 

luz empleando Alq3 y una bis-trialrilamina como materiales orgánicos. Desde entonces 

hasta nuestros días, la evolución de los OLEDs ha sido vertiginosa, encontrándonos 

actualmente con la aplicación de este tipo de dispositivos emisores de luz a la fabricación 

de pantallas planas de bajo consumo. Para ello, empleando principalmente complejos 

fosforescentes de iridio (III)
9
 como moléculas emisoras, en conjunción con otros muchos 

materiales orgánicos, se han desarrollado OLEDs altamente eficientes de luz roja 

(EQE=24.9%, 32.4 CdA
-1

, 30.9 lmW
-1

),
10

 verde (EQE=30.2%, 105 CdA
-1

, 127.3 lmW
-1

)
11

 

y azul (30.1%, 53.6 CdA
-1

, 50.6 lmW
-1

),
12

 que se combinan en cada píxel de una pantalla. 

De hecho, algunas multinacionales ya incorporan la tecnología AMOLED en las pantallas 

de sus teléfonos móviles y los primeros televisores basados en dispositivos OLEDs ya 

están listos para dar el salto al mercado y ponerlos a disposición del consumo doméstico. 

Otra de las grandes metas que persigue la investigación en OLEDs es su aplicación a la 

iluminación con luz blanca,
13

 utilizada en la vida cotidiana. En este sentido, aunque se han 

alcanzado resultados ciertamente prometedores (20-50 lm/W y 5000-15000 horas de 

funcionamiento), todavía no se aproximan, en cuanto a calidad de la luz y duración del 

dispositivo, a  la tecnología LED (90-100 lm/W y > 50000 horas de duración), que 

representa actualmente la opción más atractiva en la industria de la iluminación no sólo en 

términos técnicos, sino también económicos. 

Por lo que respecta a las células solares orgánicas, el principal reto para esta nueva 

tecnología consiste en abaratar el precio de la energía procedente de esta fuente renovable 

y poder adaptar esta nueva generación de células solares a la producción de energía tanto 

en grandes instalaciones como en aplicaciones domésticas. La curva de progresión de las 

                                                
5
 J. Li, Y. Zhao, H. S. Tan, Y. Guo, C.-A. Di, G. Yu, Y. Liu, M. Lin, S. H. Lim, Y. Zhou, H. Su, B. S. Ong, 

Scientific Reports, 2012, 2, 754. 
6
 O. D. Jurchescu, M. Popinciuc, B. J. van Wees, T. T. M. Palstra, Adv. Mat., 2007, 19, 688-692. 

7
 A. Bernanose, Br. J. Appl. Phys., 1955, 6, S54. 

8
 M. Pope, H. P. Kallmann and P. Magnante, J. Chem. Phys., 1963, 38, 2042-2043. 

9
 J.-H. Jou, S. Kumar, A. Agrawal, T.-H. Li, S. Sahoo, J. Mater. Chem. C, 2015, 

DOI: 10.1039/C4TC02495H. 
10

 T.-H. Su, C.-H. Fan, Y.-H. Ou-Yang, L.-C. Hsu, C.-H. Cheng, J. Mater. Chem. C, 2013, 1, 5084-5092. 
11

 S.-Y. Kim, W.-I. Jeong, C. Mayr, Y.-S. Park, K.-H. Kim, J.-H. Lee, C.-K. Moon, W. Brütting, J.-J. Kim, 

Adv. Funct. Mat., 2013, 23, 3896-3900. 
12

 C. W. Lee, J. Y. Lee, Adv. Mat., 2013, 25, 5450-5454. 
13

 S. Reineke, M. Thomschke, B. Lüssem and K. Leo, Rev. Mod. Phys., 2013, 85, 1245-1293. 
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eficiencias alcanzadas por los dispositivos basados en moléculas orgánicas sitúa los 

últimos avances a un nivel próximo al de las células solares de silicio policristalino.  

El descubrimiento de Pochettino en 1906 acerca de la fotoconductividad en 

antraceno
14

 podría considerarse el primer indicio relacionado con la obtención de una 

corriente eléctrica a partir de la irradiación de un compuesto orgánico. Posteriormente, en 

1958, Kearns y Calvin probaron por primera vez el efecto fotovoltaico sobre una muestra 

de ftalocianina de magnesio.
15

 Sin embargo, no fue hasta 1986, cuando Tang, recurriendo a 

la combinación de dos materiales con carácter electrón-dador (ftalocianina de cobre) y 

electrón aceptor (derivado de perilenbisimida), da lugar al concepto de heterounión que 

rendiría los primeros resultados de una célula solar orgánica.
16

 Poco después, Saricifti y 

Heeger publicarían los primeros resultados de células solares fabricadas con la 

participación materiales poliméricos.
17

 Desde entonces hasta hoy en día, la incesante 

carrera por batir nuevos records de eficiencia ha permitido alcanzar valores del 12%, para 

células solares fabricadas mediante sublimación de moléculas pequeñas, haciendo uso de la 

estrategia basada en arquitecturas tándem. Si las moléculas pequeñas son procesadas en 

disolución las mejores eficiencias se sitúan en un 8.1% para dispositivos sencillos y un 

10.1%  para células tipo tándem.
18

 Además, los materiales poliméricos también han 

ofrecido buenos resultados al ser aplicados en disolución, ofreciendo eficiencias del 10.8% 

para dispositivos de heterounión mezclada
19

 y del 11.5% para células tándem.
20

 

Recientemente han irrumpido con fuerza en este ámbito de investigación un nuevo 

tipo de célula solar resultante de la evolución de las ya conocidas células 

fotoelectroquímicas,
21

 también conocidas como células sensibilizadas por tintes (Dye-

Sensitised Solar Cells o células Grätzel) que, mediante la incorporación de perovskitas a la 

capa activa de la célula solar han alcanzado eficiencias promedio del 18.4% en un periodo 

corto de investigación.
22

 Estos resultados muestran el prometedor progreso de este tipo de 

dispositivos. Sin embargo, simultáneamente a la mejora de eficiencias, hay dos aspectos 

que resultan críticos para alcanzar la fase comercial de estos productos. El primero de ellos 

pasa de forma obligada por el procesamiento a gran escala que, actualmente hace que la 

eficiencia de estos dispositivos se vea seriamente resentida al escalar el prototipo de 

laboratorio (0.1 cm
2
 aproximadamente) para fabricar células solares de mayor tamaño.

23
 

                                                
14

 A. Pochettino, Acad. Lincei Rend. 1906, 15, 355. 
15

 D. Kearns and M. Calvin, J. Chem. Phys., 1958, 29, 950-951. 
16

 C. W. Tang, Appl. Phys. Lett., 1986, 48, 183-185. 
17

 N. S. Sariciftci, D. Braun, C. Zhang, V. I. Srdanov, A. J. Heeger, G. Stucky and F. Wudl, Appl. Phys. Lett., 

1993, 62, 585-587. 
18

 Y. Liu, C.-C. Chen, Z. Hong, J. Gao, Y. Yang, H. Zhou, L. Dou, G. Li, Y. Yang, Sci. Reports 2014, 3, 

3356. 
19

 Y. Liu, J. Zhao, Z. Li, C. Mu, W. Ma, H. Hu, K. Jiang, H. Lin, H. Ade, H. Yan, Nat Commun, 2014, 5, 

5293. 
20

 C.-C. Chen, W.-H. Chang, K. Yoshimura, K. Ohya, J. You, J. Gao, Z. Hong, Y. Yang, Adv. Mat., 2014, 

26, 5670-5677 
21

 B. O'Regan and M. Gratzel, Nature, 1991, 353, 737-740. 
22

 N. J. Jeon, J. H. Noh, W. S. Yang, Y. C. Kim, S. Ryu, J. Seo and S. I. Seok, Nature, 2015, 517, 476-480. 
23

 F. C. Krebs, M. Jørgensen, K. Norrman, O. Hagemann, J. Alstrup, T. D. Nielsen, J. Fyenbo, K. Larsen and 

J. Kristensen, Sol. Energy Mater. Sol. Cells, 2009, 93, 422-441. 
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En segundo lugar hay que prolongar la vida media de este tipo de células solares,
24

 ya que 

tienden a degradarse en periodos de tiempo que les restan competitividad frente a la 

tecnología actualmente establecida. No obstante, este último inconveniente podría salvarse 

en cierto modo si el coste de producción de estas células solares fuera tan bajo que su plazo 

de amortización se redujera considerablemente.
25

 

Todos estos motivos son razón más que suficiente para justificar la investigación en 

electrónica molecular desde todos los ámbitos que contribuyen al progreso de esta 

disciplina. Nuestra modesta aportación procede fundamentalmente de la perspectiva de la 

Química Orgánica y queda recogida en la presente Memoria, donde se describe el 

desarrollo de nuevas moléculas semiconductoras y sus resultados preliminares al ser 

integradas en distintos dispositivos electrónicos.    
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25
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La electrónica molecular representa una de las áreas de investigación que mayor 

desarrollo ha experimentado en los últimos años. En este campo interdisciplinar confluyen 

múltiples aspectos relacionados con distintas disciplinas pertenecientes al ámbito de la 

química, la ciencia de los materiales, la física y la ingeniería, que enriquecen 

considerablemente las investigaciones realizadas. El interés por la electrónica molecular 

estriba en la aplicación práctica que puede darse a los materiales orgánicos en dispositivos 

optoelectrónicos en virtud de las propiedades semiconductoras que dichos materiales 

poseen. En este sentido, la tecnología basada en semiconductores orgánicos se ha 

convertido en un serio competidor de la tecnología tradicional basada en semiconductores 

inorgánicos. Estos materiales encuentran su aplicación práctica en transistores de efecto 

campo, diodos orgánicos emisores de luz, células solares orgánicas, etiquetas de 

radiofrecuencia, o dispositivos de almacenamiento de memoria, entre otros. La versatilidad 

que brindan las metodologías sintéticas para modular las propiedades de dichos materiales 

potencia su aplicabilidad. Todo esto unido a su mayor disponibilidad y accesibilidad, 

ligereza o facilidad de procesamiento hacen que los materiales orgánicos puedan ser 

procesados reduciendo la cantidad de material empleado, con la consiguiente reducción de 

los costes de producción y manufactura de los dispositivos en los que se incorporan. Es por 

ello que la búsqueda de nuevos materiales semiconductores orgánicos sea fruto de 

numerosas investigaciones.  

De forma general, dentro de la amplia variedad de semiconductores orgánicos los 

hay tanto de naturaleza molecular como polimérica. Sin embargo, a diferencia de estos 

últimos, los derivados moleculares pueden ser sintetizados de forma reproducible y con 

una estructura perfectamente conocida, hecho que refuerza su potencial desde el punto de 

vista de su aplicación tecnológica. Asimismo, entre la diversidad de materiales 

moleculares, aquellos que incorporan heteroátomos en su estructura, los heteroacenos, 

representan un surtido grupo de excelentes semiconductores empleados en la fabricación 

de distintos tipos de dispositivos optoelectrónicos. 

Todo lo anterior representa la motivación que en la que se fundamenta el trabajo 

desarrollado a lo largo de esta Tesis Doctoral y que culmina con la presentación de esta 

Memoria enmarcada, pues, dentro del ámbito de la electrónica molecular. En ella se 

presenta la síntesis y caracterización de nuevos sistemas moleculares de naturaleza 

carbazolocarbazólica así como la aplicación de dichos derivados como componentes 

activos en transistores orgánicos de efecto campo (OFETs), diodos orgánicos emisores de 

luz (OLEDs) y células solares orgánicas (OSCs). Su integración en los distintos tipos de 

dispositivos evaluados demuestra la enorme versatilidad que presentan dichos materiales 

moleculares como semiconductores orgánicos. 

El presente trabajo se compone de cinco capítulos distribuidos en tres bloques bien 

diferenciados. El primero de ellos consiste en un capítulo introductorio a la electrónica 

molecular. Dado que los procesos de transferencia y transporte de carga son fenómenos de 

especial relevancia en semiconductores orgánicos, se aporta una visión general de los 

distintos conceptos básicos en los que se fundamentan dichos fenómenos profundizando en 

aquellos aspectos directamente relacionados con las propiedades intrínsecas de los 
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materiales de naturaleza orgánica y que los diferencian de los materiales inorgánicos. 

Asimismo se ofrece una pequeña revisión sobre semiconductores orgánicos moleculares, 

enfocada principalmente a sistemas heteroacénicos, con el propósito de presentar el estado 

actual del tema sobre el que versa el presente trabajo desde el punto de vista estructural y 

de su aplicación en dispositivos optoelectrónicos. Este capítulo concluye con una 

introducción básica sobre la caracterización eléctrica de materiales orgánicos en diferentes 

tipos de dispositivos optoelectrónicos. 

El segundo bloque está compuesto por el capítulo dos. Dicho capítulo versa sobre la 

síntesis y caracterización de los materiales a evaluar. En él se describen las metodologías 

sintéticas diseñadas para acceder a tres isómeros estructurales de carbazolocarbazol. Estos 

son 7,14-dioctiloxicarbozolo[3,2-b]carbazol, 5,8-dioctiloxicarbozolo[1,2-a]carbazol y 

carbozolo[4,3-c]carbazol. Asimismo, se lleva a cabo la caracterización espectroscópica, 

electroquímica y térmica analizando la influencia que tienen sobre las propiedades del 

material tanto la geometría del esqueleto poliheteroaromático como la N-funcionalización 

del mismo con sustituyentes de diversa naturaleza. 

Finalmente, el tercer bloque engloba los tres últimos capítulos de esta Memoria 

enfocados a la aplicación práctica del material como semiconductor en distintos tipos de 

dispositivos optoelectrónicos. Así, en el capítulo tres se presentan los resultados derivados 

de la aplicación de los distintos carbazolocarbazoles en transistores orgánicos de efecto 

campo (OFETs) con arquitectura de tipo puerta inferior-contacto superior. Los valores de 

movilidad de portadores de carga positivos obtenidos en dichos dispositivos se relacionan 

con su estructura cristalina, el grado de ordenamiento en estado sólido y  la morfología de 

la película del material, mediante estudios de difracción de rayos X de monocristal, en 

superficie así como mediante microscopía de fuerza atómica, AFM. Estos resultados son 

fruto de una colaboración establecida con los profesores el Dr. Tobin J. Marks y el Dr. 

Antonio Facchetti en la Universidad de Northwestern.     

En el cuarto capítulo, los derivados de carbazolo[4,3-c]carbazol se evalúan como 

materiales transportadores de huecos y como matrices en diodos orgánicos emisores de luz 

fosforescente roja, PhOLEDs. Para ello, en primer lugar se analiza la habilidad para el 

transporte de huecos de los distintos semiconductores en dispositivos unipolares. 

Comprobada la buena aptitud para el transporte en este tipo de dispositivo, se fabrican los 

dispositivos electroluminiscentes con tres tipos de arquitecturas diferentes. En una de ellas, 

los carbazolocarbazoles constituyen la capa transportadora de huecos del dispositivo. En 

las restantes arquitecturas, que constan de un diseño simplificado propuesto con la 

finalidad de reducir la cantidad de material empleado en la fabricación del dispositivo, 

dichos derivados actúan simultáneamente como capa transportadora de huecos y como 

matriz del material emisor y constan bien de una capa emisora sencilla o de una capa 

emisora mixta. Los resultados presentados derivan de una colaboración establecida con el 

Dr. Chih-Hao Chang de la Universidad Yuan Ze de Taiwan.    

Para finalizar, el capítulo que cierra el tercer y último bloque de la presente 

Memoria se destina al estudio de los derivados de carbazolocarbazol, también como 
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materiales transportadores de huecos, en células solares orgánicas de molécula pequeña de 

heterounión plana. La fabricación de dichos dispositivos fue posible gracias a la 

colaboración establecida con el profesor Dr. Karl Leo del Instituto de Fotofísica Avanzada 

de Dresden, Alemania. En este caso, se recurre al dopaje molecular de tipo p para modular 

las propiedades conductoras de los carbazolocarbazoles que actúan como capa interfacial. 

Así, en primer lugar se presentan los estudios de conductividad lateral a distintos 

porcentajes de dopante. Posteriormente, se describen los resultados derivados de su 

incorporación como capa interfacial anódica p-dopada en células solares con arquitecturas 

invertida y estándar.  
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Organic electronics is considered as an emerging and promising research field 

attracting the interest of the scientific community coming from different disciplines such as 

physics, chemistry, materials science and engineering. The origin of this significance relies 

on the great potential of conjugated organic materials as an alternative to the traditional 

inorganic semiconductors. The advantages afforded by the organic materials over their 

inorganics counterparts comprise, among others, larger availability, lightness, flexibility, 

easy processing and good compatibility with a wide range of substrates. All these features 

offer the possibility of reducing material production and electronic device manufacturing 

costs, due to the compatibility of organic materials with solution processing methodologies 

for large scale fabrication. Additionally, since organic materials can be easily tuned to 

improve their optical, electrochemical, morphological and electrical properties, their 

potential applicability is reinforced. In this regard, the search for new organic materials for 

optoelectronic applications has become an appealing goal for many chemists worldwide. 

Considering all the above, the aim of this PhD Thesis entitled “Synthesis of novel 

heteroacene systems and study of its properties as organic semiconductors for molecular 

electronic applications” is focused on the development of novel carbazolocarbazoles 

systems to be studied as organic semiconductors (Figure 1), namely 7,14-

dioctyloxycarbazolo[3,2-b]carbazole, 1, 5,8-dioctyloxycarbazolo[1,2-a]carbazole, 2, and 

carbazolo[4,3-c]carbazole, 3-5. The general purpose of this research is to offer a broad 

perspective of many different aspects comprising from the synthesis and characterisation 

of the small molecule organic semiconductors to the fabrication and characterisation of 

Organic Field Effect Transistors (OFETs), Organic Light Emitting Diodes (OLEDs) and 

Organic Solar Cells (OSCs), from an organic chemist’s point of view. 

 

 

Figure 1. Carbazolocarbazoles structures. 

 

In this regard, Chapter 1 of this PhD Thesis introduces the principles of charge 

transport, highlighting the basic differences between inorganic and organic 

semiconductors. A brief review on small molecules with special emphasis on heteroacene 

systems is also presented with the aim of showing the state of the art about this topic from 

the structural and device application point of view. Finally, the first chapter offers a basic 
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introduction to the electrical characterisation of organic materials in different 

optoelectronic devices. 

Chapter 2 focuses on the synthetic objectives of this Thesis. It describes the design 

of suitable pathways for the regiospecific synthesis of the novel isomeric -conjugated 

hexacyclic systems consisting of two fused carbazole units. The interest for such kind of 

heteroaromatic structures arises from the very scarce precedents in the literature. Basically, 

the synthesis involves the functionalisation of naphthalene units with the aim of obtaining 

the adequate arrangement of substituents to ensure the desired evolution of the synthetic 

route in subsequent steps. In this regard, compound 1 was synthesised from 1,5-

dihydroxynaphthalene, which was selectively brominated at positions 2 and 6 (Scheme 1). 

Next, the alkylation of the hydroxyl groups was achieved through a reaction with 1-

bromooctane under basic conditions, 7. The transformation of the bromo substituents into 

boronic acid groups enabled the accomplishment of a double Suzuki-Miyaura cross-

coupling reaction with o-azidoiodobenzene, 9. Following, a nitrene insertion, thermally 

generated from the azide group, finally afford compound 1.  

 
Scheme 1. Synthesis of carbazolocarbazole 1. 

 

A similar methodology was followed for the synthesis of compound 2 (Scheme 2). 

In that case, the synthetic route started with the bromination of 2,7-dihydroxynaphthalene, 

10. The alkylation of the hydroxyl groups, and the subsequent transformation of the bromo 

substituents into boronic acid groups, 12, was followed by a Suzuki-Miyaura cross-

coupling reaction with o-iodonitrobenzene. To finish, a nitrene insertion from a nitro 

group, via a Cadogan reaction, was carried out to provide compound 2. 
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Scheme 2. Synthesis of carbazolocarbazole 2. 

 

Regarding the carbazolo[4,3-c]carbazole 3, 1,5-diaminonaphthalene was 

transformed into the corresponding diiodonaphthalene 14, via a Sandmeyer-type reaction, 

and this into diboronic ester 15 (Scheme 3). The cross coupling reaction with o-

azidoiodobenzene followed by the thermal treatment of the resulting diazide 16 led to the 

regiospecifical evolution of the nitrene insertion into the adjacent position of the 

naphthalene unit. Additionally, 3 was further functionalised by the attachment of alkyl, 4, 

or aryl, 5, substituents thought its nitrogen atoms. 

Scheme 3. Synthesis of carbazolocarbazole 3, 4 and 5. 

 

Once the synthetic targets were successfully completed to access a family of 

isomeric heteroacene structures, the optical, electrochemical, thermal and morphological 
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properties of the different derivatives were investigated. This has enabled the study the 

structure-property correlation for the series of carbazolocarbazoles. 

The optical characterisation carried out by UV-vis spectroscopy revealed that the 

carbazolocarbazoles have none or a weak absorption in the lower region of the visible 

spectrum which makes them virtually transparent to that range of the electromagnetic 

spectrum (Figure 2a). This corresponds to a relatively wide HOMO-LUMO gap. The 

absorption spectra showed a well-resolved vibrational structure, ascribed to different -* 

transitions, where the ,  and p bands could be distinguished. A slight bathocromic shift 

was detected as the -conjugation of the systems is increased and when the spectra were 

recorded in the solid state as thin films (Figure 2b). Besides, the emissive properties were 

studied by fluorescence and phosphorescence spectroscopies (Figure 2c). In general, the 

fluorescence spectra also showed a well-resolved vibrational structure with two maxima 

and a shoulder within the range of 374 to 497 nm. These derivatives showed moderate 

quantum yields values. Both compounds 1 and 2 displayed the same emissive efficiency 

(0.34) in spite of their structural differences. Conversely, a slightly higher quantum yield 

value was registered for derivative 3 (0.45). Narrow Stokes shifts were observed as could 

be expected for the rigid structures of these planar conjugated systems. The carbazolo[4,3-

c]carbazole derivatives, 3-5, displayed very similar spectroscopic features that were 

governed by the nature of the poliheteroaromatic skeleton. Additionally, compounds 3, 4 

and 5 also featured phosphorescence emissive properties which allowed the estimation of 

the energy of the first singlet, S1, and triplet, T1, exited states (Figures 2c-d).  

a) 

 

b) 

 
c) 

 

d) 
 

 

Figure 2. a) UV-visible absorption spectra of derivatives  1,  2 and  3. b) UV-vis spectra in solution 

(continuous line) and in thin film (dashed line) of 1. c) Absorption, fluorescence and phosphorescence 

spectra of derivatives  3,  4 and 5. d) Relative energy distribution of the first singlet, S1, and triplet, 

T1, exited states. 
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The electrochemical properties investigated by cyclic voltammetry revealed two 

quasireversible oxidation waves for compounds 1, 4 and 5, corresponding to the oxidation 

of each fused carbazole unit (Figure 3a). This behaviour was related to the good stability of 

the intermediate radical-cations. Conversely, the second oxidation process of derivative 2 

was irreversible.    

a) 

 

b) 

 

Figure 3. a) Cyclic voltammetry. b) Experimental frontier molecular orbitals HOMO (highest occupied 

molecular orbital) and LUMO (lowest unoccupied molecular orbital). 

 

The HOMO and LUMO energy levels could be estimated by a combination of 

absorption and electrochemical experiments (Figure 3b). The low lying HOMO energy 

levels are in good agreement with the high stability of the different carbazolocarbazoles 

towards ambient oxidation. The HOMO energies of the evaluated isomers is in agreement 

with the expected trend inferred from the extension of the Clar’s theory for 

polyheteroaromatic systems, and with the nature of the N-substituents attached to the 

heteroaromatic core. 

 

Since the thermal stability of a material that will be incorporated into an electronic 

device is a valuable feature from the application viewpoint, the thermal properties were 

also investigated. The thermogravimetric analyses (TGA) showed that all the compounds 

were thermally stable up to, at least, 325 ºC under nitrogen atmosphere (Figure 4). 

Additionally, sharp endothermic transitions were detected before the thermal 

decomposition in the differential scanning calorimetry experiments (DSC), related to the 

melting process, except for compound 3, joint to the corresponding crystallisation 

exothermic transition. Besides, glass transition processes could also be observed for 

compounds 1, 2 and 5. Thus, the thermal differences observed between the different 

isomers could be related to the influence of the molecular structure on the solid state 

interactions. 
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a) 
 

 

b) 

 
Figure 4. a) Themogravimetric analysis of compounds  1,  2 and  3. b) Differential scanning 

calorimetry of compound 4.  

 

Chapter 3 deals with the solid state characterisation of the series of 

carbazolocarbazoles by X-ray diffraction performed both on single crystals and evaporated 

thin films. The molecular packing is then related to the hole mobility results determined 

from organic field effect transistors. Regarding the X-ray crystallographic analysis, 

dissimilar molecular arrangements were observed depending on the geometry of the 

isomeric carbazolocarbazole cores and the substituents attached on the nitrogen atoms. As 

far as compound 2 is concerned, a completely flat structure with the extended alkyl chains 

lying within the same plane as the heteroacene core was detected (Figure 5a). The 

molecules adopted a slipped lamellar packing in which any contact was established 

between molecules in adjacent stacks. Regarding the carbazolocarbazole 3, a herringbone 

packing of the polyheteroaromatic backbone was adopted. In this case, face-to-face and 

edge-to-face interactions were found between the aromatic skeletons lying in parallel 

planes and contiguous stacks, respectively (Figure 5b). Likewise, a herringbone packing 

pattern was also depicted by compound 4. However, the presence of the alkyl chains, 

pointing out of the aromatic core, precluded the establishment of any face-to-face contacts 

(Figure 5c). Conversely, compound 5 presented a different packing mode in staggered 

parallel planes (Figure 5d). In this case, the phenyl pendant groups were slightly tilted with 

respect to the carbazolocarbazole backbone showing edge-to-face phenyl-

carbazolocarbazole interactions. Additionally, face-to-face contacts were found between 

two adjacent staked aromatic cores. 
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a) 

 

 

 

b) 

 
c) 

 

d) 

 

Figure 5. Single crystal structures of compounds a) 2, b) 3, c) 4 and d) 5.  

 

According to the energy level arrangement of carbazolocarbazoles, they were 

characterised as hole transporting materials in organic field effect transistors (OFETs) with 

a bottom gate-top contact configuration (Figure 6a). The OFETs were fabricated by the 

high vacuum deposition of the carbazolocarbazoles over Si/SiO2 substrates modified with 

HMDS and gold top electrodes. The influence of the geometrical isomerism, the presence 

of N-substituents and the substrate temperature on the field effect mobilities was 

investigated. Besides, since the charge transport properties are directly related with the 

solid state organisation of the evaporated molecules and the morphology of the thin films, 

the microstructures were investigated by wide-angle X-ray diffraction (WAXRD) and 

atomic force microscopy (AFM). In this regard, the typical output and transfer 

characteristics (Figures 6b-c) of the different materials extracted enabled the determination 

of hole mobilities and on/off current ratios. In general, the device performance was 

superior for the measurements carried out under vacuum than in air. The effect of the 

substrate temperature was also evaluated for OFETs fabricated at 25 ºC, 60 ºC and 90 ºC. 

Regarding the initial comparison of the three structural isomers 1, 2 and 3, compound 1 

exhibited the best results with hole mobilities reaching 4.0x10
-3

 cm
2
V

-1
s

-1 
and an on/off 

current ratio of 10
5
 at 90 ºC. The highly ordered molecular structure formed in thin films, 

revealed by the up to sixth order out-of-plane Bragg reflections, accounted for their better 

performance (Figure 6d). Nevertheless when aliphatic chains are attached to the nitrogen 

atoms in carbazolo[4,3-c]carbazole, the N-octylated derivative 4 displayed mobilities as 

high as 0.06 cm
2
V

-1
s

-1 
and an on/off current ratio of 7x10

3
 at 25 ºC. The better carrier 
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mobility could also be due to the high degree of ordering revealed by the fifth order 

reflections of the XRD patterns. In contrast to the previously mentioned results, the 

substrate heating had a detrimental effect on the device performance for compounds 4 and 

5. Although different crystal morphologies and grain boundaries were observed in the 

AFM images depending on the material and the substrate temperature (Figure 6e), the 

above mentioned behaviour could be attributed to the thin film dewetting. 

 

a) 

 

b) 
 

 

c) 

 
 
d) 

 

 
e) 

   
 

  
 

 
Figure 6. a) Bottom gate-top contact OFET architecture. b) Output and c) transfer characteristics for 

compound 4 at 25 ºC measured under vacuum. d) XRD diffraction patterns. e) AFM images. 

 

Once it had been proved the ability of carbazolocarbazoles to work as hole 

transporting materials, their transparency to the visible light and their triplet energy made 

them suitable to be explored as interfacial layers in OLEDs and organic solar cells. 

Chapter 4 describes the use of the carbazolocarbazoles derivatives 3, 4 and 5 both 

as hole transport layers and organic matrix in red phosphorescent OLEDs. Firstly, the 

carrier mobilities were investigated in single carrier devices. As inferred from the hole only 

devices, the evaluated compounds showed hole transport properties adequate for their 

inclusion as anode protective layers in Ir(pic)2(acac)-based OLEDs. Three sets of red 

phosphorescent OLEDs with different architectures were fabricated. In the first case, the 



Summary 

25 

carbazolocarbazoles were simply tested as the HTL in the PhOLEDs with the structure 

depicted in Figure 7a. The devices fabricated with 5 showed the lowest turn-on voltages 

(3.3V) and the highest efficiency and luminance with relatively lower driving voltage 

(11.1%, 7.9 CdA
-1

, 4.1 lmW
-1

, at 100 Cdm
-2

) (Figure 7d). Following, with the aim of 

exploring innovative and simplified device configurations the carbazolocarbazoles were 

simultaneously examined as HTL and host (Figure 7b). In that case, similar performances 

were registered for compounds 4 and 5 exhibiting moderate efficiencies (7.8%, 5.2 CdA
-1

, 

1.7 lmW
-1

, for 4 at 100 Cdm
-2

). The third series of optimised device architectures were 

fabricated with a double EML, comprised of two hosts with opposite transport properties, 

in order to enlarge the carrier recombination zone (Figure 7c). Although compounds 4 and 

5 showed similar maximum efficiencies, PhOLEDs employing 4 as HTL and host achieved 

the optimum efficiency at higher luminances (7.3%, 4.7 CdA
-1

, 1.3 lmW
-1

, at 100 Cdm
-2

) 

in contrast to the rapid efficiency roll-off presented by 5. The quality of our results was 

reinforced by performing a comparative study with a well-known hole transporting 

material such NPB. The novel mixed HTL-matrix approach revealed a significantly better 

performance for the device fabricated with compound 4. 
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Figure 7. Red phosphorescent OLEDs architectures: a) trilayer with carbazolocarbazoles as HTL. b) bilayer 

with carbazolocarbazoles as HTL and host with single EML. c) bilayer with carbazolocarbazoles as HTL and 

host with double EML. d) Normalised EL spectra, Current density-voltage-luminance characteristics and 

External quantum efficiency vs luminance for devices with architecture a).  NPB, 3, 4, 5. 

 

Finally, Chapter 5, was dedicated to the investigation of the different 

carbazolocarbazoles derivatives as doped interfacial layers in organic solar cells. Initially, 

conductivity measurements on evaporated thin films with an increasing dopant 

concentration were performed to confirm the enhancement of the charge carrier 

concentration on the hole transporting material. Subsequently, the carbazolocarbazoles 
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were incorporated as p-doped hole transport layers in small molecule organic solar cells 

with both inverted and standard architecture. Dissimilar J-V characteristics were observed 

depending on the device architecture (Figure 8). Thus, S-kinked curves were registered for 

devices fabricated with inverted architecture as a result of the charge accumulation within 

the device at the organic/anode interface presumably due to a hole injection barrier. 

However, this anomalous behaviour was corrected for the devices fabricated with standard 

architecture. The characterisation parameters of the solar cells with carbazolocarbazole-

based HTLs were, in the case of compound 4, comparable to those reported well 

established hole transporting materials in the context of small molecule organic solar cells. 

Thus, a satisfactory study of the potential application of carbazolocarbazoles in organic 

electronics could be completed. 

                             a) 

                                  
b) 

 

c) 

 
Figure 8. a) Standard (left) and inverted (right) architectures of organic solar cells; J-V characteristics of flat 

heterojunction small molecule organic solar cells with different carbazolocarbazoles as p-HTL with b) 

standard and c) inverted architecture. 4, 5. 

 

Overall, the developed PhD project demonstrates that the reported 

carbazolocarbazoles derivatives represent a new class of promising organic molecular 

semiconductors with good possibilities to be applied as hole transporting materials in three 

different kinds of optoelectronic devices, namely OFETs, OLEDs and OSCs. In particular, 

it should be pointed out that compound 1,8-dioctylcarbazolo[4,3-c]carbazole, 4, exhibited 

superior performances from the rest derivatives proving the importance of the structure-

property correlation in organic semiconductors. 
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1.1-Semiconductores inorgánicos y orgánicos. 

1.1.1-Gradación del orden estructural en estado sólido.  

 

El transporte de carga eléctrica a través de un determinado material está 

fuertemente condicionado por el orden de la estructura en estado sólido. Así, cuanto mayor 

sea el nivel de orden en el material sólido, más favorecido se encontrará el solapamiento de 

orbitales que, en última instancia, podrían definir las bandas de energía y el espaciado entre 

las mismas determinando la aptitud de un material para conducir una corriente eléctrica. 

Atendiendo al grado de ordenamiento de los sólidos cabe diferenciar 

principalmente tres estados: cristalino, policristalino y amorfo (Figura 1).
1
 

a)  

 

b) 

  

c) 

 

Figura 1. Representación de una sólido a) cristalino, b) policristalino y c) amorfo. 

 

Los sólidos cristalinos se caracterizan por poseer una estructura altamente ordenada 

en la que las unidades estructurales (átomos, iones o moléculas) forman una red periódica 

que se expande de forma regular en las tres direcciones del espacio. 

Los sólidos policristalinos resultan de la agregación de muchos pequeños 

fragmentos cristalinos. Durante la fase de crecimiento del cristal, podrían originarse 

distintos núcleos cristalinos que se orientaran de forma aleatoria, o bien podría existir un 

núcleo cristalino que, por efecto de un leve cambio en las condiciones del entorno, viera 

modificado su proceso de crecimiento. En cualquier caso, existirían múltiples dominios 

cristalinos ordenados (grano) en los que dicho orden se alteraría en la frontera establecida 

con otros granos colindantes para formar el sólido. Cabe anticipar que la aparición de 

desorden afecta a la estructura electrónica del sólido, es decir, a la energía de sus orbitales 

y/o bandas. 

Por último, cuando las unidades estructurales se orientan aleatoriamente, el estado 

sólido carece de orden y se denomina amorfo. 

Los materiales orgánicos, generalmente, son considerados sólidos amorfos. 

Aunque, mediante un adecuado diseño molecular y un metódico proceso de formación de 

la fase sólida, también se pueden obtener materiales policristalinos y cristalinos. 
                                                      
1
 C. C. Hu, Modern Semiconductor Devices for Integrated Circuits, Pearson, 2009. 
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Con la clasificación acabada de presentar, no hay que pasar por alto que un mismo 

elemento o compuesto podría dar lugar a estructuras cristalinas, policristalinas o amorfas 

dependiendo del proceso de crecimiento o formación del sólido.  

 

1.1.2-Teoría de bandas de los sólidos y niveles energéticos localizados. 

El comportamiento conductor, semiconductor o aislante de los sólidos puede 

explicarse mediante la Teoría de Bandas.
2
 Tomando como punto de partida la estructura de 

un sólido inorgánico, altamente ordenado, constituido por un elevadísimo número de 

átomos enlazados entre sí, podemos hacer uso de la Teoría de Orbitales Moleculares para 

ilustrar cómo se forma una banda en estado sólido (Figura 2). Para ello se empleará la capa 

de valencia, formada por los orbitales de mayor energía que alojan los electrones más 

alejados del núcleo atómico (los orbitales más internos se encuentran ocupados por 

electrones que no contribuirán a la conducción eléctrica). Así pues, de forma simplificada, 

el resultado de la unión de dos átomos que combinen dos orbitales atómicos, dará lugar al 

desdoblamiento en dos orbitales moleculares que se rellenarán, siguiendo el Principio de 

Aufbau y la Regla de Hund, con el mismo número de electrones que ocupaban los orbitales 

atómicos originales. Si fueran tres los átomos enlazados y cada uno aportara un orbital 

atómico se obtendrían tres orbitales moleculares. Los orbitales moleculares se definirán 

como enlazantes, no enlazantes o antienlazantes, según sean de menor, igual o mayor 

energía que los orbitales atómicos de procedencia. Haciendo extensivo este tratamiento 

para un número creciente de átomos, el resultado sería un estrechamiento gradual de la 

diferencia energética entre orbitales moleculares, de forma que en el sólido cabría hablar 

de un continuo de orbitales moleculares, que pasan a denominarse banda de valencia y, en 

caso de no estar completamente ocupada, permitiría que los electrones pudieran moverse 

libremente por ella.  

 

Figura 2. Desarrollo de una estructura de bandas de energía mediante el desdoblamiento de orbitales 

moleculares. 

                                                      
2
 a) B. Van Zeghbroeck, in http://ece-www.colorado.edu/~bart/book/, 2011, b) E. F. Gurnee, J. Chem. Educ., 

1969, 46, 80. 
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Además de los orbitales ocupados de la capa de valencia de los átomos, los 

orbitales vacíos también se combinan para dar lugar a la banda de conducción del sólido. 

Dependiendo de la naturaleza de los átomos que constituyen el sólido, cuanto mayor es la 

interacción entre ellos, mayor es la expansión de las bandas de valencia y conducción que 

podrían llegar a solaparse, de modo que los electrones dispondrían de un continuo de 

niveles de energía por los que desplazarse sin apenas coste energético. Esta disposición de 

las bandas es la que corresponde a los materiales conductores y es muy frecuente 

encontrarla en metales.  

En otras circunstancias, las bandas de valencia y conducción podrían quedar 

separadas por un espaciado energético que impediría la libre circulación de electrones. 

Dependiendo de la separación entre el límite superior de la banda de valencia y el límite 

inferior de la banda de conducción, los sólidos se clasificarán como semiconductores o 

aislantes (Figura 3). De modo que, si la magnitud de ese espaciado energético permitiera 

que, a través de la sensibilización térmica o lumínica, los electrones pudieran excitarse 

para pasar de la banda de valencia a la de conducción, en la que podrían circular 

libremente, se hablaría de un material semiconductor. Esta es la disposición típica de 

materiales como el silicio o el germanio, que se definen como sólidos covalentes en los que 

cada átomo se encuentra enlazado a otros cuatro circundantes adoptando una geometría 

tetraédrica, que se extiende en el espacio dando lugar a estructuras cristalinas que podrían 

considerarse como “supermoléculas” constituidas por muchos átomos enlazados (Figura 

3). Los sólidos semiconductores admiten un espaciado energético de hasta 3 eV. Por 

encima de este valor, la separación entre las bandas de valencia y conducción impide que 

esta última pueda ser ocupada y el material sería considerado un aislante eléctrico.  

a) 

 

b) 

 

Figura 3. a) Estructura cristalina del silicio; b) Esquemas de la estructura de bandas de sólidos conductores, 

semiconductores y aislantes. 

 

Comúnmente, la definición de sólidos conductores, semiconductores y aislantes 

también suele basarse en la conductividad eléctrica de los materiales. Así pues los 

conductores presentarían una conductividad superior a 10
3
 S/cm, los semiconductores se 

encontrarían entre 10
3
 y 10

-8
 S/cm y los aislantes presentarían valores de conductividad 

inferiores a 10
-8

 S/cm.    

En lo referente a materiales de naturaleza orgánica cabría definirlos como sólidos 

moleculares, ya que la unidad estructural que se repite en la red sólida es una molécula. La 

característica diferenciadora más importante con respecto a los sólidos inorgánicos, radica 
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en la naturaleza no covalente de las interacciones intermoleculares que gobiernan el 

ordenamiento en estado sólido (Figura 4).
3
 La debilidad de las interacciones no covalentes 

dificulta la adopción de una estructura ordenada en la que se favorezca un solapamiento 

óptimo de orbitales pertenecientes a moléculas situadas a muy corta distancia. En 

consecuencia, salvo en casos excepcionales, la estructuración de bandas de energía no se 

encuentra favorecida y los niveles energéticos en el sólido, generalmente, quedarán 

definidos por niveles localizados sobre cada molécula. Aun así, dentro del contexto de los 

semiconductores se puede establecer un paralelismo energético entre las bandas de 

valencia y de conducción y los orbitales moleculares. Así, el HOMO (Highest Occupied 

Molecular Orbital) se relacionaría con el límite superior de la banda de valencia y se 

encontrará separado por un espaciado energético del LUMO (Lowest Unoccupied 

Molecular Orbital) que se correspondería con el límite inferior de la banda de conducción 

(Figura 4). 

a) 

 

b) 

 

c) 

 

Figura 4. a) Estructura de una molécula orgánica semiconductora; b) Empaquetamiento cristalino del sólido 

molecular; c) Distribución de los orbitales HOMO y LUMO y espaciado energético de los orbitales frontera.  

 

Para muchos compuestos orgánicos este espaciado energético entre los orbitales 

HOMO y LUMO se encuentra dentro del rango previamente mencionado para los 

semiconductores inorgánicos (3 eV). Por este motivo, algunas de esas moléculas orgánicas, 

que además presentarán unas características estructurales determinadas (como se verá en 

secciones posteriores de esta Memoria), podrían funcionar como materiales 

semiconductores. No obstante, debido a la ausencia de bandas, el desplazamiento de los 

electrones suele describirse mediante transferencias de carga entre niveles localizados en 

las moléculas constituyentes del material sólido, lo cual dificulta seriamente la conducción 

de una corriente eléctrica en comparación con los materiales inorgánicos. 

A pesar de la dificultad que presenta el transporte de carga en semiconductores 

orgánicos, la densidad de corriente que pueden llegar a conducir es suficiente para hacerlos 

aptos para la fabricación de dispositivos electrónicos, convirtiéndolos en una alternativa 

tecnológicamente interesante para la industria electrónica. Entre las ventajas con las que 

cuentan los materiales de naturaleza orgánica se encuentran los menores costes de 

                                                      
3
 H. Dong, X. Fu, J. Liu, Z. Wang and W. Hu, Adv. Mater., 2013, 25, 6158-6183. 
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producción con respecto a los materiales semiconductores inorgánicos, especialmente 

aquellos con un elevado grado de cristalinidad, por lo que la obtención de materiales 

orgánicos puede resultar más rentable. Además, la versatilidad de metodologías sintéticas 

disponibles en química orgánica permite sintetizar moléculas a la carta que reúnan las 

propiedades específicamente requeridas para desempeñar una función como material 

componente de un dispositivo optoelectrónico.
4
  Otro aspecto destacable de los materiales 

orgánicos es la posibilidad de procesarlos en disolución, a modo de tintas, de forma que 

facilitaría enormemente la producción en continuo de películas finas de gran superficie 

para su aplicación a distintos tipos de dispositivo, como podrían ser pantallas planas o 

células solares.
5
 Todas estas cualidades han despertado un enorme interés en la comunidad 

científica que, enmarcada en el contexto de la electrónica, contribuye a una incesante 

generación de conocimiento con aportaciones de nuevos resultados desde áreas tan 

diversas como la Física, la Química o la Ingeniería, cada una englobando diversas 

disciplinas (Física del Estado Sólido, Química Orgánica, Química-Física, Ingeniería 

Electrónica…) que convierten a la electrónica molecular en un tema de investigación de 

innegable interdisciplinariedad.  

 

1.2-Características electrónicas de materiales semiconductores 

1.2.1-Estructura electrónica de los semiconductores orgánicos 

El desorden estructural comúnmente observado en un material orgánico, debido a la 

debilidad de las interacciones no covalentes que lo gobiernan, conlleva que el entorno de 

cada molécula no sea idéntico al de otras moléculas integradas en el sólido. Este desorden 

además afectará a la estructura electrónica del material orgánico, es decir, a la energía de 

los orbitales de las moléculas que forman el sólido, de modo que no serán necesariamente 

isoenergéticos (desorden energético), sino que presentarán una distribución de energías 

que, mediante estudios teóricos, se ha demostrado que puede aproximarse a una 

distribución gaussiana de estados (Figura 5).
6
 

 

 

 

 

 

                                                      
4
 a) K. S. Yook and J. Y. Lee, Adv. Mater.,, 2014, 26, 4218-4233, b) M. Zhu and C. Yang, Chem. Soc. Rev., 

2013, 42, 4963-4976, c) J. Mei, Y. Diao, A. L. Appleton, L. Fang and Z. Bao, J. Am. Chem. Soc., 2013, 135, 

6724-6746, 20. R. S. Kularatne, H. D. Magurudeniya, P. Sista, M. C. Biewer and M. C. Stefan, J. Polym. 

Sci., Part A: Polym. Chem., 2013, 51, 743-768, d) H. Zhou, L. Yang and W. You, Macromolecules, 2012, 45, 

607-632. 
5
 F. C. Krebs, Sol. Energy Mater. Sol. Cells, 2009, 93, 394-412. 

6
 H. Bässler, Phys. Status Solidi B, 1993, 175, 15-56. 
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a)

 

b)

 

c)

 

Figura 5. a) Representación idealizada de un sólido molecular desordenado; b) Función gaussiana; c) 

Distribución gaussiana de estados energéticos. 

 

En materiales desordenados, los defectos estructurales del sólido pueden dar lugar a 

la aparición de niveles energéticos localizados entre las bandas de conducción (LUMO) y 

valencia (HOMO) que reciben el nombre de trampas de carga (Figura 6).
7
 En el caso de los 

materiales orgánicos, los estados energéticos ubicados en la cola inferior de la distibución 

gaussiana del LUMO, o en la cola superior de la distribución gaussiana del HOMO, 

podrían relacionarse con el concepto de nivel-trampa. 

a) 

   
 

b) 

   

Figura 6. Esquema de un nivel-trampa de a) electrones y b) huecos. 

 

Este tipo de niveles intermedios también pueden tener su origen en la presencia de 

pequeñas impurezas. En cualquier caso, la presencia de trampas puede afectar de forma 

decisiva al transporte de carga en el material semiconductor, como se mostrará en 

secciones posteriores. 

 

1.2.2-Portadores de carga y dopaje de semiconductores. 

Cuando un electrón promociona de la banda de valencia (HOMO) a la de 

conducción (LUMO), o simplemente es sustraído de la banda de valencia, deja tras de sí 

una vacante. Esta deficiencia de electrones en la banda de valencia, origina lo que se 

                                                      
7
 L. G. Kaake, P. F. Barbara and X. Y. Zhu, J. Phys. Chem. Lett., 2010, 1, 628-635. 
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conoce como portador de carga positiva y recibe el nombre de hueco (Figura 7).
8
 

Lógicamente, el electrón representa el portador de carga negativa.  

a) 

 

b) 

 
 

c) 
 

 

Figura 7. a) Representación de un par electrón-hueco. Recreación del transporte de b) electrones en la banda 

de conducción y c) huecos en la banda de valencia. 

 

El transporte de carga, que da lugar a la corriente eléctrica, implica el 

desplazamiento de portadores de carga a lo largo de la estructura del semiconductor. En el 

contexto de la física de semiconductores, los electrones se transportan a lo largo de la 

banda de conducción (LUMO) y el transporte de huecos se produce dentro de la banda de 

valencia (HOMO) (Figura 7). Conviene matizar que los huecos deberían considerarse 

como partículas ficticias ya que son los electrones de la banda de valencia los que 

realmente se desplazan para ocupar la posición vacante representada por el hueco. En este 

tránsito del electrón se origina una nueva vacante, de forma que lo que parecería 

producirse es el desplazamiento del hueco.  

Una de las causas asociadas a la baja densidad de corriente típicamente detectada 

en los semiconductores orgánicos se debe al reducido número de portadores que contienen. 

Es más, la escasa densidad de portadores en un material orgánico hace que incluso 

pudieran ser considerados como materiales aislantes, en lugar de materiales 

semiconductores. 

Cuando un material semiconductor está constituido por un solo tipo de átomo o 

molécula, presentando un elevado grado de pureza, el semiconductor se denomina 

intrínseco y no dispondrá de una concentración de portadores elevada que permitan obtener 

una densidad de corriente significativa, ya que los portadores que puedieran circular 

libremente estarían limitados a aquellos que procedan de la promoción de electrones entre 

la banda de valencia (HOMO) y la banda de conducción (LUMO). No obstante, la casi 

inevitable presencia de defectos en la estructura sólida, o la presencia de pequeñas 

impurezas, son factores que motivan la aparición de niveles energéticos ubicados en el 

espaciado energético que pueden contribuir a la generación de portadores de carga en un 

material semiconductor. 

                                                      
8
 W. Shockley, Electrons and Holes in Semiconductors with Applications to Transistor Electronics, D. Van 

Nostrand Company, Inc., New York, 1959. 
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Cuando estos defectos se introducen de forma deliberada y controlada en la 

estructura sólida del semiconductor, se habla de dopaje, y el semiconductor pasa a 

denominarse extrínseco. El dopaje de semiconductores inorgánicos es un proceso bien 

conocido y establecido que consiste en introducir átomos con un electrón de más (dopaje 

tipo n), o de menos (dopaje tipo p), con respecto a los átomos del semiconductor (Figura 

8), que facilitarán la generación de portadores de carga y mejorarán las prestaciones del 

semiconductor. Como la concentración de átomos dopantes se controla experimentalmente, 

en cierto modo se puede modular la cantidad de portadores extra que se aportan al material 

semiconductor. 

 

Figura 8. Representación de la estructura de un semiconductor intrínseco (silicio) y de semiconductores con 

dopaje tipo-p y tipo-n. Generación de niveles dadores y aceptores por efecto del dopaje p y n 

respectivamente.  

 

Sin embargo, el dopaje de semiconductores orgánicos,
9
 aunque se ha demostrado 

experimentalmente que reporta considerables beneficios a la mejora del transporte de carga 

en este tipo de materiales, hasta la fecha, no se ha estudiado con la profundidad necesaria 

para establecer los principios físico-químicos a los que obedece. Fundamentalmente, el 

denominado dopaje químico o molecular consiste en mezclar el semiconductor orgánico 

con otra molécula de carácter fuertemente electrón-dador o electrón-aceptor que facilite la 

transferencia electrónica entre ambos cuando se encuentren a muy corta distancia. Por lo 

que respecta al dopaje tipo-p (Figura 9), el semiconductor, que actúa como matriz, se 

impurifica deliberadamente con moléculas fuertemente oxidantes (LUMO de baja energía) 

de forma que se favorezca la transferencia de electrones desde el HOMO del 

semiconductor. En este proceso el dopante aceptor se ionizará, transformándose en un 

anión radical, representando una carga formal embebida en una matriz orgánica. A su vez 

en esta matriz se habrán generado huecos que contribuirán a la conducción de una corriente 

eléctrica.  

                                                      
9
 K. Walzer, B. Maennig, M. Pfeiffer and K. Leo, Chem. Rev., 2007, 107, 1233-1271. 
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a) 

 
b) 

                     

Figura 9. a) Proceso de dopaje molecular tipo-p; b) Ejemplos de moléculas dopantes p. 

 

Aunque el dopaje de tipo-p ha sido probado para numerosas combinaciones de 

matrices orgánicas y moléculas electrón-aceptoras, el dopaje tipo-n no ha sido tan 

ampliamente explorado para semiconductores orgánicos, dada la escasa disponibilidad de 

moléculas fuertemente reductoras (HOMO de alta energía), por ser estas muy poco 

estables a la oxidación atmosférica. En este caso, el proceso de dopaje implica una 

transferencia electrónica desde el HOMO de la molécula dopante hasta el LUMO del 

material semiconductor actuando como matriz (Figura 10). Esta transferencia da como 

resultado la conversión del dopante en un catión-radical y la generación de electrones en el 

seno del semiconductor orgánico.  

a) 

 
b) 

                     

Figura 10. (a) Proceso de dopaje molecular tipo-n; (b) Ejemplos de moléculas dopantes n. 

 

A diferencia del dopaje de semiconductores inorgánicos, donde la proporción de 

átomos dopantes es baja con respecto a los átomos de la matriz (dopaje leve: 1/10
8
 átomos; 

dopaje cuantioso: 1/10
4
 átomos), el dopaje de semiconductores orgánicos suele exigir una 

concentración considerable de dopante (1/10 moléculas). Esta alta proporción podría 

propiciar contactos intermoleculares dopante-semiconductor y dopante-dopante que, de ser 

muy abundantes, podrían interferir con la generación de portadores y el consiguiente 

transporte de carga que se pretende favorecer. Por este motivo, para conseguir una buena 

eficiencia dopante, en la medida de lo posible, habrá que optimizar la relación 

dopante/semiconductor. Asimismo, también habrá que limitar la posible difusión de las 

moléculas de dopante ionizadas que se encuentran contenidas en el material semiconductor 

actuando como matriz. 



Capítulo 1 

38 

Otra de las formas de generar portadores en un material semiconductor resulta de la 

inyección de carga a través de una interfase electrodo/semiconductor mediante la 

aplicación de un voltaje externo (Figura 11). La inyección de carga es una de las etapas 

que se diferencian en la operación de todo dispositivo electrónico pudiendo incluso llegar a 

dominar el funcionamiento del mismo. El proceso de inyección de carga será analizado con 

más detalle en apartados posteriores de este capítulo. 

 

a) 

 

b) 

 
Figura 11. a) Inyección de electrones en el LUMO de un semiconductor orgánico y b) extracción de 

electrones (inyección de huecos) en el HOMO de un semiconductor orgánico. 

 

Por último, también se puede fomentar la generación de portadores de carga a 

través de la fotoexcitación de electrones que, al pasar del HOMO al LUMO, darían lugar a 

un estado excitado denominado excitón. Si el par electrón-hueco vinculado en un excitón 

se disociara, cediendo un electrón a otra molécula próxima, se producirían portadores de 

carga en ambas moléculas (Figura 12).  

 

Figura 12. Fotogeneración de portadores de carga en un semiconductor orgánico. 

 

Este modo de generación de portadores es el que opera en las células solares y, por 

lo que respecta a los materiales orgánicos, presenta la seria limitación de la baja constante 

dieléctrica (3-3.5) típica de este tipo de materiales. Así pues, un excitón generado en 

moléculas con una constante dieléctrica baja propicia una fuerte atracción electrostática 

entre el electrón con carga negativa y el hueco con carga positiva, que dificulta su 

disociación y favorece su recombinación, de ahí que la generación de portadores recurra al 

uso conjunto de la molécula fotoexcitable con otra molécula que posea un LUMO de 

menor energía que la primera para facilitar la transferencia electrónica entre ambas 

especies.  

 

1.2.3-Densidad de portadores 

Dado que los portadores de carga son las partículas cuyo desplazamiento produce la 

corriente eléctrica, el número de portadores de carga en un semiconductor, o más 

correctamente expresado la densidad de portadores en un material semiconductor, 
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condicionará el transporte de carga a través de dicho material y, consecuentemente, la 

corriente eléctrica que circule por un dispositivo electrónico. De ahí que resulte necesario 

conocer los distintos modelos teóricos para determinar la concentración de portadores. 

Recurriendo a los principios de Termodinámica Estadística se puede definir la densidad de 

portadores como el producto de la Densidad de Estados por la Función de Distribución 

estadística.  

Densidad de Portadores = Densidad de Estados · Función de Distribución de Portadores 

Densidad de electrones, n(E)=g(E)·f(E) 

Densidad de huecos, p(E)=g(E)·[1-f(E)] 

Densidad de Portadores: Número de portadores libres por unidad de volumen y energía. 

También definida como la densidad de estados ocupados por unidad de volumen y energía. 

Densidad de Estados: Número de estados energéticos disponibles por unidad de volumen y 

energía. 

Función de Distribución de Portadores: Probabilidad de que una determinada partícula 

ocupe un estado energético disponible para una determinada energía del sistema. 

Por lo que respecta a la densidad de estados, la expresión de la misma dependerá en 

gran medida del grado de orden del sistema y, como ya se ha anticipado, para el caso de los 

semiconductores orgánicos desordenados, esta se puede aproximar a una función 

gaussiana. No obstante, esta no es la única aproximación que ha demostrado tener validez 

para dar una explicación al complejo problema del transporte de carga en sólidos 

orgánicos. Así, también existen modelos que se apoyan en una densidad de estados 

exponencial.  

Densidad de Estados (DOS, Density Of States) para un sólido desordenado 

Función 

gaussiana 

(para electrones)             
  

 √  
 
(   

      
 

   )
 

(para huecos)             
  

 √  
 
(   

       

   )
 

Función 

exponencial 

(para electrones)             
  

    
 
(   

      
    

)
 

(para huecos)             
  

    
 
(   

      
    

)
 

Donde Nt corresponde la densidad de estados total, EC representa la energía del LUMO (banda de 

conducción), EV es la energía del HOMO (banda de valencia), EF es la energía de Fermi, kB es la 

constante de Boltzmann, T es la temperatura y kBTi(t) caracteriza la energía de la distribución de 

estados (trampas).  
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Además, si el material semiconductor se encontrara dopado o contuviera una 

concentración considerable de niveles-trampa,
10

 la expresión de la densidad de estados 

debería de considerar el efecto del dopaje o los defectos para considerar en qué medida 

contribuyen estos a la densidad de portadores del semiconductor. 

Teniendo en cuenta que las partículas de interés en el proceso de transporte de 

carga son los electrones y los huecos, que son fermiones, la naturaleza cuántica de estas 

partículas condicionará la función de distribución que quedará definida por el modelo de 

Fermi-Dirac. No obstante, existen condiciones (cuando el nivel de Fermi se encuentra 

distanciado más de 3kBT de las bandas de transporte) en las cuales el modelo de Fermi-

Dirac puede ser aproximado por el modelo de Maxwell-Boltzmann. 

 Función de Distribución 

Modelo Fermi-Dirac 

(para electrones)      
 

             ⁄
 

(para huecos)        
 

             ⁄
 

Modelo de Maxwell-Boltzmann 
(para electrones)                 ⁄  

(para huecos)                   ⁄  

Donde EF es la energía de Fermi. 

 

Operando matemáticamente con las funciones presentadas y considerando las 

condiciones de contorno correspondientes al caso experimental específicamente estudiado, 

se obtendrían las densidades de portadores (electrones o huecos) a aplicar en el desarrollo 

de modelos teóricos que expliquen el transporte de carga en sólidos orgánicos 

desordenados.
11

  

 

1.2.4-Transporte de carga en sólidos orgánicos. Densidad de corriente limitada por 

transporte. 

Cuando a un semiconductor en el que existe una densidad de portadores de carga 

libres se le aplica un voltaje externo, que genera un campo eléctrico en el seno del material, 

este campo causará el desplazamiento de los portadores (ya que se trata de partículas 

cargadas) que, desde el punto de vista macroscópico, darán lugar a una corriente eléctrica. 

Este tipo de corriente recibe el nombre de corriente de arrastre.  

Además, existe un segundo tipo de corriente que dependerá de la distribución de 

portadores en el interior del material semiconductor. Así, si los portadores no estuvieran 

uniformemente repartidos por todo el material, sino que existieran zonas del material 

semiconductor donde la concentración de portadores fuera mayor que en otras (esto podría 

deberse a un dopaje irregular, a una mayor concentración de defectos localizados, a un 

                                                      
10

 a) V. I. Arkhipov, P. Heremans, E. V. Emelianova, G. J. Adriaenssens and H. Bässler, J. Non-Cryst. Solids, 

2004, 338–340, 603-606, b)V. I. Arkhipov, J. Reynaert, Y. D. Jin, P. Heremans, E. V. Emelianova, G. J. 

Adriaenssens and H. Bässler, Synth. Met., 2003, 138, 209-212. 
11

 J. O. Oelerich, D. Huemmer and S. D. Baranovskii, Phys. Rev. Lett., 2012, 108, 226403. 
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gradiente térmico en el interior del material, etc.), entonces los portadores podrían difundir 

desde las zonas de más alta concentración hacia zonas del material con una menor 

concentración de portadores. Este desplazamiento de portadores da lugar a la corriente de 

difusión. De modo que, la densidad de corriente total en un semiconductor, debida a los 

procesos de transporte de carga, corresponde a la suma de la densidad de corriente de 

arrastre más la densidad de corriente de difusión. Asimismo, teniendo en cuenta que la 

corriente podría deberse al desplazamiento de electrones (portadores de carga negativa) o 

huecos (portadores de carga negativa) habrá que considerar ambas opciones. 

                                               
                    

  
 

Para electrones:              
  

  
 

Para huecos:               
  

  
 

Donde q es la carga elemental, n y p son las densidades de electrones y huecos 

respectivamente, μn y μp son las movilidades de electrones y huecos, E es el campo 

eléctrico, Dn y Dp son los coeficientes de difusión de electrones y huecos, y 
  

  
 y 

  

  
 

representan la variación de la densidad de portadores con la distancia, es decir, con el 

grosor del material semiconductor estudiado. 

Las ecuaciones anteriores podrían expresarse aplicando la relación de Einstein, que 

vincula los coeficientes de difusión con la movilidad,    
   

 
  , pero se ha observado 

que para muchos materiales desordenados (como podría ser el caso de los materiales 

orgánicos) esta relación no siempre se cumple.
12

 

Las expresiones de la densidad de corriente debida al transporte de carga 

corresponden a su forma general. Sin embargo, dependiendo de las particularidades de los 

distintos dispositivos electrónicos en los que se caracteriza el comportamiento de la 

corriente eléctrica durante su funcionamiento, se obtendrán expresiones características de 

cada dispositivo.  

Como se puede observar en las ecuaciones que describen la densidad de corriente, 

esta viene determinada por dos parámetros especialmente relevantes: la densidad de 

portadores, presentada en la sección precedente, y la movilidad de carga, que es el factor 

de proporcionalidad entre la velocidad de los portadores y el campo eléctrico aplicado. Así 

pues, resultará imprescindible disponer de una expresión de la movilidad de carga para 

explicar el transporte de portadores. La vinculación de la movilidad de carga con la 

velocidad de los portadores nos permite fácilmente inferir que dicha movilidad vendrá 

necesariamente influida por el grado de orden del material semiconductor. De modo que, 

cuanto mayor sea el orden en un sólido, menor dificultad encontrará el portador de carga 

para desplazarse por las bandas o niveles energéticos y mayor será su movilidad.  Así pues, 

                                                      
12

 a) Y. Roichman and N. Tessler, Appl. Phys. Lett., 2002, 80, 1948, b) G. A. H. Wetzelaer, L. J. A. Koster 

and P. W. M. Blom, Phys. Rev. Lett., 2011, 107, 066605. 
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dependiendo de si se trata de un sólido cristalino altamente ordenado, de un sólido 

policristalino con cierto desorden o de un sólido amorfo muy desordenado, el modelo 

teórico que describe el transporte de carga a través del material será diferente en cada caso. 

Siendo este uno de los principales problemas que ocupa a la comunidad científica dentro 

del ámbito de la electrónica molecular, ya que todavía no se conocen bien todos los 

fundamentos físicos que deben explicar el transporte de carga en sólidos orgánicos 

desordenados. Aunque existen diversos modelos de transporte que se ajustan a los 

resultados experimentales obtenidos para un determinado tipo de material, todavía no se 

dispone ningún modelo teórico que unifique criterios para dar una explicación global del 

transporte de carga en un sólido orgánico, casi se podría decir que existen tantos modelos 

teóricos como sea preciso acomodar a un resultado experimental concreto. Ante tan 

extensa diversidad de estudios teóricos, en el siguiente esquema se muestran las 

aproximaciones que mejores resultados han ofrecido a medida que ha evolucionado la 

investigación dentro de esta área de conocimiento. 

 

 

No obstante, el requisito para dar por válido todo modelo teórico que pretenda 

describir el transporte de carga en un sólido orgánico es que sea capaz de ajustarse a los 

resultados experimentales que, de forma general, han mostrado: 

a) Dependencia de la movilidad con la temperatura.
13

 

b) Dependencia de la movilidad con el campo eléctrico aplicado.
14

 

c) Dependencia de la movilidad con la densidad de portadores.
15

 

 

                                                      
13

 I. I. Fishchuk, A. K. Kadashchuk, J. Genoe, M. Ullah, H. Sitter, T. B. Singh, N. S. Sariciftci and H. 

Bässler, Phys. Rev. B, 2010, 81, 045202. 
14

 P. W. M. Blom, M. J. M. de Jong and M. G. van Munster, Phys. Rev. B, 1997, 55, R656-R659. 
15

 R. Coehoorn, W. F. Pasveer, P. A. Bobbert and M. A. J. Michels, Phys. Rev. B, 2005, 72, 155206. 

Modelos de transporte  

de carga en sólidos 

orgánicos 

Transporte basado 

en portadores libres 

Transporte basado 

en polarones 

Modelo de bandas 
(Aplicable a sólidos  

altamente ordenados) 

Modelo «hopping» 
(Aplicable a sólidos 

desordenados) 

Modelo de trampas de carga 
(Aplicable a sólidos  

moderadamente ordenados) 
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La primera gran diferencia que se establece a la hora de definir un modelo de 

transporte de carga es el tipo de partícula que actuará como portador. En este punto cabe 

distinguir entre modelos que se fundamentan en el uso de electrones y huecos como 

partículas que, de encontrarse libres, se desplazarían dando lugar a una corriente eléctrica, 

y modelos que se basan en el transporte de polarones.
16

 Un polarón se define como una 

cuasi-partícula consistente en un electrón, o un hueco, acompañado de la deformación de la 

red sólida y de la polarización de su entorno, provocados por la migración de carga entre 

distintos puntos del material. El estudio del transporte polarónico requiere de la 

consideración del acoplamiento electrón-fonón. Aunque diversos modelos teóricos han 

demostrado la intervención de polarones en el transporte de carga en moléculas de 

naturaleza orgánica, el tratamiento teórico resulta complejo y la adopción de los principios 

de la teoría de semiconductores clásica, basada en portadores de carga libres, ofrece muy 

buenos resultados para explicar el transporte de carga en sólidos orgánicos, distinguiéndose 

dos modelos principales: el transporte a través de bandas y el transporte a través de estados 

localizados (hopping). Además, cuando en el estudio del transporte se tiene en cuenta la 

participación de estados-trampa debidos al desorden del material, se originan modelos 

teóricos adicionales que combinan características de los dos casos extremos.
17

 

 

Modelo de bandas: 

 

Figura 13. Modelo de transporte de basado en bandas de energía. 

 

Como se ha venido comentado en apartados precedentes, las débiles interacciones 

intermoleculares que gobiernan el ordenamiento de los materiales orgánicos en estado 

sólido dificultan la interacción entre moléculas adyacentes, es decir, dificultan el 

solapamiento de orbitales que podría dar lugar a una estructura de bandas como la 

presentada para los semiconductores inorgánicos (Figura 13). Sin embargo, existen casos 

excepcionales de sólidos orgánicos altamente cristalinos y de elevada pureza cuyas 

interacciones intermoleculares se verían favorecidas (especialmente a muy baja 

temperatura) promoviendo el desdoblamiento de los orbitales moleculares para dar lugar a 

una estructura de bandas (Figura 14), si bien estas presentan una extensión  muy inferior a 

la de los materiales inorgánicos (anchura de banda orgánica < 0.5 eV).
18

 

                                                      
16

 I. I. Fishchuk, A. Kadashchuk, S. T. Hoffmann, S. Athanasopoulos, J. Genoe, H. Bässler and A. Köhler, 

Phys. Rev. B, 2013, 88, 125202. 
17

 N. Tessler, Y. Preezant, N. Rappaport and Y. Roichman, Adv. Mater., 2009, 21, 2741-2761. 
18

 a) N. A. Minder, S. Ono, Z. Chen, A. Facchetti and A. F. Morpurgo, Adv. Mater., 2012, 24, 503-508, b) T. 

Sakanoue and H. Sirringhaus, Nat. Mater., 2010, 9, 736-740. 
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Figura 14. a) Molécula de pentaceno; b) Empaquetamiento molecular altamente ordenado en estado 

cristalino; c) Representación idealizada de la formación de bandas a partir de interacciones orbitálicas 

intermoleculares; d) Orbitales moleculares del pentaceno. 

 

Para el caso de polímeros conjugados de gran pureza, se podrían producir 

interacciones intramoleculares entre los orbitales de las unidades conjugadas dentro de la 

misma cadena que conducirían a un desdoblamiento de niveles energéticos semejante al de 

una banda (Figura 15). Si además existiera un excepcional ordenamiento de las cadenas 

poliméricas en estado sólido, la extensión de las bandas podría ampliarse por efecto de las 

interacciones intermoleculares ya mencionadas. 
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Figura 15. a) Molécula de benceno (unidad monomérica); b) Segmento de una cadena de polifenileno; c) 

Representación idealizada de la formación de bandas a partir de interacciones orbitálicas intramoleculares; d) 

Orbitales moleculares del benceno; e) Representación idealizada del ordenamiento de varias cadenas 

poliméricas; f) Representación idealizada de la extensión de las bandas debida a las interacciones poliméricas 

intermoleculares. 

 

El modelo de bandas sólo resulta aplicable si la anchura de las bandas es mayor que 

la incertidumbre energética del portador de carga. En otras palabras, para aplicar el modelo 

de bandas a un material orgánico su movilidad de carga debería exceder aproximadamente 

el valor de ea
2
w/ħkBT (donde e es la carga elemental, a representa la constante de la red 

cristalina, w es la anchura de la banda, ħ es la constante de Plank reducida, kB es la 

constante de Boltzmann y T es la temperatura). Para semiconductores orgánicos se puede 

estimar que w10·kBT y a1 nm por lo que el valor de la movilidad aplicado a estas 

propiedades daría μ10 cm
2
/V·s, siendo este un valor muy alto para el comportamiento 

habitual de los semiconductores orgánicos, cuyos datos de movilidad oscilan entre 10
-1

 y 

10
-6

 cm
2
/V·s. 

Otra circunstancia a considerar es que, en aquellos sólidos orgánicos en los que se 

ha podido plantear un transporte basado en bandas de energía, comúnmente se ha requerido 

de temperaturas muy bajas (T<100 K), por lo que, un aumento de la temperatura 

promovería vibraciones que harían disminuir las interacciones intra e intermoleculares que 

“desmontarían” el modelo de transporte de bandas en sólidos orgánicos. Por estos motivos, 

en la mayoría de los materiales semiconductores orgánicos, debido al desorden de su 

estructura sólida, no se suele hablar de bandas, sino de orbitales moleculares localizados 

sobre cada molécula que constituye el sólido.  

 

Modelo “hopping”: 

 

Figura 16. Modelo de transporte hopping. 
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En el caso de sólidos desordenados, como suele suceder con la mayoría de los 

materiales orgánicos, el transporte de carga se produce mediante transferencias 

electrónicas entre niveles energéticos localizados en moléculas próximas en el espacio.
19

 

No obstante, al considerar las moléculas en un sólido estructuralmente desordenado, la 

energía de sus orbitales se verá afectada por el entorno circundante que, debido al 

desorden, afectará de forma distinta a cada molécula. El resultado es que no se puede 

considerar un nivel HOMO bien definido, como se haría para una molécula aislada, sino 

que se hablará de una densidad de estados que adopta la forma de una distribución 

gaussiana. De ahí el nombre de modelo del desorden gaussiano.  

Según se interpreta de la descripción del sistema, este modelo de transporte de 

carga contempla tanto una componente de desorden estructural, como otra de desorden 

energético. 

 

Figura 17. a) Molécula de pentaceno; b) Empaquetamiento molecular desordenado en estado amorfo; c) 

Orbitales moleculares del pentaceno; d) Representación idealizada de una densidad de estados gaussiana para 

los niveles HOMO y LUMO de la molécula de pentaceno en estado sólido desordenado.  

 

Como se puede apreciar en la Figura 16 el transporte de carga se explica mediante 

“saltos” entre estados energéticos localizados. Por lo que será preciso que el modelo 

teórico tenga en cuenta los condicionantes estructurales y energéticos que describen esos 

saltos. Para tal fin se recurre al modelo de Miller-Abrahams,
20

 descrito para determinar el 

transporte por efecto túnel asistido por fonones (phonon-assisted tunneling, también 

conocido como “hopping”) en semiconductores inorgánicos con una elevada densidad de 

trampas y que sería aplicable a la estructura desordenada de los materiales 

semiconductores orgánicos.  

                                                      
19

 H. Bässler and A. Köhler, in Unimolecular and Supramolecular Electronics I, ed. R. M. Metzger, Springer 

Berlin Heidelberg, 2012, vol. 312, ch. 218, pp. 1-65. 
20

 A. Miller and E. Abrahams, Phys. Rev., 1960, 120, 745-755. 
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Atendiendo a la fórmula propuesta por Miller y Abrahams la velocidad del hopping 

vendría dada por: 

          (      )                 (Salto descendente) 

          (      )      ( 
        

   
)               (Salto ascendente) 

La frecuencia a la que tiene lugar el hopping entre un estado inicial i y un estado 

final j, depende del factor exponencial    (      ) que se expresa en función de la 

distancia entre los niveles energéticos, Rij.  Además, el segundo factor exponencial, 

    ( 
        

   
), en el caso de un salto ascendente, describe la dependencia de la 

temperatura para vencer esa barrera energética (Ei < Ef). 

Mediante elaborados tratamientos teóricos que admiten distintos planteamientos de 

origen basados en estudios semianalíticos,
21

 o en la ecuación maestra tridimensional
22

 o 

cálculos de Monte Carlo,
23

 se ha obtenido expresiones de la movilidad de carga que se 

ajustan bien a los resultados experimentales procedentes de estudios llevados a cabo con 

distintas técnicas, tales como: Tiempo de vuelo (TOF, Time Of Flight), Corriente limitada 

por cargas acumuladas en dispositivos unipolares (SCLC, Space Charge Limited Current in 

Single Carrier Devices), Extracción de carga mediante incremento lineal del voltaje 

(CELIV, Carrier Extraction by Lineraly Increasing Voltage) o Transistores de efecto 

campo orgánicos (OFETs, Organic Field Effect Transistors).  

Cabe comentar que, atendiendo a los requisitos anteriormente exigidos para la 

validez de un modelo teórico de transporte de carga, el modelo del desorden gaussiano 

únicamente resultaba aplicable a situaciones en la que se trabaje con campos eléctricos de 

alta intensidad ( > 10
8
 V/m) poco realistas. Por este motivo, el modelo fue mejorado 

mediante la incorporación de la correlación espacial de estados energéticos,
24

 es decir, se 

tuvo en cuenta que la energía de los estados energéticos podría estar afectada por 

moléculas más alejadas de las que se encuentran en el radio que abarca la distancia de un 

salto. Esta evolución se conoce como el modelo del desorden correlacionado y ofrece una 

expresión de la movilidad de carga ajustable a resultados experimentales obtenidos a 

campos eléctricos bajos, más adecuados a situaciones reales. 

 

 

 

                                                      
21

 I. I. Fishchuk, V. I. Arkhipov, A. Kadashchuk, P. Heremans and H. Bässler, Phys. Rev. B, 2007, 76, 

045210. 
22

 W. F. Pasveer, J. Cottaar, C. Tanase, R. Coehoorn, P. A. Bobbert, P. W. M. Blom, D. M. de Leeuw and M. 

A. J. Michels, Phys. Rev. Lett., 2005, 94, 206601. 
23

 J. Zhou, Y. C. Zhou, J. M. Zhao, C. Q. Wu, X. M. Ding and X. Y. Hou, Phys. Rev. B, 2007, 75, 153201. 
24

 D. H. Dunlap, P. E. Parris and V. M. Kenkre, Phys. Rev. Lett., 1996, 77, 542-545, 45. S. V. Novikov, D. H. 

Dunlap, V. M. Kenkre, P. E. Parris and A. V. Vannikov, Phys. Rev. Lett., 1998, 81, 4472-4475. 
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Modelo de trampas: 

a) 

 
 

b) 

 
Figura 18. Modelo de transporte controlado por trampas de a) electrones y b) huecos. 

 

Como ya se ha comentado con anterioridad, cuando el grado de desorden en la 

estructura sólida es considerable, o existen impurezas no controladas en el seno del 

material, la distribución de los niveles energéticos del sólido puede verse seriamente 

afectada. De modo que podrían aparecer niveles energéticos distanciados de  los bordes de 

las bandas de valencia o conducción que, lejos de favorecer la circulación de portadores, 

los inmovilizaría, impidiendo que estos contribuyeran al transporte de carga.  

Este tipo de defectos recibe el nombre de trampas de carga y, dependiendo de su 

concentración (densidad de estados-trampa) y profundidad (diferencia energética con 

respecto al nivel de las bandas de valencia o conducción), podría condicionar el modelo 

según el cual se rige el transporte de carga.
25

 Por lo que respecta al efecto de la energía de 

los estados-trampa, los portadores de carga atrapados en trampas no demasiado profundas 

podrían contribuir al transporte de corriente eléctrica mediante la sensibilización térmica 

que les permitiera superar la barrera energética existente entre la trampa y la banda de 

valencia (HOMO) o de conducción (LUMO), aunque lógicamente, el efecto de las trampas 

se acusará en los valores de movilidad alcanzados. Por el contrario los portadores 

atrapados en trampas más profundas motivarían un notable descenso de la densidad de 

portadores libres. 

Considerando el efecto de la distribución de los estados-trampa, cabe diferenciar 

varios escenarios. Cuando la concentración de trampas sea baja o moderada, la presencia 

de las mismas interferirá negativamente sobre el transporte de carga en un semiconductor 

orgánico. Por otro lado, se puede dar la circunstancia de que al aumentar mucho la 

concentración de estados-trampas estos puedan incluso llegar a definir rutas alternativas 

para contribuir al transporte de carga a través de saltos de trampa a trampa.
26

 

Aunque en esta sección se han diferenciado tres modelos de transporte, también ha 

quedado patente la dificultad que supone desentrañar el modelo de transporte en un sólido 

orgánico. Son tantos los factores que pueden condicionar el modelo de transporte, que 

                                                      
25

 a) C. Li, L. Duan, H. Li and Y. Qiu, J. Phys. Chem. C, 2014, 118, 10651-10660, b) D. M. Pai, J. F. Yanus 

and M. Stolka, J. Phys. Chem., 1984, 88, 4714-4717. 
26

 I. I. Fishchuk, A. K. Kadashchuk, A. Vakhnin, Y. Korosko, H. Bässler, B. Souharce and U. Scherf, Phys. 

Rev. B, 2006, 73, 115210. 
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resulta frecuente encontrar casos en los que un mismo material puede ajustarse a distintos 

modelos teóricos dependiendo de las condiciones experimentales en las que se realice la 

medida. El grado de orden en estado sólido resulta crítico para determinar el modelo de 

transporte dominante y, aunque ese ordenamiento vendrá en buena parte dictado por la 

estructura de la molécula orgánica, todavía resulta imposible establecer una relación 

estructura-propiedad que vincule la estructura molecular de un compuesto orgánico, con su 

disposición en estado sólido y sus propiedades transportadoras de carga.  

Una vez definido el modelo de transporte de carga, la finalidad del mismo 

consistirá en contribuir a la caracterización de un material semiconductor a través de la 

determinación de su movilidad de carga. Para ello se puede recurrir a diferentes métodos 

adaptados a distintos tipos de dispositivo. Para cada uno de estos dispositivos el tamaño de 

la muestra, la forma en la que los portadores de carga son generados y la propia 

arquitectura del dispositivo son diferentes y condicionan el tratamiento teórico de la física 

que rige el funcionamiento del dispositivo, circunstancias estas que habrán de ser tenidas 

en cuenta, ya que harán que la movilidad medida para un mismo material mediante 

distintos tipos de dispositivos frecuentemente presente valores diferentes, debido a la 

enorme sensibilidad del proceso de transporte de carga a los método de fabricación de los 

dispositivos.  

 

1.2.5-Inyección de carga en sólidos orgánicos. Densidad de corriente limitada por 

inyección.  

Si bien hasta este momento se han presentado numerosos aspectos relacionados con 

el estudio de la conducción de una corriente eléctrica en el seno de un material orgánico. 

Conviene precisar que la circulación de dicha corriente eléctrica a través de cualquier tipo 

de dispositivo optoelectrónico, necesariamente implica la participación de los electrodos 

que intervendrán en la inyección o extracción de portadores de carga a través de la 

interfase electrodo-material orgánico.
27

 En general, se habla de inyección de carga cuando 

el portador se transfiere desde el electrodo hacia el material orgánico y hace referencia a un 

proceso de extracción de carga cuando el portador se transfiere desde el material orgánico 

hacia el electrodo. Este proceso de transferencia de carga implica la participación de 

niveles energéticos del metal y del semiconductor. En el caso del metal, la energía del 

nivel vinculado en el proceso de inyección o extracción de carga viene determinada por la 

función de trabajo, que se corresponde con el último nivel ocupado dentro de la banda del 

metal que, además, en el caso de los metales, suele coincidir con el nivel de Fermi. Por lo 

que respecta al material orgánico, el nivel energético participante en la transferencia de 

portadores será el LUMO (banda de conducción), en el caso de inyección-extracción de 

electrones, o el HOMO (banda de valencia), si los portadores a transferir son huecos. 

                                                      
27

 a) A. L. Burin and M. A. Ratner, J. Polym. Sci., Part B: Polym. Phys., 2003, 41, 2601-2621, b) M. A. 

Baldo and S. R. Forrest, Phys. Rev. B, 2001, 64, 085201. 
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Idealmente, si la correspondencia energética entre la función de trabajo del metal y 

el HOMO o LUMO del material orgánico es buena, el proceso de inyección-extracción se 

verá favorecido al no existir barreras energéticas que lo dificulten, se habla entonces de 

contacto óhmico. Sin embargo, con mucha frecuencia, dada la limitación en el número de 

materiales disponibles para desempeñar la función de electrodo en un dispositivo 

(limitación fundamentalmente impuesta por la inestabilidad de algunos metales a la 

oxidación ambiental), la correspondencia entre la función de trabajo del electrodo y los 

niveles energéticos del material orgánico no es la adecuada. En estas situaciones 

dependiendo de si la barrera energética en la interfase electrodo-material orgánico es 

elevada la inyección-extracción de carga puede verse dificultada y la transferencia de 

portadores que contribuyan a la densidad de corriente de inyección deberá producirse 

mediante la contribución de distintos tipos de mecanismo.    

 

Emisión termiónica: 

Cuando la barrera energética no es demasiado elevada los portadores de carga 

podrían superarla mediante activación térmica (Figura 19).
28

 Sin embargo este tipo de 

activación no permitiría la inyección para barreras superiores a unas pocas centésimas de 

eV.  

  

Figura 19. Inyección de portadores mediante emisión termiónica. 

 

Cabe comentar que para el caso de los electrodos metálicos, cuando un electrón es 

inyectado deja tras de sí un átomo con carga positiva (conocida como carga espejo o carga 

imagen del electrón transferido). Así pues, el emparejamiento de un electrón a muy corta 

distancia de la carga espejo superficial da lugar a un potencial local que podría hacer variar 

la energía de la barrera interfacial favoreciendo el proceso de inyección-extracción de 

carga. 

  
       

   

  
   

(

  
   √

   
     

   

)

  

                                                      
28

 M. Matsumura, T. Akai, M. Saito and T. Kimura, J. Appl. Phys., 1996, 79, 264. 
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Donde q es la carga elemental, m* es la masa efectiva del electrón, kB es la 

constante de Boltzmann, T es la temperatura, h es la constante de Planck, 0 es la 

permitividad eléctrica del vacío,  es la constante dieléctrica del material orgánico, ΦB es la 

altura de la barrera energética y E es el campo eléctrico. 

 

Inyección mediante efecto túnel o inyección Fowler-Nordheim: 

   

Figura 20. Inyección de portadores mediante efecto túnel. 

 

Para barreras energéticas significativas (1eV), los portadores de carga podrían 

atravesarlas mediante efecto túnel.
29

 Sin embargo, para que este tipo de inyección sea 

posible requiere de la aplicación de campos externos, o de la existencia de campos locales, 

muy elevados (10
6
-10

7
 V/cm), ya que el tramo a atravesar difícilmente podrá superar una 

distancia de  aproximadamente 1nm y, atendiendo a la expresión que describe la corriente 

limitada por este tipo de inyección, se precisarían campos eléctricos muy altos entre el 

electrodo y el material orgánico. Lógicamente este requerimiento podría verse atenuado si 

la altura de la barrera energética disminuyera.  

  (
      

       
)   (

   √     
 

    
) 

Donde V es el voltaje aplicado y m0 es la masa del electrón libre 

 

Inyección mediante hopping en estados interfaciales localizados o inyección mediante 

emisión térmica de Schottky: 

   

Figura 21. Inyección de portadores mediante hopping en estados interfaciales. 

                                                      
29

 V. I. Arkhipov, E. V. Emelianova, Y. H. Tak and H. Bassler, J. Appl. Phys., 1998, 84, 848. 
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En las interfases en las que confluyen materiales de distinta naturaleza, como es el 

caso de la interfase electrodo-material orgánico, se ven favorecidas las interacciones entre 

los orbitales de los átomos más superficiales del electrodo y los orbitales de las moléculas 

directamente depositadas sobre dicha superficie. Además, en la interfase existe un mayor 

grado de desorden en la estructura sólida de los materiales y podría haber impurezas 

superficiales. Como resultado de todos estos factores pueden surgir niveles energéticos 

interfaciales que abarcarán un rango de energías y poseerán una determinada densidad de 

estados. Estos estados interfaciales pueden localizarse entre la función de trabajo del 

electrodo y el HOMO o LUMO del material orgánico, es decir, “rellenarían” la barrera 

energética de la interfase, facilitando la inyección-extracción de portadores.
30

 

  (
        

 

  
)    ( 

   

   
) [   (

  

   
)   ] 

 

1.3-Estructura de los semiconductores orgánicos. 

Como se ha apuntado anteriormente, algunas moléculas orgánicas poseen las 

características electrónicas que potencialmente podría permitirles funcionar como 

materiales semiconductores. Ahora bien, conviene matizar que además existen una serie de 

requisitos estructurales necesarios para poder participar de forma más o menos eficaz en el 

transporte de carga eléctrica. Así pues, una de las propiedades que caracteriza a todos los 

materiales orgánicos con aplicación en el ámbito de la electrónica molecular es su 

estructura conjugada. Teniendo en cuenta la dificultad que estos materiales encuentran para 

adquirir una disposición altamente ordenada en estado sólido, la presencia de enlaces 

múltiples conjugados confiere cierta rigidez a la estructura molecular de los compuestos 

orgánicos, limita su libertad conformacional y restringe el desorden estructural. Además, 

las estructuras conjugadas disponen de un entramado de orbitales p que, cuando la 

molécula adopta una geometría plana, permite la deslocalización de carga eléctrica por 

efecto resonante a lo largo del sistema de enlaces conjugados, favoreciendo la 

estabilización de la misma. Por otra parte, la superficie de orbitales p facilita las 

interacciones intermoleculares cuando las moléculas se encuentran a muy corta distancia, 

favoreciendo la transferencia electrónica que implica el transporte de carga.  

Por tanto, a pesar de poseer unas propiedades semiconductoras más limitadas que 

en el caso de los materiales inorgánicos, la investigación sobre semiconductores orgánicos, 

tanto desde el punto de vista de la síntesis de nuevos materiales, como del estudio de los 

fenómenos de transporte de carga en el seno de estos materiales, ha logrado notables 

avances que han convertido a los materiales orgánicos en una alternativa con potencial 

utilidad dentro de la industria de la electrónica y los semiconductores.   

                                                      
30

 S. M. Sze and K. K. Ng, Physics of Semiconductor Devices, John Wiley & Sons, Inc., Hoboken, New 

Jersey, 2007. 
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En lo referente a los semiconductores orgánicos, atendiendo al tamaño de la 

molécula que constituye el material cabe distinguir entre polímeros (y copolímeros),
31

 

oligómeros
32

 y moléculas pequeñas.
33

  Considerando las ventajas que presentan los 

sistemas conjugados en el contexto de la electrónica molecular, la extensión de la 

superficie conjugada es una de las características estructurales que se ha comprobado que 

favorece el transporte de carga al mejorar tanto la deslocalización intramolecular como las 

interacciones intermoleculares, de ahí que la investigación sobre este tipo de moléculas 

abarque desde las moléculas relativamente pequeñas hasta estructuras poliméricas. Ambos 

tipos de material poseen ventajas e inconvenientes dependiendo del aspecto concreto que 

se desee valorar para su uso.   

     

    

Figura 22. Ejemplos de polímeros y copolímeros conjugados. 

 

Por lo que respecta a los materiales poliméricos, podrían interpretarse como una 

sucesión de unidades monoméricas en las que se ve restringido el desorden por el hecho de 

mantenerlas unidas mediante enlaces covalentes. Además, su extensa estructura conjugada 

favorece la deslocalización de carga. Sin embargo, los materiales poliméricos presentan un 

serio inconveniente procedente de la polidispersidad inevitablemente ligada a la síntesis de 

polímeros. Muy frecuentemente la mezcla de compuestos que constituyen el material 

polimérico no presenta idéntica composición, lo cual resulta crítico al no poderse 

garantizar plenamente la reproducibilidad de sus propiedades optoelectrónicas  y, 

consecuentemente, de los resultados de investigación. También hay que tener presente la 

                                                      
31

 X. Guo, M. Baumgarten and K. Müllen, Prog. Polym. Sci., 2013, 38, 1832-1908. 
32

 W. Tang, J. Hai, Y. Dai, Z. Huang, B. Lu, F. Yuan, J. Tang and F. Zhang, Sol. Energy Mater. Sol. Cells, 

2010, 94, 1963-1979. 
33

 H. Dong, C. Wang and W. Hu, Chem. Commun., 2010, 46, 5211-5222. 
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alta probabilidad de encontrar defectos en las cadenas de polímeros conjugados, así como 

la baja cristalinidad en estado sólido, que hacen que la movilidad de carga en este tipo de 

materiales sea inferior a la determinada en moléculas de menor tamaño. Desde el punto de 

vista del procesamiento de estos materiales, su elevado peso molecular facilita la 

formación de películas finas al aplicarlos en disolución, a modo de tintas, lo cual 

representa un abaratamiento en la metodología de producción de dispositivos.  

     

      

   

Figura 23. Ejemplos de moléculas pequeñas conjugadas. 

 

En lo referente a las moléculas pequeñas, cabe comentar que esta denominación 

responde únicamente a su menor tamaño comparado con polímeros y oligómeros. La 

estructura conjugada de este tipo de compuestos está mayoritariamente constituida por 

anillos aromáticos o heteroaromáticos que se pueden encontrar unidos a través de enlaces 

sencillos, o también fusionados para formar un sistema policíclico. Ahora bien, para lograr 

un transporte de carga aceptable se ha comprobado que los compuestos suelen requerir de 

una extensión del sistema conjugado de cuatro o más unidades aromáticas. Siendo este el 

matiz que habrá de ser tenido en cuenta cuando se hable de moléculas pequeñas. La 

síntesis de este tipo de compuestos sí puede realizarse de forma que se garantice siempre 

su pureza, composición y por tanto, la reproducibilidad de sus propiedades. Además, estos 

materiales admiten dos tipos de procesamiento para preparar películas finas. Gracias a su 

relativamente bajo peso molecular (en comparación con polímeros y oligómeros) se 

pueden depositar películas finas mediante sublimación en condiciones de alto vacío. Este 

tipo de operación conduce a una disposición más ordenada de las moléculas orgánicas en 
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estado sólido que, consecuentemente, favorecerá el trasporte de carga. No obstante, 

buscando la reducción del coste de producción del dispositivo electrónico, los materiales 

moleculares también admiten la posibilidad de ser procesados en disolución. 

Atendiendo al tipo de portador cuyo transporte se pretende favorecer dotando de las 

propiedades electrónicas al semiconductor orgánico, cabe establecer una diferenciación 

entre materiales transportadores de huecos y materiales transportadores de electrones. Con 

frecuencia se tiende a denominar a los primeros semiconductores tipo-p y a los segundos 

semiconductores tipo-n, por analogía con la terminología procedente de los materiales 

inorgánicos. Sin embargo, conviene no pasar por alto que esta clasificación atiende al tipo 

de dopaje introducido en el semiconductor inorgánico y quizás no sea aplicable en el 

sentido estricto de la palabra a una clasificación de materiales orgánicos que generalmente 

son procesados como semiconductores intrínsecos, sin que necesariamente se recurra al 

dopaje de los mismos.  

Así pues, los materiales orgánicos transportadores de huecos precisarán de una 

energía de HOMO bien alineada con la función de trabajo (generalmente alta) del material 

empleado como electrodo, o con la energía del HOMO de otros materiales que intervengan 

en la arquitectura multicapa del dispositivo, como es el caso de los OLEDs y las células 

solares orgánicas. La gran mayoría de semiconductores orgánicos pertenecen a esta familia 

de compuestos. El uso de electrodos basados en materiales como el oro o el ITO con 

funciones de trabajo de aproximadamente 5.1 eV y 4.7 eV, respectivamente, permite 

disponer de una enorme cantidad de moléculas orgánicas con energías de HOMO 

comprendidas en este rango de valores.  

Por lo que respecta a los materiales transportadores de electrones, estos deberán 

poseer un LUMO que se corresponda energéticamente con un electrodo de función de 

trabajo baja, o con buena alineación con el LUMO de materiales adyacentes. Esto 

generalmente implica la preparación de moléculas con LUMOs de alta energía que 

adolecerán de la estabilidad necesaria frente agentes atmosféricos como el oxígeno o el 

vapor de agua
57, 58

 que pueden reaccionar con los portadores de carga negativa dando lugar 

a trampas de carga que impedirían el correcto funcionamiento del dispositivo.
34

  

Por este motivo los materiales transportadores de electrones son menos comunes, 

aunque igualmente necesarios para el progreso de la electrónica molecular.
35

 Una de las 

estrategias más frecuentemente utilizadas para el desarrollo de materiales orgánicos 

transportadores de electrones consiste en la introducción de sustituyentes con fuerte 

carácter electrón-aceptor.
36

 De esta manera se persigue la disminución de la energía del 

LUMO, para mejorar la estabilidad del semiconductor y favorecer el alineamiento de dicho 

                                                      
34

 H. T. Nicolai, M. Kuik, G. A. H. Wetzelaer, B. de Boer, C. Campbell, C. Risko, J. L. Brédas and P. W. M. 

Blom, Nat. Mater., 2012, 11, 882-887. 
35

 a) J. E. Anthony, A. Facchetti, M. Heeney, S. R. Marder and X. Zhan, Adv. Mater., 2010, 22, 3876-3892, 

b) X.-K. Chen, J.-F. Guo, L.-Y. Zou, A.-M. Ren and J.-X. Fan, J. Phys. Chem. C, 2011, 115, 21416-21428, 

c) J. Zaumseil and H. Sirringhaus, Chem. Rev., 2007, 107, 1296-1323. 
36

 H. Usta, A. Facchetti and T. J. Marks, Acc. Chem. Res., 2011, 44, 501-510. 
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nivel energético con la función de trabajo de electrodos metálicos menos propensos a la 

degradación. 

   

 

 

Figura 24. Ejemplos de semiconductores orgánicos transportadores de electrones. 

 

Dado nuestro interés en el desarrollo de nuevos materiales moleculares y nuestra 

experiencia en la síntesis de sistemas heterocíclicos, el proyecto de investigación que 

comprende la elaboración de esta Tesis Doctoral se centrará en el estudio de materiales 

heteroacénicos. 

Si, como se ha venido discutiendo a lo largo de esta introducción, una de las 

principales dificultades a vencer dentro del área de los materiales semiconductores 

orgánicos procede de la tendencia a adoptar una disposición desordenada de las moléculas 

en estado sólido, resulta lógico pensar que, aquellos materiales que disponen de varios 

anillos aromáticos fusionados poseerán  una estructura conjugada rígida y una superficie  

expandida, que favorecerá las interacciones intermoleculares. Estas características 

beneficiarán en cierta medida la adopción de una estructura ordenada en estado sólido. 

Cuando las estructuras poliaromáticas fusionadas son puramente hidrocarbonadas, y 

además la fusión de anillos sigue una geometría lineal, los compuestos pertenecientes a 

esta familia se denominan acenos.
37

 

Dentro de los acenos destacan los estudios realizados con tetraceno,
38

 rubreno
39

 y 

pentaceno
40

 (Figura 25). Todos ellos han sido evaluados en OFETs y han mostrado muy 

                                                      
37

 a) J. E. Anthony, Chem. Rev., 2006, 106, 5028-5048, b) H. F. Bettinger, R. Mondal, M. Krasowska and D. 

C. Neckers, J. Org. Chem., 2012, 78, 1851-1857, c) M. Watanabe, K.-Y. Chen, Y. J. Chang and T. J. Chow, 

Acc. Chem. Res., 2013, 46, 1606-1615. 
38

 F. Cicoira, C. Santato, F. Dinelli, M. Murgia, M. A. Loi, F. Biscarini, R. Zamboni, P. Heremans and M. 

Muccini, Adv. Funct. Mater., 2005, 15, 375-380. 
39

 a) A. L. Briseno, R. J. Tseng, M. M. Ling, E. H. L. Falcao, Y. Yang, F. Wudl and Z. Bao, Adv. Mater., 

2006, 18, 2320-2324, b) A. S. Paraskar, A. R. Reddy, A. Patra, Y. H. Wijsboom, O. Gidron, L. J. W. Shimon, 

G. Leitus and M. Bendikov, Chem. Eur. J., 2008, 14, 10639-10647. 
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distintos comportamientos dependiendo de la morfología del material, claramente influida 

por el modo de aplicación del mismo durante la fabricación del transistor.  

 

Figura 25. Estructura de tetraceno, rubreno y pentaceno (de izquierda a derecha). 

 

A modo de ejemplo, el tetraceno ha mostrado movilidades de carga en transistores 

de película fina en torno a 0.1 cm
2
/V·s. Para dispositivos basados en monocristales, el 

mayor ordenamiento del material en la estructura sólida cristalina repercutió en una mejora 

de la movilidad alcanzándose valores de 1.3 cm
2
/V·s. El rubreno (5,6,11,12-

tetrafeniltetraceno), representa uno de los compuestos de referencia entre los 

semiconductores acénicos.
41

 El efecto de los sustiuyentes aromáticos, dispuestos 

ortogonalmente respecto al esqueleto del tetraceno, fomenta un empaquetamiento en 

estado sólido que da lugar a una estructura con un fuerte apilamiento-. El resultado son 

transistores de monocristal con movilidades anisotrópicas de 15 cm
2
/V·s a lo largo del eje 

cristalográfico b y de 4.4 cm
2
/V·s a lo largo del eje a. Sin embargo, cuando el rubreno se 

procesa en forma de película fina no se obtiene una estructura altamente ordenada y el 

resultado son transistores de baja calidad. El caso del rubreno representa un claro ejemplo 

del enorme efecto que los sustituyentes tienen sobre la morfología de un material y esta, a 

su vez, sobre el transporte de carga.  

El pentaceno es el aceno más ampliamente estudiado, habiéndose no sólo empleado 

en la fabricación de OFETs, sino también en OLEDs y células solares orgánicas.
42

 Por lo 

que respecta a la movilidad de carga de este compuesto pentacíclico, se han medido 

movilidades en transistores de película fina superiores a 5 cm
2
/V·s y de hasta 35 cm

2
/V·s a 

temperatura ambiente para transistores de monocristal, gracias en buena parte a su 

empaquetamiento en forma de espiga que favorece el transporte de carga en dos 

dimensiones. A pesar de los buenos resultados ofrecidos por los acenos, estos presentan el 

serio inconveniente de ser fotosensibles e inestables a la oxidación atmosférica, lo cual 

dificulta enormemente el desarrollo de dispositivos basados en estos materiales. Sirvan 

                                                                                                                                                                 
40

 a) J. Jiang, B. R. Kaafarani and D. C. Neckers, J. Org. Chem., 2006, 71, 2155-2158, b) I. Kaur, W. Jia, R. 

P. Kopreski, S. Selvarasah, M. R. Dokmeci, C. Pramanik, N. E. McGruer and G. P. Miller, J. Am. Chem. 

Soc., 2008, 130, 16274-16286, c) M. Kitamura and Y. Arakawa, J. Phys.: Condens. Matter, 2008, 20, 

184011-184016, c) T. Okamoto, M. L. Senatore, M. M. Ling, A. B. Mallik, M. L. Tang and Z. Bao, Adv. 

Mater., 2007, 19, 3381-3384. 
41

 K. A. McGarry, W. Xie, C. Sutton, C. Risko, Y. Wu, V. G. Young, J.-L. Brédas, C. D. Frisbie and C. J. 

Douglas, Chem. Mater., 2013, 25, 2254-2263. 
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como ejemplo los escasos resultados publicados para hexaceno y heptaceno.
43

 La síntesis 

de estos compuestos se ha llevado a cabo mediante reacciones fotoquímicas (empleando un 

rango restringido de longitudes de onda) o térmicas, preservando la exposición de los 

compuestos a la luz o al aire dada su rápida degradación motivada por el aumento de la 

energía de su orbital HOMO al extender el sistema conjugado. Esta inestabilidad ha sido 

corregida gracias a la incorporación de sustituyentes triisopropilsililetinil (TIPS)
44

 en 

distintas posiciones del esqueleto acénico, permitiendo incluso su procesamiento en 

disolución.
45

 La presencia de grupos TIPS altera el patrón de empaquetamiento del 

pentaceno y modifica totalmente la estructura del sólido, pasando de un empaquetmiento 

en espiga un empaquetamiento enladrillado, que repercute sobre el transporte de carga. 

                           

Figura 26. Empaquetamiento en forma de espiga del pentaceno y estructura de TIPS pentaceno. 

 

No obstante, la alternativa a los materiales acénicos que en mayor medida ha 

contribuido al avance de los semiconductores orgánicos consiste en la incorporación de 

heteroátomos al sistema poliaromático fusionado, dando lugar a la familia de los 

heteroacenos.
46

 Por lo general, a igualdad de extensión del sistema conjugado, los 

heteroacenos presentan una mayor estabilidad, principalmente debida al efecto que tienen 

los heteroátomos en la disminución de la energía de los orbitales frontera HOMO-LUMO. 

Aunque son muy diversos los heteroátomos para los que se han descrito sistemas 

heteroacénicos, destacan los excelentes resultados obtenidos para los sistemas que 

incorporan la unidad de tiofeno en su estructura, que se agrupan dentro del conjunto de los 

tienoacenos (Figura 27).
47

 Dentro de esta familia cabe diferenciar entre aquellos 

compuestos que poseen dos o más anillos de tiofeno fusionados y aquellos en los que se 

combinan los anillos de tiofeno con anillos de benceno.  

 

Figura 27. Ejemplos de tienoacenos. 
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Los compuestos exclusivamente formados por anillos de tiofeno no presentan muy 

buen transporte de carga debido a que su estructura cristalina está dominada por 

interacciones de apilamiento  que dan lugar a un sólido anisotrópico.
83, 84

 Se ha 

comprobado que la unión de otros anillos aromáticos en los extremos de la estructura 

fusionada mejora el transporte de carga, debido al cambio en el patrón de 

empaquetamiento en estado sólido.
48

 Cuando el sistema tienoacénico presenta dos anillos 

de benceno terminales, estos favorecen las interacciones borde-cara de tipo C-H··· que 

originan un empaquetamiento en forma de espiga, que mejora considerablemente las 

interacciones intermoleculares y se traduce en un transporte de carga más isotrópico, 

alcanzándose movilidades de 1.8 cm
2
/V·s.  

Los compuestos que alternan anillos de tiofeno y benceno mejoran su movilidad al 

aumentar la longitud del sistema conjugado y, si bien la mejor movilidad, obtenida para el 

compuesto heptacíclico, se sitúa en 0.15 cm
2
/V·s para transistores de película fina 

evaporada, el transporte de carga no es tan bueno como en otros isómeos estructurales.
49

 

Sirva como prueba el resultado obtenido para los acenoditiofenos (Figura 28), consistentes 

en agrupaciones acénicas flanqueadas por anillos de tiofeno.
50

 En este tipo de compuestos 

se han llegado a medir movilidades de 1.5 cm
2
/V·s en transistores preparados mediante 

sublimación del material.  

 

Figura 28. Ejemplos de acenotiofenos. 

 

Para este grupo de compuestos se ha podido comprobar cómo la geometría del 

heteroaceno juega un papel determinante en la movilidad de carga ya que, al verse esta 

directamente afectada por el empaquetamiento en estado sólido, la disposición en forma de 

espiga, que por lo general favorece el transporte de carga por permitir que se extienda 

bidimensionalmente, es adoptada con mayor facilidad para los isómeros con estructura 

lineal centrosimétrica. Pero sin duda los mejores resultados de esta familia de heteroacenos 

se han conseguido para las estructuras de tipo diacenotienotiofeno (Figura 29), en las que 

una unidad de tienotiofeno se ve flanqueada por anillos hidrocarbonados.
51

  

                                                      
48

 a) R. Li, L. Jiang, Q. Meng, J. Gao, H. Li, Q. Tang, M. He, W. Hu, Y. Liu and D. Zhu, Adv. Mater., 2009, 

21, 4492-4495, b) Y. M. Sun, Y. Q. Ma, Y. Q. Liu, Y. Y. Lin, Z. Y. Wang, Y. Wang, C. A. Di, K. Xiao, X. 

M. Chen, W. F. Qiu, B. Zhang, G. Yu, W. P. Hu and D. B. Zhu, Adv. Funct. Mater., 2006, 16, 426-432, c) K. 

Yamada, T. Okamoto, K. Kudoh, A. Wakamiya, S. Yamaguchi and J. Takeya, Appl. Phys. Lett., 2007, 90, 

072102-072103. 
49

 a) P. Gao, D. Beckmann, H. N. Tsao, X. Feng, V. Enkelmann, W. Pisula and K. Mullen, Chem. Commun., 

2008, 1548-1550, b) B. Wex, B. R. Kaafarani, R. Schroeder, L. A. Majewski, P. Burckel, M. Grell and D. C. 

Neckers, J. Mater. Chem., 2006, 16, 1121-1124. 
50

 a) M. M. Payne, S. A. Odom, S. R. Parkin and J. E. Anthony, Org. Lett., 2004, 6, 3325-3328, b) S. 

Shinamura, I. Osaka, E. Miyazaki, A. Nakao, M. Yamagishi, J. Takeya and K. Takimiya, J. Am. Chem. Soc., 

2011, 133, 5024-5035. 
51
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2007, 129, 15732-15733, b) H. Ebata, E. Miyazaki, T. Yamamoto and K. Takimiya, Org. Lett., 2007, 9, 
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Figura 29. Estructura de dinaftotienotiofeno 

 

En el caso concreto de los dinaftotienotiofenos se ha descrito una de las 

movilidades más altas registradas para transistores fabricados mediante sublimación (8 

cm
2
/V·s).

52
 También se ha podido comprobar cómo el efecto de las cadenas alifáticas, en 

algunas ocasiones, juega un papel determinante, por haber dado lugar al transistor 

procesado en disolución con una de las mejores movilidades descritas hasta la fecha (5 

cm
2
/V·s)

53
 Cabe comentar que precisamente la incorporación de una cadena alifática sobre 

el esqueleto de benzotienobenzotiofeno para obtener un tienoaceno asimétricamente 

sustituido ha permitido medir una movilidad record de 17.2 cm
2
/V·s para este tipo de 

compuestos.   

La incorporación de átomos de nitrógeno en el esqueleto heteroacénico también ha 

ofrecido resultados interesantes dentro del ámbito de los semiconductores moleculares. 

Una de las estrategias a la que se ha recurrido más frecuentemente consiste en reemplazar 

los anillos de benceno por anillos de dihidropirazina.
54

 Este tipo de derivados ha alcanzado 

movilidades del orden de 10
-3

 cm
2
/V·s en transistores preparados mediante sublimación del 

material. Siguiendo una evolución similar a la del pentaceno, también se han preparado 

derivados que contienen grupos TIPS para acceder a estructuras de tipo diaza y 

tetraazapentaceno (Figura 30).
55

 Estas moléculas suelen proceder de los correspondientes 

dihidrodiaza y dihidrotetraazapentacenos que, por contener átomos de nitrógeno con 

hibridación sp
3
, en presencia de los grupos TIPS, presentan una estructura desviada de la 

planaridad y sus orbitales HOMO y LUMO poseen mayor energía que los derivados de 

pentaceno análogos. Contrariamente, cuando se aromatiza el sistema poliheterocíclico las 

energías de HOMO y LUMO se estabilizan con respecto al sistema pentacénico. Esta 

modulación de la energía de los orbitales ha permitido incluso caracterizar transistores 

tipo-n con una movilidad de electrones de entre 1 y 3.3 cm
2
/V·s.

56
 

                                                                                                                                                                 
4499-4502, c) K. Niimi, S. Shinamura, I. Osaka, E. Miyazaki and K. Takimiya, J. Am. Chem. Soc., 2011, 
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53

 T. Uemura, Y. Hirose, M. Uno, K. Takimiya and J. Takeya, Appl. Phys. Express, 2009, 2, 3. 
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Eur. J., 2009, 15, 3965-3969. 
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Figura 30. Ejemplos de hidroazapentacenos y azapentacenos. 

 

La investigación sobre diversas metodologías sintéticas ha dado lugar a numerosos 

derivados que han permito evaluar el efecto de la posición de los heteroátomos sobre las 

propiedades optoelectrónicas de los materiales (Figura 31).
57

 Así, cuando los anillos de 

pirazina se ubicaron en los extremos del sistema heteroácénico, mejoraron la movilidad de 

huecos con respecto a los compuestos isómeros con piracinas internas. 

 

Figura 31. Estructuras isómeras detetraazapentaceno. 

 

Otra aproximación a los sistemas heteroacénicos que ha ofrecido buenos resultados, 

se fundamenta en la inserción de anillos de pirrol dentro del sistema conjugado.
58

 La 

principal ventaja que aportan tales heterociclos procede de la posibilidad de funcionalizar 

de forma sencilla el átomo de nitrógeno pirrólico. El enlace de cadenas alifáticas en dicha 

posición contribuye a mejorar la solubilidad de los compuestos facilitando su 

procesamiento en disolución. Además, mediante reacciones de N-arilación se podrían unir 

unidades aromáticas al nitrógeno pirrólico que contribuirían a expandir el sistema -

conjugado, a modificar la morfología del material en estado sólido y a modular la energía 

de los orbitales moleculares. Factores estos de crucial importancia en procesos de 

transporte de carga en materiales orgánicos.
107, 108

 

El ejemplo más representativo de esta serie de compuestos es el indolo[3,2-

b]carbazol (Figura 32).  

                                                      
57

 Z. Liang, Q. Tang, R. Mao, D. Liu, J. Xu and Q. Miao, Adv. Mater., 2011, 23, 5514-5518. 
58

 a) J. Bouchard, S. Wakim and M. Leclerc, J. Org. Chem., 2004, 69, 5705-5711, b) S. Wakim, J. Bouchard, 

N. Blouin, A. Michaud and M. Leclerc, Org. Lett., 2004, 6, 3413-3416. 
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Figura 32. Ejemplos de indolo[3,2-b]carbazoles. 

 

Los primeros resultados sobre este azaaceno datan del año 1999 al ser empleado 

como material transportador de huecos en OLEDs.
59

 Sin embargo, fue en el año 2004 

cuando se estudia por primera vez su aplicación en OFETs.
60

 Son muchas las variaciones 

estructurales que se han efectuado sobre el esqueleto de indolo[3,2-b]carbazol, destacando 

la funcionalización sobre el átomo de nitrógeno pirrólico o en la periferia del esqueleto.
61

 

La N-alquilación con cadenas alifáticas largas favorece el ordenamiento de la molécula en 

estado sólido. Asimismo, la N-arilación se ha comprobado que resulta más efectiva, en 

términos de movilidad de carga, cuando el anillo enlazado al nitrógeno además porta 

cadenas alifáticas largas (n≥6). La combinación de cadenas alifáticas enlazadas al pirrol y 

anillos aromáticos en la periferia ha demostrado ser una variación efectiva para mejorar el 

funcionamiento de los transistores, alcanzando valores de movilidad de huecos de hasta 0.2 

cm
2
/V·s. El efecto de la posición de los sustituyentes aromáticos periféricos sobre el 

transporte de carga también se ha puesto de manifiesto. Sin embargo, pese a obtenerse 

estructuras de monocristal con empaquetamientos bastante parecidos, el funcionamiento 

del transistor parece verse condicionado en mayor medida por la morfología del sólido 

sublimado que, en ocasiones, presenta un patrón de empaquetamiento cristalino distinto al 

del monocristal. Aunque la N-alquilación ha demostrado ser un recurso sintético útil para 

mejorar la organización del material en estado sólido, no resulta imprescindible siempre y 

cuando las cadenas alifáticas se ubiquen en alguna otra posición del sistema 

heteroacénico.
62

 Esta modificación estructural se llevó a cabo incorporando unidades 

aromáticas, dotadas además de cadenas alifáticas largas, en la periferia del esqueleto de 

indolocarbazol para lograr movilidades de 0.22 cm
2
/V·s en OFETs preparados mediante 

sublimación.
63

 En cualquiera de los ejemplos discutidos, uno de los aspectos más 

destacable, más allá de la propia estructura de la molécula, es la alta sensibilidad del 

funcionamiento del transistor a la temperatura del sustrato. Así pues, se ha podido 

comprobar que, de forma sistemática, el elevar la temperatura del sustrato sobre el que se 

deposita la molécula orgánica (hasta 80-120ºC) favorece un aumento en el tamaño del 

grano cristalino que repercute en beneficio del transporte de carga.  

                                                      
59
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1.4-Caracterización eléctrica de materiales y dispositivos. 

La evaluación del comportamiento de un material para desempeñar una 

determinada función dentro de un dispositivo electrónico implica la toma de medidas 

eléctricas que puedan ser relacionadas con los parámetros que cuantifican la circulación de 

corriente eléctrica a través de dicho dispositivo. En el caso de materiales semiconductores, 

el parámetro que más frecuentemente se analiza es la movilidad de carga. No obstante, la 

aplicación de materiales orgánicos a distintas clases de dispositivo en los que interviene 

más de un tipo de compuesto, hacen que sea la caracterización general del dispositivo la 

que aporte la información electrónica necesaria para analizar el comportamiento de los 

materiales empleados en su fabricación.  

Atendiendo a la arquitectura de los dispositivos cabe establecer la siguiente 

clasificación elemental: 

 

 

Dispositivos eléctricos: 

Resistor 

Consiste en un material homogéneo, con una conductividad baja, una capacidad nula, es 

decir, no existe ningún excedente de carga eléctrica en el seno del material para cualquier 

voltaje aplicado, que está conectado a dos electrodos que idealmente formarán contactos 

óhmicos con una buena correlación energética entre la función de trabajo del electrodo y el 

nivel energético o banda que participa en el transporte de carga. Esto impedirá cualquier 

tipo de limitación en la medida de la densidad de corriente achacable a la inyección o 

extracción de portadores de carga en la interfase material/electrodo.  Además, la polaridad 

del dispositivo es totalmente simétrica, no existiendo rectificación de la corriente. Cuando 

se invierte la polaridad del voltaje aplicado a través de los terminales las intensidades de 

corriente tienen la misma magnitud. 

Bajo estas premisas, la densidad de corriente que circule por el resistor vendrá 

determinada por la Ley de Ohm: 
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Donde q es la carga elemental, N0 representa la densidad de portadores, μ es la 

movilidad de carga, V el voltaje aplicado y L la longitud de la muestra de material. 

Si el material empleado en la fabricación del resistor tuviera una movilidad 

demasiado baja, al aumentar la intensidad del campo para incrementar la densidad de 

corriente, se podría llegar a una situación en la que los portadores no se desplazarán 

suficientemente deprisa y se acumularán en una región del material. En estas condiciones, 

el material deja de ser homogéneo, ya que la densidad de carga y el propio campo eléctrico 

tendrían un valor diferente según nos encontráramos en una región del material u otra. El 

dispositivo entra en un régimen que no está gobernado por la Ley de Ohm y se conoce 

como Corriente Limitada por la Carga Acumulada (SCLC, Space Charge Limited Current) 

que responde a la Ley de Mott-Gurney: 

  
 

 
    

  

  
 

Donde  es la constante dieléctrica del material y 0 es la permitividad del vacío.  

Tanto el régimen óhmico, como el régimen de SCLC pueden reconocerse en la 

representación de la curva I-V característica de este tipo de dispositivo. 

 

Figura 33. Características J-V de un resistor. 

 

Diodo de Schottky 

Se trata de un dispositivo formado por la unión de un electrodo y un semiconductor, 

entre los que no existe un contacto óhmico, y como resultado da lugar a la aparición de una 

barrera de Schottky que define una arquitectura: Electrodo-Barrera Schottky-

Semiconductor. Este tipo de heterounión es muy común en los dispositivos 

optoelectrónicos basados en materiales semiconductores orgánicos, por este motivo resulta 

oportuno describir los parámetros que lo caracterizan. 
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Figura 34. Esquema de un diodo Schottky. 

 

Para el caso particular de un material transportador de huecos (semiconductor tipo-

p) se parte de una situación en la que, antes de entrar en contacto, los niveles de Fermi del 

metal, que desempeña el rol de electrodo, y del semiconductor no se encuentran alineados. 

Cuando ambos materiales entran en contacto el sistema tiende a alcanzar una situación de 

equilibrio eléctrico cuya condición es que los niveles de Fermi del electrodo y del 

semiconductor posean la misma energía y se alineen. Para que esto suceda debe existir una 

transferencia de carga en la interfase. En un semiconductor dopado tipo-p existirán huecos, 

resultantes de la promoción de electrones desde la banda de valencia (HOMO) hasta 

niveles aceptores originados por los dopantes que, a su vez, se convertirán en elementos 

ionizados negativamente (moléculas ionizadas en el caso de dopaje molecular).
64

 La 

transferencia de electrones desde los átomos más superficiales del electrodo metálico hasta 

los átomos o moléculas del semiconductor más próximos a la interfase motiva que se 

recombinen con los huecos resultando en una zona desprovista de portadores de carga 

libres. En esa sección del semiconductor, conocida como zona de desabastecimiento, 

además existirán las unidades de dopante ionizadas e inmovilizadas, por lo que la interfase 

presenta una región con separación de cargas (positiva en la parte interfacial del metal y 

negativa en la parte interfacial del semiconductor) que causa la aparición de un campo 

eléctrico asociado a un potencial electrostático que trata de oponerse a la transferencia de 

carga interfacial. Este potencial se traduce en un gradiente de energía en la interfase que se 

conoce como doblamiento de banda (band bending: la energía del HOMO de las moléculas 

más próximas a la interfase es menor que la energía de las moléculas en el seno del 

semiconductor). A través de este proceso se permite que los niveles de Fermi del metal y el 

semiconductor se igualen. 

Los parámetros característicos de una heterounión Schottky son: 

                                                      
64

 Los niveles aceptores, situados entre el HOMO y el LUMO del semiconductor, también pueden surgir 

como resultado de los defectos típicos de las heterouniones donde confluyen dos materiales de distinta 

naturaleza, dando lugar a niveles interfaciales. 
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Altura de la barrera energética: Se corresponde con la diferencia de energía entre la 

función de trabajo del electrodo y la energía del HOMO (banda de valencia) del 

semiconductor antes de que ambos entren en contacto. 

Voltaje en la interfase (Built-in voltaje): Corresponde a la diferencia de energía entre los 

niveles de  Fermi del electrodo y del semiconductor antes de que entren en contacto. 

Anchura de la zona de desabastecimiento: Extensión de la zona desprovista de portadores 

como resultado de la transferencia de carga en la interfase.  

Cabe comentar que hasta este momento no se ha aplicado ningún voltaje externo al 

dispositivo. Cuando esto sucede y se aplica el voltaje en modo directo (forward bias: la 

polaridad de la fuente de voltaje externo aplicado coincide con la polaridad del electrodo. 

En este caso, el ánodo se corresponde con el electrodo de polaridad positiva, es decir, se 

produce la inyección de electrones desde el electrodo, o la extracción de huecos hacia el 

electrodo) se acentúa el gradiente de potencial (aumenta la pendiente) y se estrecha la zona 

de desabastecimiento y aumenta la intensidad de corriente que circula. 

Si la conexión se realizara aplicando un voltaje de polaridad inversa (reverse bias) 

la intensidad de corriente sería mucho menor. El hecho de que la corriente medida sea 

mucho mayor cuando se aplique un  voltaje de una determinada polaridad, y que la 

corriente sea casi nula cuando se aplique la polaridad inversa, se denomina rectificación. 

Por este motivo se dice que el diodo de Schottky es un dispositivo rectificador.  Esta 

asimetría en la magnitud de la corriente, dependiendo de la polaridad del voltaje externo 

aplicado, contrasta con lo anteriormente comentado en la descripción del resistor y es lo 

que esencialmente diferencia un contacto de Schottky de un contacto óhmico. 

Como cualquier dispositivo electrónico, la caracterización de un diodo Schotky 

presentará una curva característica I-V que reflejará gráficamente cómo varía la densidad 

de corriente que circula por el dispositivo al modificar el valor del potencial externo 

aplicado. En el caso del diodo Schottky la densidad de corriente que circula a través de una 

heterounión metal-semiconductor orgánico se ajusta a la siguiente expresión:  

    [   (
  

    
)   ]        ( 

   

   
) [   (

  

    
)   ] 

Donde J0 es la corriente de saturación en modo reverso, q es la carga elemental, V 

corresponde al voltaje aplicado, n es el factor de idealidad, kB es la constante de 

Boltzmann, T la temperatura, J00 es un factor dependiente de la generación y 

recombinación de portadores, ϕB es la altura de la barrera energética de Schottky. 
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Figura 35. Características I-V de un diodo Schottky. 

 

Transistor de efecto campo: 

Consiste en un dispositivo con tres terminales: Puerta (gate), fuente o emisor 

(source) y colector o drenador (drain), entre las que se sitúa un material semiconductor. 

Las dimensiones de longitud y anchura del canal situado entre los electrodos fuente y 

colector, así como la disposición relativa de los electrodos con respecto al material 

semiconductor condicionarán el funcionamiento del dispositivo.   

 

Figura 36. Esquema de un transistor con arquitectura “bottom gate-top contact”. 

 

Aunque se trata de un dispositivo simétrico respecto a los electrodos fuente y 

colector, se suele establecer una distinción entre ambos (como directamente se evidencia al 

llamarlos con distinto nombre), simplemente para matizar su funcionalidad en un circuito 

electrónico. Esta simetría de los contactos, permitiría definir el transistor como un caso 

particular de resistor. 

Así pues, el funcionamiento de un transistor consiste inicialmente en la generación 

de portadores de carga en el material semiconductor mediante la aplicación de un voltaje, 

Vg, entre los electrodos puerta y fuente. Posteriormente, la aplicación de un segundo 

voltaje, Vds, entre los electrodos fuente y colector promueve la circulación de corriente 
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entre estos electrodos como consecuencia  del desplazamiento de los portadores 

inicialmente generados.  

Los transistores de efecto campo son las unidades principales de los circuitos 

electrónicos. Su función principal es la de actuar como interruptor o amplificador de la 

corriente que puede controlarse en función del voltaje. 

Las curvas J-V de un transistor quedan definidas por las siguientes expresiones de 

la densidad de corriente correspondientes a la región lineal y de saturación de la curva de 

salida. Además, para la extracción del parámetro de la movilidad de carga recurre a una 

segunda gráfica denominada curva de transferencia. 

    

    
 

 
                

 

    
 

  
             

  

 

Régimen lineal Régimen de saturación 

Figura 37. Características I-V de un transistor. a) Curva de salida; b) Curva caracteística 

 

Donde Ids es la corriente que circula entre los electrodos fuente y colector, W es la 

anchura del canal del transistor, L es la longitud del canal, μ representa la movilida de 

carga, C es la capacidad de carga del dieléctrico, VD es el voltaje entre los electrodos fuente 

y colector, VG es el voltaje aplicado entre los electrodos puerta y fuente y Vth es el voltaje 

umbral. 

 a) Manteniendo Vg constante, se varía Vds y se mide la corriente de salida Ids. La gráfica 

resultante de la representación Ids=f(V) se denomina curva de salida (output curve) o 

simplemente característica I-V. 

b) Manteniendo  Vds constante, se varía Vg y se mide la corriente la corriente obtenida. En 

este caso la curva de salida se denomina curva de transferencia. 
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Dispositivos optoelectrónicos: 

A diferencia de los dispositivos anteriormente presentados, cuando la intervención 

de la luz representa un aspecto fundamental en lo referente al modo de operación del 

dispositivo, estos se agruparán dentro de la categoría de  dispositivos optoelectrónicos. 

Diodos Emisores de Luz: 

Son dispositivos de dos terminales, entre los que se sitúan diversas películas de 

varios tipos de material con el fin último de obtener luz a partir de energía eléctrica. Para 

permitir la salida de la luz uno de los electrodos será transparente. Cada tipo de material 

cumple con un papel específico para el correcto funcionamiento del dispositivo. Así pues, 

en primer lugar, a través de los electrodos se realiza la inyección de portadores de distinto 

signo, generalmente a través del ánodo se inyectarán huecos y a través del cátodo se 

inyectarán electrones. Estos portadores viajarán desde los electrodos hasta una capa 

constituida por un material emisivo donde se producirá luz mediante la recombinación 

radiativa de un excitón generado eléctricamente a partir de la inyección de portadores. 

 

Figura 38. Características J-V de un OLED. Curva de caracterización de la electroluminiscencia. 

 

La eficiencia de este tipo de dispositivos se encuentra inevitablemente ligada a 

consumo energético de los mismos, por este motivo el parámetro más importante en la 

caracterización de los OLEDs es la eficiencia cuántica externa, que se define como la 

proporción existente entre el número de fotones emitidos a través de la cara frontal del 

dispositivo y el número de electrones inyectados. 

 

Células solares: 

Dispositivo formado por la combinación de un material semiconductor fotosensible 

situado entre dos electrodos, uno de los cuales será transparente para permitir la absorción 

de la radiación solar. Cuando esta incide sobre el material fotosensible se produce la 

excitación de un electrón (al estado excitado resultante se le denomina excitón). La 
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disociación del excitón da lugar a la generación de portadores de carga libres que migrarán 

desde la capa activa, donde se ha producido la absorción de luz, hasta los electrodos donde 

se recolectan los portadores libres que producirán una corriente eléctrica. En el caso de las 

células solares orgánicas, la disociación del excitón en el seno de un material no se 

encuentra favorecida y será preciso recurrir a la combinación de dos materiales entre los 

que se produzca una transferencia de carga. El transporte de portadores desde la capa 

activa hasta los electrodos implica la participación de capas adicionales constituidas por 

materiales cuyas propiedades optoelectrónicas favorecen específicamente la conducción 

selectiva de un tipo de portador. 

En cierto modo se podría interpretar que los diodos emisores de luz y las células 

solares son dispositivos que funcionan en modo inverso uno con respecto al otro. Así pues, 

la eficiencia de las células solares resultará de la relación existente entre el número de 

portadores de carga generados y el número de fotones de luz incidentes.  

La ecuación que rige la densidad de corriente que circula por una célula solar 

orgánica atendiendo al circuito equivalente de un solo diodo es: 

  
   

      
{  [ 

        
      ]  

 

   
}      

Donde Rsh representa la resistencia en paralelo (shunt resistance), Rs es la 

resistencia en serie, J0 es la densidad de corriente de saturación en modo reverso, q es la 

carga elemental, V corresponde al voltaje aplicado, n es el factor de idealidad, kB es la 

constante de Boltzmann, T la temperatura y Jph es la corriente fotogenerada. 

 

Figura 39. Características J-V de una célula solar. 
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Dado el interés que presenta el desarrollo de nuevos materiales con aplicación 

práctica en el ámbito de la electrónica molecular, los objetivos que se plantean en la 

presente Memoria se centran en la síntesis y caracterización de nuevos derivados 

moleculares poliheteroaromáticos de naturaleza carbazolocarbazólica y en su aplicación en 

distintos tipos de dispositivos optoelectrónicos.  

En este sentido, el primer objetivo propuesto consiste en el diseño y la optimización 

de las rutas sintéticas que den acceso de forma regioespecífica a tres nuevas familias de 

isómeros estructurales basadas en el esqueleto poliheteroaromático de carbazolocarbazol. 

Las unidades estructurales de dichos isómeros derivan de los núcleos de carbazolo[3,2-

b]carbazol, carbazolo[1,2-a]carbazol y carbazolo[4,3-c]carbazol. Con la preparación de los 

diferentes isómeros se pretende analizar la influencia que presenta la estructura molecular 

sobre las propiedades de estos. Asimismo, la N-funcionalización del esqueleto 

heteroacénico ofrecerá un aspecto adicional a considerar en el análisis de sus propiedades. 

 

Concluida la etapa de síntesis, el siguiente objetivo está enfocado a la 

caracterización de sus propiedades ópticas, electrónicas y térmicas que permitan conocer 

sus aptitudes como materiales semiconductores. Para tal fin, se recurrirá a técnicas de 

espectroscopia de absorción y emisión, tanto fluorescente como fosforescente, además de a 

técnicas electroquímicas y a distintos métodos térmicos. Con ello, se determinarán las 

energías de los niveles electrónicos entre los que tienen lugar los distintos procesos de 

transferencia de carga y que permitirán ubicar a los distintos materiales en un dispositivo 

de la forma más adecuada de acuerdo a sus propiedades optoelectrónicas. Asimismo, se 

estudiará el grado de ordenamiento en estado sólido y  la morfología de la película del 

material, recurriendo para ello a estudios de difracción de rayos X de monocristal y en 

superficie, así como a microscopía de fuerza atómica.    

Una vez caracterizados los distintos materiales se evaluará su utilidad como 

semiconductores orgánicos mediante su incorporación en distintos tipos de dispositivos 

optoelectrónicos. En primer lugar, se evaluará la habilidad de dichos materiales para el 

transporte de carga mediante la fabricación de transistores orgánicos de efecto campo 

(OFETs). Seguidamente, se procederá a su incorporación en diodos orgánicos emisores de 

luz (OLEDs), y finalmente, serán evaluados en células solares orgánicas (OSCs). La 

función que desempeñarán los derivados de carbazolocarbazol en el dispositivo se asignará 

atendiendo a las propiedades determinadas en los estudios previos de caracterización. Para 

la fabricación de los distintos dispositivos se recurrirá a técnicas de evaporación térmica en 

condiciones de alto vacío. Además, se evaluarán distintos tipos de arquitectura de 

dispositivo con la intención de optimizar el funcionamiento del mismo. 
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Con todo lo anterior, se pretende establecer una relación entre la estructura del 

material semiconductor y sus propiedades electrónicas así como la repercusión que estas 

puedan tener sobre funcionamiento de los distintos tipos de dispositivos optoelectrónicos 

en los que se incorporen. 
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Figura 2.20. a) Espectros de fosforescencia normalizados registrados en THF, 10
-5 

M, 77 K. b) Comparativa 

de los espectros de absorción, fluorescencia y fosforescencia.  3,  4 y 5. 

 

A partir de la longitud de onda del comienzo de la banda de mayor energía del 

espectro de fosforescencia, y aplicando la Ecuación 2.1, se puede estimar la energía 

correspondiente al tránsito de menor energía procedente del estado T1 hasta el estado S0 

(Tabla 2.4). La energía de dicho tránsito es similar para todos los derivados, 3 (2.47 eV) > 

5 (2.46 eV) > 4 (2.42 eV). 

Procediendo de igual modo con los espectros de fluorescencia se puede estimar la 

energía correspondiente al tránsito S1 - S0, empleando la longitud de onda más baja de la 

banda de mayor energía. Es interesante subrayar que, para que los valores de las energías 

de los distintos estados electrónicos así obtenidos puedan relacionarse con la mayor 

exactitud posible, se registraron los espectros de fluorescencia en las mismas condiciones 

que se hicieron los de fosforescencia, THF a 77K. Asimismo, también conviene reseñar 

que no sería del todo correcto estimar la energía del tránsito S1 - S0 a partir de la banda de 

menor energía del espectro de absorción ya que, en ese caso, no se estarían considerando 

los efectos relativos a la relajación. Las posiciones relativas de los estados S1 y T1 se 

muestran en la Figura 2.21. 

Tabla 2.4. Propiedades fotofísicas. 

 3 4 5 

máx. (nm) 511, 550 521, 565 515, 554 

S1  S0 (eV) 
a
 3.08 3.01 3.06 

T1  S0 (eV) 
b
 2.47 2.42 2.46 

EST (eV)
 c
 0.61 0.59 0.60 

a 
Determinado a partir de los espectros de fluorescencia en THF a 77K. 

b 
Determinado a partir de los 

espectros de fosforescencia en THF a 77K. 
c 
Energía del proceso de cruce intersistema S1-T1, EST = S1-T1. 

Conocidos los valores de las energías de los estados S1 y T1, y a partir de la 

diferencia entre ambos, se puede determinar la energía del cruce intersistema, EST. Los 

valores de esta energía de intercambio, que oscilan entre 0.59 y 0.61 eV (Tabla 2.4), 

pueden considerarse lo suficientemente bajos como para que la población del estado 
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triplete esté favorecida mediante el proceso de transferencia electrónica no radiativo de 

cruce intersistema.
34

 

 

Figura 2.21. Distribución relativa de estados electrónicos S0, S1 y T1 de 3, 4 y 5. 

 

2.3-Caracterización electroquímica. 

 Las técnicas electroquímicas resultan de gran utilidad para la caracterización de los 

procesos de oxidación y reducción que pueden sufrir las especies electroactivas.
35

 En el 

ámbito de los semiconductores orgánicos, se han convertido en una herramienta 

imprescindible para la determinación de los niveles electrónicos entre los que tienen lugar 

los procesos de transferencia electrónica que acontecen en el seno del material orgánico, 

así como la estabilidad y reversibilidad de los mismos.
36

 Las medidas electroquímicas 

representan un método sencillo para la evaluación de las posiciones de los niveles 

energéticos HOMO y LUMO de un compuesto determinado, ya que el proceso de 

oxidación se corresponde con la extracción de un electrón desde el HOMO mientras que la 

reducción se asociaría a la ganancia de un electrón en el LUMO.
37

 

El estudio electroquímico se llevó a cabo mediante voltametría cíclica,
38

 

registrándose dos ondas de oxidación cuasirreversibles correspondientes a dos procesos de 

oxidación independientes experimentados por cada una de las dos unidades de carbazol 

fusionadas presentes en la estructura carbazolocarbazólica (Figura 2.22). El 

comportamiento observado es indicativo de una buena estabilidad de los cationes radicales 

generados en el proceso electroquímico. En este sentido, es reseñable la irreversibilidad 

mostrada por el segundo proceso de oxidación del compuesto 2, que estaría asociada a una 

baja estabilidad de su catión radical. Los procesos de reducción que experimentarían los 

sistemas carbazolocarbazólicos, como resultado de la aplicación de un barrido hacia 

potenciales negativos, no pudieron ser registrados al producirse fuera del rango de 

potenciales admitido por la ventana del disolvente empleado (diclorometano). 

                                                      
34

 K. Brunner, A. van Dijken, H. Börner, J. J. A. M. Bastiaansen, N. M. M. Kiggen, B. M. W. Langeveld, J. 

Am. Chem. Soc., 2004, 126, 6035-6042. 
35

a) A. Bard, L. Faulkner, Electrochemical Methods: Fundamentals and Applications, John Wiley & Sons, 

Inc, 2001, b)V. S. Bagotsky, Fundamentals of Electrochemistry, 2nd Edition, John Wiley & Sons, Inc., 2005. 
36

 R. Krishnan, Fundamentals of Semiconductor Electrochemistry and Photoelectrochemistry, Wiley-VCH 

Verlag GmbH & Co. KGaA, 2007. 
37

 C. M. Cardona, W. Li, A. E. Kaifer, D. Stockdale, G. C. Bazan, Adv. Mat., 2011, 23, 2367-2371. 
38

 a) G. A. Mabbott, J. Chem. Educ., 1983, 60, 697, b) P. T. Kissinger, W. R. Heineman, J. Chem. Educ., 

1983, 60, 702. 
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Figura 2.22. Voltagramas cíclicos registrados en disolución de CH2Cl2, 1x10
-3

M, velocidad de barrido 100 

mV/s, TBAPF6 0.1 M, electrodo de referencia: SCE, electrodo de trabajo: Pt. 

 

  La distinta predisposición mostrada frente a la oxidación por los diferentes 

derivados de carbazolocarbazol puede apreciarse gráficamente en el desplazamiento hacia 

potenciales cada vez más positivos de los voltamperogramas presentados de forma apilada 

en la Figura 2.22. No obstante, esta gradación se puede cuantificar a partir de los valores 

de los potenciales de pico anódico extraídos de dichas representaciones (Tabla 2.5). De 

este modo, de la evolución de estos potenciales para la primera semionda de oxidación, 

cuya tendencia es 1 < 2 < 4 < 5, se deduce que 1 es el compuesto más fácilmente oxidable, 

es decir, que la extracción de un electrón de su orbital molecular ocupado de mayor 

energía, HOMO, requiere de menor energía que para los restantes derivados.  

Del análisis de los experimentos de voltametría cíclica realizados a distintas 

velocidades de barrido (Figura 2.23), se observa que las intensidades de pico de los 

procesos anódico, ipa, y catódico, ipc, tanto de la primera como de la segunda onda 

electródica aumentan gradualmente al aumentar la raíz cuadrada de la velocidad de 

barrido, ip   v
1/2 

(Figura 2.23c). Por otro lado, también se puede apreciar cómo la 

diferencia entre los valores de los potenciales de pico para ambas ondas, Ep = Epa - Epc, 

aumenta linealmente con la velocidad de barrido (Figura 2.23d). Estas desviaciones de los 

criterios establecidos en la descripción del comportamiento reversible
39

 son suficientes 

para calificar los sistemas electroquímicos estudiados como cuasirreversibles. 

 

 

                                                      
39

 (1) Ep (V) = Epa - Epc   0.059/n, (2) ip   v
1/2

, (3) ipa/ ipc   1, (4) Ep   f(v). 
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Figura 2.23. Voltamperometrías cíclicas registradas a distinta velocidad de barrido para a) 1 y b) 4, c) 

Representación del valor de las intensidades de pico anódica y catódica frente a la raíz cuadrada de la 

velocidad de barrido para 4, d) Variación de la separación entre los potenciales de pico con la velocidad de 

barrido para 4. 

  

 Electroquímicamente pueden estimarse las energías de los orbitales HOMO y 

LUMO. Sin embargo, en el caso de los carbazolocarbazoles, mediante esta técnica 

únicamente se pudo estimar la energía correspondiente al HOMO debido a la amplitud 

insuficiente de la ventana electroquímica del disolvente, anteriormente mencionada. El 

método más recomendado y más ampliamente utilizado para la conversión de los valores 

de potencial en energías de los orbitales frontera hace uso de la siguiente expresión:
40

 

                                   (2.4) 

donde Eonset alude al potencial para el que comienza a producirse el proceso oxidativo y se 

estima de la intersección de la tangente de la corriente de la línea base con la tangente del 

tramo lineal en que empieza a registrarse corriente en la semionda de oxidación. Por su 

parte, el valor de 4.7 eV representa la energía del electrodo de calomelanos saturado 

respecto al vacío.
41

 Todos los valores extraídos de los voltagramas quedan recogidos en la 

Tabla 2.5. 

 

 

 

                                                      
40

 a) A. P. Kulkarni, C. J. Tonzola, A. Babel, S. A. Jenekhe, Chem. Mater., 2004, 16, 4556-4573, b) J. L. 

Bredas, R. Silbey, D. S. Boudreaux, R. R. Chance, J. Am. Chem. Soc., 1983, 105, 6555-6559. 
41

 F. Lohmann, Z. Naturforsch., Teil A, 1697, 22, 843. 
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Tabla 2.5. Caracterización electroquímica. 

 1 2 3 4  

Epa (V) 
a 
 0.47 / 1.11 0.76 / -- -- 0.85 / 1.45 0.97 / 1.45 

Epc (V) 
b
 0.39 / 1.03 0.68 / -- -- 0.76 / 1.36 0.87 / 1.35 

E1/2 (V) 
c
 0.43 / 1.07 0.72 / -- -- 0.80 / 1.41 0.92 / 1.40 

Eonset (V) 
d
 0.37 / 1.00 0.65 / 1.21 0.81 / 1.29 0.75 / 1.33 0.84 / 1.32 

EHOMO (eV) 
e
 -5.07 -5.35 -5.51 -5.45 -5.54 

ELUMO (eV) 
f
 -2.61 -2.10 -2.49 -2.55 -2.59 

a 
Potencial de pico anódico de la primera y de la segunda onda. 

b 
Potencial de pico catódico de la primera y de 

la segunda onda. 
c 
Potencial de onda media, E1/2 = Epa-Epc. 

d 
Potencial del comienzo del proceso anódico de la 

primera y de la segunda onda. 
e 
EHOMO = -(4.7 + Eonset). 

f 
ELUMO = Eg

opt
 - EHOMO. 

 

De los valores de los niveles energéticos de los orbitales frontera así calculados, se 

observa que el derivado 1 presenta un HOMO de mayor energía que los restantes isómeros 

(Figura 2.24). La energía de dicho orbital se estabiliza progresivamente en el caso de los 

isómeros 2 y 3. Recurriendo de nuevo a la extensión de la teoría de Clar para sistemas 

poliheteroaromáticos,
42

 el número de sextetos aromáticos presentes en una estructura se 

relaciona con el potencial de ionización de la molécula y por tanto, con la energía del 

HOMO. Según esto, serán más estables aquellos compuestos cuyo HOMO, o su potencial 

de ionización, tenga menor energía, que coincide con aquellos para los que se pueden 

dibujar mayor número de estructuras de Clar con el máximo número de sextetos 

aromáticos. Recordando lo discutido en el apartado 2.2 de este capítulo, en el caso del 

derivado 1, únicamente una de las estructuras presenta el máximo número de sextetos 

aromáticos. Por el contrario, para los derivados 2 y 3, dos de las tres estructuras presentan 

el máximo número de estos sextetos, lo que se traduce en una mayor estabilidad en sus 

HOMOs. 

 Por lo que respecta a la familia de derivados de carbazolo[4,3-c]carbazol, 3-5, ha de 

tenerse en cuenta el efecto electrónico adicional que pueden tener los sustituyentes sobre la 

estructura electrónica del esqueleto carbazolocarbazólico en la evaluación de las energías 

relativas de sus niveles energéticos. La ligera desestabilización experimentada en el 

HOMO de 4 (-5.45 eV) respecto al de 3 (-5.51 eV) vendría motivada por el efecto electrón-

dador de las cadenas alifáticas. Este hecho llevaría asociado un incremento de la densidad 

electrónica sobre el átomo de nitrógeno con el consiguiente aumento en la energía del 

orbital correspondiente. Por su parte, la presencia de los sustituyentes aromáticos en 5 (-

5.54 eV), aunque ligeramente estabilizador, apenas tiene repercusión sobre la energía del 

HOMO de su predecesor 3, debido a la orientación de dichos anillos aromáticos fuera del 

plano del núcleo poliheteroaromático, como se presentará en el capítulo siguiente de esta 

Memoria. 

                                                      
42

 A. L. Marzinzik, P. Rademacher, M. Zander, J. Mol. Struct., 1996, 375, 117-126. 
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Combinando los valores del espaciado HOMO-LUMO óptico, Eopt, estimados 

mediante espectroscopia de absorción, con los valores de HOMO estimados 

electroquímicamente, se determina de forma indirecta la energía correspondiente al orbital 

molecular LUMO, por diferencia entre ambos (Ecuación 2.5). 

                                    (2.5) 

 Los valores de los LUMOs así calculados se recogen en la Tabla 2.8 y en la Figura 

2.31. De la posición de dichos niveles energéticos es esperable que los distintos 

carbazolocarbazoles, 1-5, sean difícilmente reducidos en un rango de potenciales accesible 

dentro de las condiciones experimentales utilizadas y que, de hecho, imposibilita su 

determinación directa. Asimismo, de sus HOMOs de baja energía deriva la gran estabilidad 

que los distintos derivados presentan frente a la oxidación por el oxígeno y la humedad 

ambientales. 

 

Figura 2.24. Niveles energéticos HOMO y LUMO. 

 

 La caracterización de las propiedades optoelectrónicas realizada sobre los distintos 

derivados poliheteroaromáticos estudiados ha permitido conocer su estructura electrónica. 

Este tipo de caracterización resulta imprescindible para toda molécula orgánica con 

potencial aplicación como material para la fabricación de dispositivos electrónicos. Como 

ya se argumentó en la introducción de esta Memoria, y se discutirá con mayor detalle en 

los capítulos posteriores, la ubicación en la escala de energías de aquellos niveles 

electrónicos que están directamente implicados en los distintos procesos de transferencia 

electrónica que tienen lugar durante la operación de un determinado dispositivo resulta 

crítica para la fabricación y optimización de dicho dispositivo. 

 

 

 

 

 



Capítulo 2 

108 

2.4-Cálculos computacionales. 

Los diferentes formalismos matemáticos en los que están basados los cálculos 

computacionales representan un valioso recurso desde el que extraer información 

complementaria que sirve de apoyo para la interpretación de las evidencias experimentales. 

En este sentido, se recurre a los cálculos DFT (Density Functional Theory)
43

 para examinar 

los orbitales moleculares frontera, HOMOs y LUMOs, al ser estos los que 

fundamentalmente determinan las propiedades optoelectrónicas de los derivados de 

carbazolocarbazol. 

En nuestro caso particular, la principal aportación de los cálculos teóricos radica en 

la determinación de las isosuperficies asignadas a cada orbital molecular. Dentro del 

ámbito de la electrónica molecular, la estructura sólida de los materiales orgánicos está 

gobernada por interacciones no covalentes muy débiles, de modo que, las interacciones 

moleculares de las que depende el transporte de carga en sólidos orgánicos deberán verse 

favorecidas por el adecuado solapamiento de los orbitales entre moléculas vecinas. Así 

pues, la representación de las isosuperficies ofrece una visión de las fases de los orbitales 

moleculares que facilita la interpretación de las interacciones intermoleculares en estado 

sólido.  

De forma general, las isosuperficies calculadas para los orbitales moleculares 

HOMO y LUMO, muestra que la densidad electrónica de todos los derivados 

carbazolocarbazólicos se distribuye a lo largo de todo el esqueleto -conjugado (Figura 

2.25). Además, la funcionalización del esqueleto poliheteroaromático a través de los 

átomos de nitrógeno tiene escasa repercusión sobre la estructura electrónica del núcleo 

principal, pues la topología y el tamaño de la distribución de la densidad electrónica en los 

HOMOs y LUMOs de 3, 4 y 5 son equivalentes. Por ello, no se detecta contribución 

alguna de los sustituyentes a la geometría de los orbitales frontera. Este hecho está en 

consonancia con los resultados experimentales observados en las propiedades ópticas y 

electroquímicas presentadas en apartados precedentes de esta Memoria, que indicaban que 

dichas propiedades venían determinadas principalmente por el núcleo poliheteroaromático.  

 

 

 

 

 

 

                                                      
43
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Figura 2.25. Isosuperficies de los orbitales HOMO y LUMO. Isovalor 0.04. COSMO(CH2Cl2)/RIJCOSX-

B3LYP/def2-TZVPP // COSMO(CH2Cl2)/RIJCOSX-B3LYP/def2-TZVP.
 

Para un menor coste 

computacional las cadenas alifáticas que incorporan los distintos derivados fueron reemplazadas por metilos. 

  

Del tamaño de los lóbulos situados sobre los átomos de nitrógeno en las 

isosuperficies de los orbitales HOMO se detecta una contribución significativa de dichos 

átomos a la densidad electrónica global en todos los derivados. Sin embargo, dicha 

intervención sobre los LUMOs es nula en el caso de 1 y escasamente apreciable para el 

resto de derivados. Es por ello que los sustituyentes directamente enlazados al átomo de 

nitrógeno implican una ligera desestabilización de las energías de los HOMOs calculadas 

al pasar de 3 a 4 y 5, mientras que los LUMO prácticamente no ven alterada su energía 

(Figura 2.26).  

 

Figura 2.26. Comparativa de las energías de los orbitales HOMO y LUMO determinados experimentalmente 

(marcador relleno) y computacionalmente (marcador hueco). 
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 Es reseñable que la evolución en las energías teóricas entre los distintos derivados 

sigue la misma tendencia que los valores experimentales, encontrándose estos últimos por 

debajo de los teóricos. De la comparativa de los valores de las energías experimentales y 

teóricas de los orbitales moleculares frontera se deduce que las energías de los HOMO 

determinadas por ambos métodos no difieren significativamente, ya que se obtienen leves 

diferencias que oscilan entre 0.12 y 0.29 eV. Sin embargo, esta buena correspondencia no 

se mantiene en el caso de los orbitales LUMO para los que los valores de las energías 

experimentales y teóricas se diferencian entre 0.89 eV y 1.05 eV debido a la metodología 

de cálculo empleada.  

 

2.5-Caracterización térmica. 

  El comportamiento mostrado por un determinado material frente a la temperatura 

también es una propiedad relevante para los materiales con aplicación en dispositivos 

electrónicos que inevitablemente estarán sujetos a un calentamiento durante el tiempo en el 

que el dispositivo se encuentre funcionando.  

Por tratarse de componentes electrónicos, cuando estos experimentan el flujo de 

una corriente eléctrica los electrones que circulan pueden colisionar con las moléculas de 

material que encuentren a su paso, transfiriendo parte de su energía cinética en forma de 

energía calorífica. El resultado de esta transferencia es un calentamiento del dispositivo, 

fenómeno conocido como efecto Joule. En el caso de los OLEDs habrá que tener en cuenta 

que la producción de luz también lleva asociada una producción de calor. Además, si se 

trata de células solares estas estarán expuestas a la radiación del sol durante prolongados 

periodos de tiempo. Por este motivo, es de gran importancia determinar la influencia de la 

temperatura sobre la estabilidad térmica del material que va a ser incorporado en un 

dispositivo. Asimismo, resulta de igual importancia conocer el rango de temperatura 

durante el cual dicho material permanecerá en estado sólido sin llegar a sufrir cambios de 

estado. 

Para determinar la estabilidad térmica, se recurre al análisis termogravimétrico, 

TGA (Thermogravimetric analysis).
44

 En esta técnica, se somete a la muestra a un 

calentamiento progresivo (10 ºC/min) bajo atmósfera de nitrógeno y se registra el 

porcentaje de pérdida de masa en función de la temperatura aplicada.  Los resultados del 

análisis termogravimétrico de los derivados 1-5 se muestran en la Figura 2.27. 
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Figura 2.27. Curvas termogravimétricas TGA (trazo discontinuo) y DSC mostrando el proceso endotérmico 

de fusión (trazo contiuo). a) 1, b) 2, c) 3, d) 4 y e) 5. 

 

Para cuantificar la estabilidad térmica del material se recurre a la temperatura de 

degradación, Tdeg, determinada como la temperatura correspondiente a una reducción de la 

masa inicial del 5%. Como queda recogido en la Tabla 2.6, todos los compuestos presentan 

una alta estabilidad térmica y no se detecta una pérdida significativa de masa, consecuencia 

de su descomposición, hasta superados, al menos, 325 ºC.  

Tabla 2.6. Caracterización térmica. 

 1 2 3 4  

Tdeg (ºC) 
a
 325 345 365 330 350 

Tg (ºC)
 b

 168 117 --
 c
 --

 c
 205 

Tm (ºC)
 b

 248 153 --
 c
 186 240 

Tc (ºC)
 b

 161 118 --
 c
 107 204 

a 
Temperatura de degradación observada en TGA correspondiente a una pérdida de masa del 5% a 10ºC/min 

bajo un flujo de nitrógeno. 
b 

Temperatura de transición vítrea (Tg), temperatura de fusión (Tm) y temperatura 

de cristalización (Tc) observadas en DSC a 10ºC/min bajo un flujo de nitrógeno.
 c 

No detectado. 

 

Por otro lado, el análisis de las posibles transiciones de fase se realizó mediante 

calorimetría de barrido diferencial, DSC (Differential Scanning Calorimetry), mediante el 

sometimiento de las muestras a varios ciclos de calentamiento y enfriamiento consecutivos 

para registrar los procesos de fusión y cristalización.
45

 En dichos experimentos se observa 

que durante el ciclo de calentamiento, todos los compuestos estudiados presentan un pico 

endotérmico agudo e intenso correspondiente a la fusión de la muestra, con la excepción de 

3, para el que no llega a detectarse ninguna transición térmica antes de su descomposición 
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(Figura 2.27). Asimismo en la etapa de calefacción, y previo al proceso de fusión, los 

carbazolocarbazoles muestran picos o escalones de menor intensidad en la línea base 

(Tg(1)=168 ºC, Tg(2)=117 ºC y Tg(5)=205 ºC) que se encuentran asociados a procesos de 

transición vítrea. Por lo que respecta al ciclo de enfriamiento, se detectan picos 

exotérmicos resultantes de la cristalización de la muestra que previamente había sido 

fundida (Figura 2.28, Tabla 2.6). 

     

      

Figura 2.28. Representación de los ciclos de calentamiento y enfriamiento registrados por DSC. a) 1, b) 2, c) 

4 y d) 5. 

 

Estudiando las temperaturas de fusión medidas para la familia de 

carbazolocarbazoles se aprecia que existe un amplio rango de variabilidad entre los 

distintos compuestos, hecho que se debe a las diferentes estructuras de los mismos, 

reflejando tanto el efecto de la isomería estructural, 1-3, como de la naturaleza de los 

sustituyentes presentes sobre el esqueleto poliheteroaromático. Las diferentes interacciones 

intermoleculares establecidas en estado sólido, condicionan la robustez del 

empaquetamiento molecular, repercutiendo sobre la temperatura de fusión del material. 

Así, de los tres isómeros estructurales es 2 el que presenta menor Tm (153 ºC). Por otro 

lado, la libertad conformacional aportada por las largas cadenas alifáticas de 4 disminuye 

su temperatura de fusión hasta 186 ºC, con respecto a los otros derivados de carbazolo[4,3-

c]carbazol. 
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2.6-Conclusiones. 

A lo largo de este capítulo se ha dado una descripción detallada de los procesos y 

métodos relacionados con la síntesis y caracterización de las moléculas objetivo de esta 

Tesis Doctoral y que en capítulos posteriores serán aplicadas como materiales 

semiconductores orgánicos para la fabricación de distinto tipo de dispositivo electrónico. 

De los resultados obtenidos se extraen las siguientes conclusiones: 

 Se han diseñado y optimizado las rutas sintéticas regioespecíficas que culminan en 

la obtención de tres familias distintas de isómeros estructurales de naturaleza 

carbazolocarbazólica, algunos de ellos inéditos, hasta la fecha, en la literatura. Estos 

derivados constan de dos unidades de carbazol fusionadas a través de distintos enlaces 

dando lugar a diversos esqueletos poliheteroaromáticos hexacíclicos: carbazolo[3,2-

b]carbazol, carbazolo[1,2-a]carbazol y carbazolo[4,3-c]carbazol. 

 Se ha llevado a cabo un análisis de las propiedades de absorción mediante 

espectroscopia UV-visible. A partir de dichos estudios se comprueba que los distintos 

derivados heteroacénicos son mayoritariamente transparentes a la radiación visible del 

espectro electromagnético con un espaciado HOMO-LUMO relativamente ancho.  

 Todos los carbazolocarbazoles sintetizados presentan emisión fluorescente con 

rendimientos cuánticos bajos o moderados. 

 La familia de derivados del isómero carbazolo[4,3-c]carbazol también presenta 

propiedades fosforescentes permitiendo la determinación de la energía del estado triplete. 

 Los estudios electroquímicos llevados a cabo mediante voltrametría cíclica revelan 

que los distintos derivados presentan HOMOs de baja energía que aportan una alta 

estabilidad frente a la oxidación y humedad ambientales. 

 La combinación de métodos electroquímicos y ópticos ha permitido la 

determinación de las energías de los LUMOs, que se pueden calificar como altas. 

 Asimismo, todos los carbazolocarbazoles son altamente estables térmicamente. 

 Todas estas propiedades convierten a los carbazolocarbazoles preparados en 

moléculas con potencial utilidad en el contexto de la electrónica molecular. 
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