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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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2012, 24, 580-612. 
25

 N. Espinosa, M. Hosel, D. Angmo and F. C. Krebs, Energy Environ. Sci., 2012, 5, 5117-5132. 
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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 
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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. 
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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, 



Introducción a la Electrónica Molecular 

39 

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. 



Capítulo 1 

42 

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 w10·kBT y a1 nm por lo que el valor de la movilidad aplicado a estas 

propiedades daría μ10 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

 a) H. Ebata, T. Izawa, E. Miyazaki, K. Takimiya, M. Ikeda, H. Kuwabara and T. Yui, J. Am. Chem. Soc., 

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, 

133, 8732-8739, d) K. Takimiya, H. Ebata, K. Sakamoto, T. Izawa, T. Otsubo and Y. Kunugi, J. Am. Chem. 

Soc., 2006, 128, 12604-12605, e) U. Zschieschang, F. Ante, D. Kaelblein, T. Yamamoto, K. Takimiya, H. 

Kuwabara, M. Ikeda, T. Sekitani, T. Someya, J. Blochwitz-Nimoth and H. Klauk, Org. Electron., 2011, 12, 

1370-1375. 
52
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1222-1225. 
53

 T. Uemura, Y. Hirose, M. Uno, K. Takimiya and J. Takeya, Appl. Phys. Express, 2009, 2, 3. 
54

 a) U. H. F. Bunz, Chem. Eur. J., 2009, 15, 6780-6789, b) Q. Tang, J. Liu, H. S. Chan and Q. Miao, Chem. 

Eur. J., 2009, 15, 3965-3969. 
55

 a) S. Miao, A. L. Appleton, N. Berger, S. Barlow, S. R. Marder, K. I. Hardcastle and U. H. F. Bunz, ibid., 

4990-4993, b) Q. Miao, T.-Q. Nguyen, T. Someya, G. B. Blanchet and C. Nuckolls, J. Am. Chem. Soc., 2003, 

125, 10284-10287. 
56

 a) Z. Liang, Q. Tang, J. Xu and Q. Miao, Adv. Mater., 2011, 23, 1535-1539, b) Y.-Y. Liu, C.-L. Song, W.-

J. Zeng, K.-G. Zhou, Z.-F. Shi, C.-B. Ma, F. Yang, H.-L. Zhang and X. Gong, J. Am. Chem. Soc., 2010, 132, 

16349-16351. 
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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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En el presente capítulo se detallan los protocolos sintéticos que conducen a la 

preparación de las tres familias de derivados de carbazolocarbazol planteadas como 

objetivo de esta Memoria: carbazolo[3,2-b]carbazol, carbazolo[1,2-a]carbazol y 

carbazolo[4,3-c]carbazol. El estudio de sus propiedades optoelectrónicas permite 

establecer una relación estructura-propiedad en función tanto de la isomería del esqueleto 

poliheteroaromático conjugado, como de los sustituyentes incorporados a través de los 

nitrógenos libres presentes en su estructura. Asimismo, se lleva a cabo una descripción 

detallada de las propiedades ópticas mediante el uso de espectroscopias de absorción y 

emisión fluorescente, además de fosforescente en aquellos derivados para los que su 

detección sea posible. Para el estudio de las propiedades electroquímicas se recurre a la 

técnica de voltametría cíclica. La combinación de las técnicas anteriormente mencionadas 

ofrece la posibilidad de determinar las energías de los niveles electrónicos entre los que 

tienen lugar los procesos de transferencia electrónica en el seno del material. Por otro lado, 

las evidencias experimentales se apoyan en los resultados obtenidos a partir de cálculos 

computacionales. El análisis de las propiedades de estos materiales moleculares se 

completa mediante el estudio de la estabilidad térmica, recurriendo para ello a los métodos 

térmicos de análisis termogravimétrico y calorimetría diferencial de barrido. Los distintos 

apartados, agrupados por técnicas, comienzan con una pequeña introducción a los aspectos 

teóricos básicos relacionados con los fenómenos físicos que se estudian en cada una de 

ellas y que ayudan a entender más fácilmente los resultados obtenidos experimentalmente.  
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2.1-Síntesis de los materiales moleculares de estructura carbazolocarbazólica. 

La estructura de carbazolocarbazol resulta de la fusión de dos unidades de carbazol 

a través de sus anillos bencénicos. Este tipo de fusión admite diversas posibilidades que 

dan lugar a una amplia familia de sistemas poliheteroaromáticos isómeros. El acceso a tal 

variedad de estructuras requiere, por tanto, de un adecuado diseño que permita llevar a 

cabo todo el procedimiento sintético sin la presencia de mezclas de regioisómeros y con 

rendimientos razonablemente aceptables. Tres de los isómeros estructurales de 

carbazolocarbazol son objeto de estudio en esta Tesis Doctoral que se inicia con la síntesis 

regioespecífica de las moléculas-objetivo. 

Desde que en 1965 se publicase por primera vez la estructura de 

carbazolocarbazol,
1
 son bastante escasos los ejemplos que conducen a la síntesis de 

distintos isómeros de este sistema hexacíclico. Las metodologías sintéticas publicadas que 

dan acceso a dichos derivados están basadas en la síntesis de Bucherer,
2
 Fischer

3
 u otro 

tipo de reacciones de condensación catalizadas
4
 en las que incluso se ha llegado a detectar 

como subproducto.
5
 Quizás, debido a la falta de alternativas sintéticas que den acceso al 

esqueleto de carbazolocarbazol de forma sencilla y con rendimientos aceptables, esta 

estructura heteroacénica ha sido raramente investigada.
6
 Es precisamente la escasez de 

protocolos de síntesis anteriormente mencionada la principal motivación de este trabajo de 

investigación. Las rutas sintéticas que se han diseñado ofrecen la ventaja de ser fácilmente 

adaptables para la preparación de los diferentes isómeros, simplemente, con la apropiada 

elección de los correspondientes materiales de partida funcionalizados en las posiciones 

adecuadas.  

De forma general, el protocolo optimizado se fundamenta, para cada isómero, en 

una doble indolización llevada a cabo sobre la agrupación de naftaleno, para lo que se 

recurre tanto a distintos métodos de indolización como a unidades de naftaleno 

diferentemente funcionalizadas.  

 

2.1.1-Síntesis de derivados de carbazolo[3,2-b]carbazol. 

El Esquema 2.1 ilustra la ruta sintética que da acceso al esqueleto de carbazolo[3,2-

b]carbazol 7,14-disustituido, 1.  

                                                      
1
 N. P. Buu-Hoï, G. Saint-Ruf, J. Chem. Soc., 1965, 5464-5467. 

2
 M. Zander, W. H. Franke, Chem. Ber., 1969, 102, 2728-2738. 

3
 F. Dufour, G. Kirsch, J. Heterocycl. Chem., 2008, 45, 161-163. 

4
 a) T. K. Chaitanya, R. Nagarajan, Synlett, 2011, 2011, 2559-2561, b) K. S. Prakash, R. Nagarajan, Adv. 

Synth. Catal., 2012, 354, 1566-1578. 
5
 N. Haider, J. Käferböck, P. Mátyus, Heterocycles, 1999, 51, 2703-2710. 

6
 a) S. İçli, T. Burgemeister, A. Mannschreck, M. Zander, Org. Magn. Reson., 1982, 20, 145-150, b) S. İçli, 

H. İcil, D. G. Whitten, Ç. Sayil, İ. Dityapak, J. Luminescence, 1997, 75, 353-359, c) S. İçli, A. Stephen 

Astley, C. Timur, O. Anaç, Ö. Sezer, K. Dabak, J. Luminescence, 1999, 82, 41-48, d) C. Zafer, B. Gultekin, 

C. Ozsoy, C. Tozlu, B. Aydin, S. Icli, Sol. Energy Mater. Sol. Cells, 2010, 94, 655-661. 
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El protocolo sintético comienza con una reacción de sustitución electrófila 

aromática en la que se lleva a cabo la bromación de 1,5-dihidroxinaftaleno en medio ácido 

de forma regioselectiva sobre las posiciones 2 y 6 del anillo de naftaleno.
7
 La adecuada 

posición relativa de los sustituyentes en este derivado de naftaleno tetrasustituido, 6, 

asegura una evolución regioselectiva de la ruta sintética en posteriores etapas. A 

continuación, el derivado dibromado 6 se transforma en 2,6-dibromo-1,5-

dioctiloxinaftaleno, 7, mediante una reacción de Williamson con n-bromooctano. La 

incorporación de dichas cadenas alifáticas en este punto de la ruta tiene varios propósitos. 

Por un lado, contribuye a la mejora de la solubilidad de los restantes compuestos de la ruta, 

incluyendo la del derivado final, facilitando de esta manera su purificación y aislamiento 

mediante las técnicas habituales. Y por otra parte, evita la presencia de hidrógenos ácidos 

susceptibles de ser atacados por el n-BuLi empleado en la siguiente etapa. 

 

Esquema 2.1. Ruta sintética que conduce a la obtención del carbazolo[3,2-b]carbazol, 1. 

  

La tercera etapa de la ruta consiste en la transformación de los bromo-sustituyentes 

en sendos ácidos borónicos, 8, mediante una reacción de metalación con n-BuLi en 

presencia de TMDEA (N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamina), para estabilizar la doble sal de 

litio formada, seguida del tratamiento con borato de trietilo, B(OEt)3.  

En el espectro de RMN-
1
H del compuesto 7 se observa el patrón de acoplamiento 

característico de las cadenas alifáticas de ocho átomos de carbono (Figura 2.1). Además, 

situadas a campo más bajo, aparecen las señales esperables para un anillo aromático de 

naftaleno orto-disustituido con una constante de acoplamiento típica (Jorto = 9 Hz) relativa 

al acoplamiento de los protones Ha ( = 7.74 ppm) y Hb ( = 7.60 ppm). En la asignación 

espectroscópica de 8, es fácil de identificar la presencia de los grupos -B(OH)2 asignables a 

un singlete a  = 8.12 ppm que mantiene la relación de integrales esperable respecto a los 

protones aromáticos, 2:1. 

                                                      
7
 A. S. Wheeler, D. R. Ergle, J. Am. Chem. Soc., 1930, 52, 4872-4880. 
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Figura 2.1. Espectros de RMN-

1
H de 7 y 8. 

 

Seguidamente, el diácido borónico 8 se hizo reaccionar con o-azidoyodobenceno 

para llevar a cabo una doble reacción de acoplamiento cruzado de Suzuki-Miyaura 

catalizada por Pd(PPh3)4 que conduce a la obtención del derivado 9.
8
 Además de la 

correspondiente caracterización estructural mediante las técnicas espectroscópicas de 

resonancia magnética nuclear (Figura 2.2), la presencia de los grupos azida aromáticos se 

comprobó por espectroscopia infrarroja mediante la detección de una banda característica 

situada a  ̃ = 2127 cm
-1

. 

Finalmente, mediante tratamiento térmico a la temperatura de reflujo de 

nitrobenceno, se llevó a cabo el proceso de ciclación intramolecular a través de las 

posiciones  libres del anillo central de naftaleno del compuesto 9.
9
 Dicha reacción de 

inserción de nitreno, procedente de la fragmentación del grupo azida, dio lugar a una 

inesperada mezcla de compuestos que dificultó considerablemente el aislamiento y la 

purificación de 1 del crudo de reacción. 

                                                      
8
 a) N. Miyaura, T. Yanagi, A. Suzuki, Synth. Commun., 1981, 11, 513-519, b) S. R. Chemler, D. Trauner, S. 

J. Danishefsky, Angew. Chem. Int. Ed., 2001, 40, 4544-4568, c) A. Suzuki, Chem. Commun., 2005, 4759-

4763, d) F. Alonso, I. P. Beletskaya, M. Yus, Tetrahedron, 2008, 64, 3047-3101, e) C. Amatore, G. Le Duc, 

A. Jutand, Chem. Eur. J., 2013, 19, 10082-10093, f) N. Miyaura, J. Organomet. Chem., 2002, 653, 54-57, g) 

A. Suzuki, J. Organomet. Chem., 1999, 576, 147-168, h) A. Suzuki, Pure Appl. Chem., 1985, 57, 1749, i) A. 

Suzuki, Pure Appl. Chem., 1991, 63, 419, jN. Miyaura, A. Suzuki, Chem. Rev., 1995, 95, 2457-2483. 
9
 a) H. Hemetsberger, D. Knittel, H. Weidmann, Monatsh. Chem., 1970, 101, 161-165, b) P. A. S. Smith, J. 

M. Clegg, J. H. Hall, J. Org. Chem., 1958, 23, 524-529, c) P. A. S. Smith, B. B. Brown, J. Am. Chem. Soc., 

1951, 73, 2435-2437, d) R. J. Sundberg, R. W. Heintzelman, J. Org. Chem., 1974, 39, 2546-2552. 
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En la comparativa de los espectros de RMN-
1
H de 9 y 1 mostrada en la Figura 2.2, 

puede verse claramente cómo la zona aromática del espectro comprendida entre 7.1 y 8.3 

ppm, se simplifica al producirse la doble inserción de nitreno intramolecular. Las señales 

correspondientes a los dobletes de los protones del anillo central de naftaleno de 9, Ha ( = 

8.00 ppm) y Hb ( = 7.38 ppm), se convierten en un singlete, Ha ( = 7.94 ppm), cuando 

este se transforma en 1. Además, la aparición de un nuevo singlete desplazado a campo 

bajo, situado a  = 11.08 ppm, es fácilmente asignable a las señales correspondientes a los 

NHs formados en la anterior reacción de ciclación.  

      
Figura 2.2. Comparativa de la zona aromática de los espectros de RMN-

1
H de los compuestos 9 y 1. 

 

En la Figura 2.3 se muestran los espectros a escala completa de RMN-
1
H y RMN-

13
C de 1 que confirman de forma inequívoca la consecución del objetivo sintético 

propuesto para acceder a la síntesis del esqueleto de carbazolo[3,2-b]carbazol. En ambos 

espectros se detectan las señales esperables tanto para la cadena alifática como para el 

esqueleto heteroaromático. De este modo, cabe comentar que en el espectro de RMN-
13

C 

aparece la señal asignada al CH3 ( = 14.5 ppm) junto a las seis correspondientes a los CH2 

adyacentes ( = 22.6-31.8 ppm) y al metileno más desapantallado contiguo al átomo de 

oxígeno, O-CH2 ( = 73.6 ppm). Igualmente, en la zona aromática, situada a campo más 

bajo, se distinguen las señales correspondientes a los átomos de carbono del esqueleto 

heteroaromático, cinco de las cuales se asignan a los CHs y las otras seis a los átomos de 

carbono cuaternarios, Cq, presentes en la estructura. 
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Figura 2.3. Espectros de RMN-
1
H y de RMN-

13
C del compuesto 1. 

 

Es interesante resaltar que es en la última etapa de la ruta donde la presencia de los 

grupos dioctiloxi en las posiciones 1 y 5 del anillo de naftaleno cobra especial relevancia, 

ya que dirige la reacción de inserción de nitreno hacia las únicas posiciones libres del 

anillo central, las posiciones 3 y 7, también identificadas como . Sin embargo, entre la 

mezcla de subproductos se pudo identificar la especie resultante de una doble inserción de 

nitreno en la que una de las inserciones se había producido a través de la posición , tal y 

como cabría esperar, mientras que en la otra mitad de la molécula una de las cadenas de 
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dioctiloxi presentes en la unidad de naftaleno había sido desplazada. La elucidación 

estructural de este subproducto pudo confirmarse a partir de su espectro de RMN-
1
H 

(Figura 2.4) donde aparecen dos señales asignables a dos NHs inequivalentes situadas a  

= 12.22 ppm (NHa) y  = 11.51 ppm (NHb). Además, la integración de las señales 

concuerda perfectamente con la presencia de una única cadena de dioctiloxi y once 

protones aromáticos diferentes. Adicionalmente, la zona aromática del espectro de RMN-
13

C, no mostrado en la Figura, presenta once señales asignables a carbonos cuaternarios y 

otras once correspondientes a CHs aromáticos. Por otro lado, esta propuesta se ve 

refrendada por los resultados del análisis de espectrometría de masas de alta resolución en 

el que se detecta un pico a una m/z=435.2430 correspondiente al (M+H)
+
. 

 

Figura 2.4. Espectro de RMN-
1
H de uno de los subproductos identificados en la ruta de acceso al 

carbazolo[3,2-b]carbazol, 1. 

 

Una posible explicación del moderado rendimiento con el que se obtuvo 1 puede 

estar basada en la reducida reactividad que presentan las posiciones  del anillo de 

naftaleno en comparación con las , que además puede ir acompañada del impedimento 

estérico que ofrecen las largas cadenas alifáticas de ocho átomos de carbono incorporadas 

en los primeros pasos de la ruta. 

  Cabe mencionar que las dificultades anteriormente comentadas para la 

transformación de 9 en 1, ya habían sido detectadas a lo largo del proceso de optimización 

de la ruta sintética pues, en un primer planteamiento se había trabajado con o-

nitroyodobenceno comercialmente disponible (Esquema 2.2). Sin embargo, la 

transformación de 9b en 1 mediante una doble reacción de Cadogan, empleando diversas 
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condiciones experimentales (P(OEt)3,
10

 PPh3 en o-diclorobenceno,
11

 PPh3 y un catalizador 

de molibdeno
12

) no ofrecieron los resultados esperados, obteniéndose mezclas complejas 

de compuestos en las que no se llegó a detectar la presencia de 1. Este hecho, hizo 

necesario el replanteamiento de la ruta que diera acceso a 1 empleando para ello grupos 

azida en lugar de nitro, tal y como se ha esgrimido en los párrafos precedentes. 

 

Esquema 2.2. Ruta alternativa propuesta inicialmente para llevar a cabo la síntesis de 1 a partir de una 

reacción de Cadogan. 

2.1.2-Síntesis de derivados de carbazolo[1,2-a]carbazol. 

 Mediante una adaptación de la ruta sintética presentada en el apartado precedente 

para la preparación del derivado 1, se lleva a cabo la síntesis de su isómero estructural 

carbazolo[1,2-a]carbazol, 2. Así, tal y como se muestra en el Esquema 2.3, el 

procedimiento sintético parte nuevamente de una sustitución electrófila aromática: la 

bromación regioselectiva de 2,7-dihidroxinaftaleno, catalizada por estaño, en medio 

ácido.
13

 Las etapas siguientes consisten en la alquilación de los grupos hidroxilo del 

compuesto tetrasustituido, 10, con n-bromooctano, seguida de la transformación del 

dibromoderivado, 11, en el correspondiente diácido borónico, 12. Este diácido borónico se 

hace reaccionar con o-nitroyodobenceno bajo condiciones estándar de acoplamiento 

cruzado de Suzuki-Miyaura para generar 13. 

 

Esquema 2.3. Ruta sintética que conduce a la obtención del carbazolo[1,2-a]carbazol, 2. 

                                                      
10

 a) J. I. G. Cadogan, M. Cameron-Wood, R. K. Mackie, R. J. G. Searle, J. Chem. Soc., 1965, 4831-4837, b) 

Y. Tsunashima, M. Kuroki, J. Heterocycl. Chem., 1981, 18, 315-318, c) J. I. G. Cadogan, Q. Rev. Chem. 

Soc., 1962, 16, 208-239. 
11

 A. W. Freeman, M. Urvoy, M. E. Criswell, J. Org. Chem., 2005, 70, 5014-5019. 
12

 R. Sanz, J. Escribano, M. R. Pedrosa, R. Aguado, F. J. Arnáiz, Adv. Synth. Catal., 2007, 349, 713-718. 
13

 R. Cooke, B. Johnson, W. Owen, Aust. J. Chem., 1960, 13, 256-260. 
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 El desarrollo de cada una de las etapas se confirma fácilmente siguiendo la 

evolución de los espectros de RMN-
1
H de los compuestos aislados (Figura 2.5). De este 

modo, en la zona aromática del espectro de 11 se identifican claramente los singletes 

correspondientes a los protones Ha ( = 6.99 ppm) y Hb ( = 7.85 ppm) del anillo de 

naftaleno. Como cabría esperar tras su transformación en 12, y posteriormente en 13, 

dichos singletes siguen estando presentes en los espectros de estos. Por otro lado, destaca 

la aparición de la señal asignada a los grupos -B(OH)2 de 12 (Hh,  = 7.72 ppm) cuya 

integración permite su identificación inequívoca. Además, la presencia de la cadena 

alifática de ocho átomos de carbono es fácilmente identificable en todos ellos. 

     

Figura 2.5. Comparativa de los espectros de RMN-
1
H de los compuestos 11, 12 y 13. 

 

En esta ocasión, el producto de doble acoplamiento de Suzuki-Miyaura, 13, 

evolucionó satisfactoriamente a través de la reacción de Cadogan, empleando fosfito de 

trietilo, P(OEt)3. En estas condiciones, el derivado carbazolocarbazólico 2 se obtuvo con 

buenos rendimientos sin que se detectaran subproductos apreciables. 

 Finalmente el carbazolo[1,2-a]carbazol se aisló y caracterizó adecuadamente tal y 

como reflejan los espectros de RMN-
1
H y RMN-

13
C mostrados en la Figura 2.6.  
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Figura 2.6. Espectros de RMN-
1
H y de RMN-

13
C del compuesto 2. 

 

La evidencia más significativa de la formación del esqueleto heteroaromático es la 

presencia de un singlete situado a  = 11.64 ppm asignable a los NHs carbazólicos. 

Además, también es representativo el singlete del núcleo He ( = 7.18 ppm) localizado 

sobre la única posición no sustituida de la unidad central de naftaleno. Por otro lado, los 

anillos aromáticos extremos presentan cuatro señales bien diferenciadas cuya asignación se 

realiza atendiendo a sus multiplicidades. En este sentido, se observan dos dobletes 

correspondientes a los protones Ha ( = 7.73 ppm) y Hd ( = 8.30 ppm) resultado de sus 

respectivos acoplamientos con Hb ( = 7.41 ppm) y Hc ( = 7.25 ppm). Estos últimos, a su 

vez, presentan señales con multiplicidad de pseudotriplete. Por lo que respecta al espectro 

de RMN-
13

C, los ocho átomos de carbono de la cadena alifática se diferencian claramente 
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por su posición característica en la región del espectro situada a campo más alto. Por otra 

parte, en la zona aromática del espectro comprendida entre 98 ppm y 154 ppm, se pueden 

diferenciar las señales esperables correspondientes a los cinco CHs y a los siete átomos de 

carbono cuaternarios, Cq, relativos al esqueleto de carbazolo[1,2-a]carbazol. 

 

2.1.3-Síntesis de derivados de carbazolo[4,3-c]carbazol. 

La tercera familia de derivados de carbazolocarbazol sintetizada se diferencia de las 

anteriores por la ausencia de las cadenas de dioctiloxi directamente unidas al esqueleto 

poliheteroaromático. La ruta sintética planteada no precisa de sustituyentes que asistan en 

la orientación regioespecífica de las reacciones llevadas a cabo. Por otro lado, la adecuada 

disposición de los NHs en la estructura de carbazolo[4,3-c]carbazol brinda la posibilidad 

de obtener derivados interesantes mediante la funcionalización de las posiciones 

nitrogenadas con sustituyentes de diversa naturaleza, para así promover el incremento de la 

solubilidad y la modulación de las propiedades del núcleo heteroacénico. 

El protocolo sintético diseñado para la preparación del esqueleto de carbazolo[4,3-

c]carbazol 3, detallado en el Esquema 2.4, parte de una reacción de Sandmeyer a través de  

cual la doble sal de diazonio, procedente del 1,5-diaminonaftaleno, es reemplazada por 

sendos átomos de yodo.
14

 

Esquema 2.4. Ruta sintética que conduce a la obtención del carbazolo[4,3-c]carbazol 3 y sus derivados 4 y 5. 

 Las señales del espectro de RMN-
1
H del compuesto 14 no presentaban la 

resolución suficiente que permitiera llevar a cabo una asignación de las multiplicidades de 

                                                      
14

 H. H. Hodgson, J. S. Whitehurst, J. Chem. Soc., 1947, 80-81. 
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las señales registradas para este sencillo compuesto, debido al solapamiento de dos de las 

tres señales esperables y a la distorsión de la tercera señal por coincidencia con el 

disolvente (Figura 2.7). 

Seguidamente se optó por preparar el diéster borónico, 15, en lugar del diácido 

borónico homólogo, con la intención de favorecer la solubilidad del derivado y así facilitar 

su manipulación en la siguiente etapa de la ruta. Para ello, se hizo reaccionar el 

correspondiente reactivo organometálico dilitiado, obtenido por tratamiento del dihaluro 14 

con n-BuLi, con iPrO-(tetrametildioxaborolano). Como se muestra en la Figura 2.7, en el 

espectro de RMN-
1
H de 15 se reconoce fácilmente el patrón de acoplamiento de un anillo 

de naftaleno simétrico sustituido en las posiciones 1 y 5. De este modo, se distingue con 

claridad un doblete de dobletes a  = 7.52 ppm resultado del acoplamiento entre Hb y los 

dos hidrógenos inequivalentes Ha ( = 8.89 ppm) y Hc ( = 8.07 ppm), junto a los 

correspondientes dobletes resultantes del acoplamiento individual de Ha (J= 8.4 Hz) y Hc 

(J= 6.9 Hz) con Hb. Además, la aparición de un singlete a  = 1.43 ppm, con una 

integración de doce protones, es la prueba de la correcta formación del diéster borónico 

esperado. 

Continuando con el procedimiento sintético planteado, el diéseter borónico 15 se 

acopla con o-azidoyodobenceno mediante un doble acoplamiento cruzado de Suzuki-

Miyaura. De nuevo, la superposición de las señales correspondientes a todos los protones 

aromáticos en la misma zona del espectro de RMN-
1
H de 16 (Figura 2.7) dificulta su 

asignación. Sin embargo, la desaparición en la zona alifática de la señal correspondiente a 

los metilos pertenecientes al diéster borónico 15, Hd, es una evidencia estructural adicional 

que corrobora su formación. Por su parte, la presencia de los grupos azida se confirmó con 

la aparición de una banda a  ̃ = 2129 cm
-1

 en el espectro de infarrojo. 

 

Figura 2.7. Superposición de los espectros de RMN-
1
H de los compuestos 14, 15 y 16. 



Capítulo 2 

88 

 

Finalmente se accedió sin problemas al esqueleto de carbazolo[4,3-c]carbazol 3, 

que, tras someter a la diazida 16 a un tratamiento térmico en o-diclorobenceno, precipitó en 

el seno de la reacción como resultado de la doble inserción de nitreno sobre el núcleo 

central de naftaleno. En el espectro de RMN-
1
H de la Figura 2.8 se aprecia claramente la 

señal asignable a los NHs ( = 11.69 ppm) del esqueleto carbazolocarbazólico, además del 

patrón de desdoblamiento y acoplamiento que correspondería a dicha unidad estructural. 

Así, los dos protones del anillo central de naftaleno He ( = 8.88 ppm) y Hf ( = 7.95 ppm) 

aparecen como dos dobletes acoplados entre sí con una constante de acoplamiento Jorto = 

8.7 Hz. Por otro lado, la multiplicidad de las señales de los cuatro protones del anillo 

externo se resuelve perfectamente, pudiendo identificar dos dobletes correspondientes al 

acoplamiento de Hd ( = 8.66 ppm) con Hc ( = 7.31 ppm) y Ha ( = 7.66 ppm) con Hb ( = 

7.44 ppm), además de los dos pseudo-tripletes asignados a Hc y Hb. Asimismo, en el 

espectro de RMN-
13

C se detectan las seis señales correspondientes a dichos CHs 

aromáticos en un rango de desplazamiento comprendido entre 111.4 ppm y 124.1 ppm. No 

obstante, solamente llegan a diferenciarse cuatro de las cinco señales esperables para los 

átomos de carbono cuaternarios presentes en la estructura, posiblemente debido a su 

solapamiento con alguna otra señal. 
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Figura 2.8. Espectros de RMN-
1
H y de RMN-

13
C del compuesto 3. 

 

Con la intención de estudiar las propiedades electrónicas y morfológicas del 

esqueleto heteroaromático de 3, se incorporan sustituyentes de diversa naturaleza a través 

de sus NHs libres (Esquema 2.4). Así, mediante el tratamiento con n-bromooctano en 

presencia de base, se consiguió el producto de dialquilación, 4. Por su parte, al derivado N-

arilado 5 se accede a través de una reacción tipo Ullmann de arilación de aminas 

secundarias con haluros de arilo catalizada por cobre, empleando para ello p-

butilbromobenceno.
15

 Comentar que, para conseguir la síntesis del compuesto 5 con 

rendimientos aceptables, dicha transformación precisa de prolongados tiempos de reacción. 

Sin embargo, a pesar de dejar evolucionar la reacción durante cinco días se detecta la 

presencia del producto de monoarilación, que no se consigue hacer evolucionar hacia 5 

pese a incrementar la proporción de catalizador, de haluro de arilo o incrementar el tiempo 

de reacción. 

La característica más significativa de los espectros de RMN-
1
H de 4 y 5 (Figura 

2.9) es la desaparición de la señal correspondiente a los NHs carbazólicos y la aparición de 

las señales correspondientes a los grupos funcionales incorporados, al tiempo que se 

mantienen la multiplicidad y la posición de las señales del esqueleto heteroacénico. 

                                                      
15

 F. Ullmann, Ber. Dtsch. Chem. Ges., 1903, 36, 2382-2384. 
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Figura 2.9. Espectros de RMN-

1
H de los compuestos 4 y 5. 

 

2.2-Propiedades de absorción y emisión. 

 Desde el punto de vista de la aplicación práctica de un determinado material en un 

dispositivo electrónico en el que la absorción o la emisión de radiación es el principio en el 

que está basado su funcionamiento, un aspecto de gran importancia es el conocimiento de 

las propiedades espectroscópicas de dicho material. La información extraída de estas 

propiedades permite que su incorporación en un determinado tipo de dispositivo se lleve a 

cabo de la forma más adecuada y que, en combinación con el resto de los materiales 

componentes del dispositivo, contribuya a una mejora del rendimiento del mismo.   

2.2.1-Espectrocopia de absorción. 

Mediante espectroscopia de absorción se registran los diferentes tránsitos 

electrónicos que tienen lugar entre el estado fundamental y el estado excitado de un 

determinado compuesto como consecuencia de la absorción de radiación de distintas 

longitudes de onda.   

El registro de los espectros de absorción para los distintos isómeros de 

carbazolocarbazol permitirá evaluar cualitativamente la relación estructura-propiedad en 

función de los resultados obtenidos. De esta manera, los espectros de UV-vis de los 

compuestos 1-3 registrados en disolución presentan una estructura vibracional bien 

definida cuyas bandas pueden asignarse a diferentes transiciones -* (Figura 2.10).  
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Figura 2.10. Espectros de absorción de los derivados a) 1, b) 2 y c) 3 en disolución, 10

-5
 M en CH2Cl2, (trazo 

contínuo) y en estado sólido (trazo punteado); d) Comparación de los espectros de absorción normalizados en 

disolución de  1,  2 y  3. 

  

El modelo de Clar permite entender de forma sencilla y cualitativa ciertas 

propiedades moleculares de los compuestos aromáticos relacionándolas con su estructura, 

sin necesidad de recurrir a cálculos matemáticos complejos.
16

 Según esta teoría, un 

determinado compuesto aromático presenta diferentes estructuras de Clar en función de 

cómo se distribuyan sus dobles enlaces deslocalizados, de todas las formas posibles, a lo 

largo de su estructura. Aquellos anillos aromáticos que contengan tres pares de electrones 

 conjugados completarán un sexteto (cuando un anillo contiene tres dobles enlaces se 

representa con un círculo). Un determinado sexteto puede migrar hacia anillos colindantes, 

si el anillo de destino posee dos dobles enlaces, dando lugar a una nueva estructura.
17

 En 

general, cuanto mayor es el número de anillos que se identifiquen como sextetos 

aromáticos en una estructura de Clar, mayor será la importancia de dicha estructura y por 

tanto, contribuirá en mayor medida a la estabilidad de la molécula. La aplicación de la 

teoría de Clar de los sextetos aromáticos en hidrocarburos poliaromáticos puede extenderse 

a compuestos poliheteroaromáticos que contengan anillos pirrólicos. Para ello, ha de darse 

al anillo de pirrol el mismo tratamiento que al de benceno.
18

 En la Figura 2.11 se muestran 

las estructuras de Clar con el máximo número de sextetos aromáticos que pueden presentar 

cada una de ellas para los distintos derivados poliheteroaromáticos de naturaleza 

                                                      
16

 E. Clar, Ber. Dtsch. Chem. Ges., 1936, 69, 607-614. 
17

 A. T. Balaban, Polycyclic Aromatic Compounds, 2004, 24, 83-89. 
18

 A. L. Marzinzik, P. Rademacher, M. Zander, J. Mol. Struct., 1996, 375, 117-126. 
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carbazolocarbazólica evaluados en esta Memoria. En todos ellos, se pueden dibujar tres 

sextetos de Clar, sin embargo, no todas las estructuras admiten este número máximo de 

sextetos. Así, en el caso del derivado 1 solamente una de las dos estructuras de Clar los 

presenta, mientras que para los derivados 2 y 3 son dos de las tres estructuras las que tienen 

los tres sextetos aromáticos. 

 

Figura 2.11. Estructuras de Clar de los distintos derivados de carbazolocarbazol con el máximo número de 

sextetos aromáticos. 

Por analogía estructural con los hidrocarburos policíclicos aromáticos 

isoelectrónicos, los distintos isoméros estructurales de carbazolocarbazol evaluados a lo 

largo de esta Memoria pueden considerarse como estructuras fénicas. De este modo, el 

derivado de carbazolo[3,2-b]carbazol 1 es isoelectrónico con dibenzo[a,j]tetraceno, 

mientras que los isómeros carbazolo[1,2-a]carbazol 2 y carbazolo[4,3-c]carbazol 3 son 

isoelectrónicos con nafto[1,2-c]criseno y dibenzo[c,l]criseno, respectivamente (Figura 

2.12).  

 

Figura 2.12. Estructuras de los compuestos policíclicos aromáticos hidrocarbonados isoelectrónicos con los 

diferentes isómeros de carbazolocarbazol. 
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La diferencia de energía entre los orbitales HOMO y LUMO de compuestos 

bencenoides poliaromáticos hidrocarbonados puede relacionarse con el número de sextetos 

aromáticos resonantes, sextetos de Clar, que presente su estructura. Se ha observado que a 

mayor número de sextetos, mayor es el espaciado HOMO-LUMO.
19

 Asimismo la 

magnitud de dicha diferencia energética está vinculada al número de anillos fusionados y a 

la forma en que esos anillos se combinen en la estructura, es decir, a su isomería 

estructural.
20

 Dichos efectos se manifiestan en los espectros de absorción, observándose 

desplazamientos batocrómicos en las posiciones de las bandas al aumentar el número de 

anillos fusionados en la serie de acenos aromáticos lineales.
21

 

  La asignación de las bandas del espectro de absorción puede hacerse basándose en 

el modelo de Clar. Generalmente, en el espectro pueden distinguirse cuatro tipos de bandas 

principales. Las bandas  son aquellas que corresponden a las transiciones de menor 

energía y tienen una fuerza del oscilador
22

 pequeña. Las bandas p son transiciones también 

de baja energía, pero mayor que las  y con una fuerza del oscilador mayor. Para 

transiciones de mayor energía y con mayor fuerza del oscilador, aparecen las bandas . Por 

último, a una energía todavía mayor y con una fuerza del oscilador comprendida entre la de 

 y p, aparecen las bandas ’. Las bandas , , p y ’ se denominarían 
1
Lb, 

1
La, 

1
Bb y 

1
Ba, 

respectivamente, atendiendo a la definición de Platt.
23

 

Teniendo esto en cuenta, de acuerdo con la definición de Clar se distinguen tres 

tipos de bandas en el espectro de absorción de los distintos carbazolocarbazoles evaluados, 

siguiendo la tendencia esperada (Figura 2.10). En los tres isómeros de carbazolocarbazol, 

dichas bandas se identifican como bandas , p y en orden creciente de energía y de 

intensidad, cuyas posiciones están condicionadas por la estructura de los distintos 

isómeros. Según esto, se aprecia un desplazamiento gradual de las bandas de menor 

energía, bandas , hacia mayores longitudes de onda siguiendo el orden: 2 (367 nm) < 3 

(400 nm) < 1 (455 nm), (Figura 2.10d). Tal desplazamiento batocrómico está en 

consonancia con la mayor extensión de la superficie  conjugada, así como con el menor 

número de estructuras de Clar del compuesto 1 respecto a los derivados 2 y 3.
24

 

Los derivados heteroacénicos 1-3 son prácticamente transparentes a la radiación 

visible del espectro electromagnético, pues sus espectros de absorción se ubican 

                                                      
19

 Y. Ruiz-Morales, J. Phys. Chem. A, 2002, 106, 11283-11308. 
20

 A. T. Balaban, D. J. Klein, J. Phys. Chem. C, 2009, 113, 19123-19133. 
21

 a) E. Clar, W. schmidt, Tetrahedron, 1979, 35, 2673-2680, b) E. Clar, B. A. McAndrew, Tetrahedron, 

1972, 28, 1237-1240, c) E. Clar, W. Schmidt, Tetrahedron, 1975, 31, 2263-2271, d) W. Schmidt, J. Chem. 

Phys., 1977, 66, 828-845, e) E. Clar, A. McCallum, Tetrahedron, 1960, 10, 171-174, f) E. Clar, Tetrahedron, 

1961, 16, 113-118, g) E. Clar, Tetrahedron, 1959, 6, 355-357. 
22

 La fuerza del oscilador es un concepto clásico adaptado a la mecánica ondulatoria que indica la 

probabilidad de que el sistema pueda acceder desde su estado fundamental a un estado excitado como 

resultado de la absorción de un fotón. Representa una medida de la intensidad de la banda espectral. 
23

 a) J. R. Platt, J. Chem. Phys., 1949, 17, 484-495, b) H. B. Klevens, J. R. Platt, J. Chem. Phys., 1949, 17, 

470-481. 
24

 E. Clar, W. Schmidt, Tetrahedron, 1975, 31, 2263-2271. 
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principalmente en el rango del ultravioleta, presentando en el caso de 1 y 3 absorciones de 

muy baja intensidad situadas en la zona de mayor energía del rango del visible. Dichas 

propiedades hacen que los derivados de carbazolocarbazol puedan ser considerados como 

candidatos particularmente interesantes para ser incorporados como componentes de 

dispositivos optoelectrónicos que requieran de circuitos transparentes.
25

 

 Dado que la integración de los compuestos carbazolocarbazólicos como 

componentes en distintos tipos de dispositivos optoelectrónicos es una de las metas que se 

persiguen en esta Memoria, es importante conocer las propiedades ópticas del material en 

forma de película delgada tal y como estarán presentes en el dispositivo. Para ello se 

registran los espectros de absorción de las películas depositadas mediante la técnica de 

spin-coating sobre sustratos transparentes. Resulta interesante subrayar el ligero 

desplazamiento hacia el rojo detectado en las bandas situadas a mayor longitud de onda en 

los espectros de absorción de los diferentes derivados registrados en estado sólido respecto 

a aquellos registrados en disolución (Figuras 2.10a-c). Tal desplazamiento suele atribuirse 

al establecimiento de interacciones intermoleculares de mayor fortaleza en la película de 

material.
26

 

Asimismo, también se llevó a cabo el registro de los espectros de absorción de 

disoluciones de distinta concentración. Dada la independencia de las características 

espectrales con la concentración (Figura 2.13) puede descartarse el acontecimiento de 

cualquier fenómeno de agregación en disolución. 

   
Figura 2.13. Espectros de absorción de los derivados a) 1 y b) 2 registrados en disolución de CH2Cl2 a 

concentraciones:  1x10
-5

 M,  5x10
-6

 M y  1x10
-6

 M. 

 

2.2.1.1-Efecto de la naturaleza del sustituyente sobre las propiedades absorbentes. 

 Las propiedades ópticas del compuesto heteroacénico también pueden verse 

afectadas por la presencia de cadenas alifáticas o aromáticas incorporadas a través de los 

                                                      
25

 a) G. Thomas, Nature, 1997, 389, 907-908, b) A. Facchetti, T. J. Marks, Transparent Electronics: From 

Synthesis to Applications, John Wiley & Sons Ltd., 2010, c) J. F. Wager, D. A. Keszler, R. E. 

Presley, Transparent Electronics, Springer, New York, 2008. 
26

 a) Q. Miao, X. Chi, S. Xiao, R. Zeis, M. Lefenfeld, T. Siegrist, M. L. Steigerwald, C. Nuckolls, J. Am. 

Chem. Soc., 2006, 128, 1340-1345, b) O. Braitbart, R. Sasson, A. Weinreb, Mol. Cryst. Liq. Cryst., 1988, 

159, 233-242. 
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átomos de nitrógeno del esqueleto heteroaromático conjugado, el registro de los espectros 

de absorción de 3, 4 y 5 así lo demuestra (Figura 2.14).
27

 Los espectros de los derivados 

funcionalizados 4 y 5 muestran un aspecto bastante similar al de su predecesor 3, 

identificándose el mismo tipo de bandas que pueden atribuirse a transiciones de la misma 

naturaleza. De dicha observación se podría concluir que la densidad electrónica de los 

estados energéticos que participan en los tránsitos responsables de cada una de las bandas 

del espectro de absorción reside principalmente sobre el esqueleto poliheteroaromático, 

siendo este el que determina en, última instancia, las propiedades ópticas del material. 

 

Figura 2.14. Espectros de absorción normalizados de los derivados  3,  4 y 5 registrados en 

CH2Cl2 10
-5 

M.  

 

La sustitución de los NHs de 3, tanto por cadenas alifáticas de ocho átomos de 

carbono en 4 como por los sustituyentes aromáticos de p-butilfenilo en 5, origina un ligero 

desplazamiento de las bandas del espectro de absorción hacia mayores longitudes de onda 

como resultado del efecto electrónico que ejercen los sustituyentes sobre el esqueleto 

heteroaromático. Dicho desplazamiento es un poco más acusado en el caso del derivado N-

octilado que en el derivado N-arilado. De esta manera, el desplazamiento registrado en los 

máximos de las bandas situadas a menor energía sigue la tendencia: 3 (400 nm) < 5 (410 

nm) < 4 (418 nm).   

Cabe comentar que los espectros de los derivados 4 y 5 registrados en estado sólido 

también experimentan un leve desplazamiento hacia el rojo respecto al espectro registrado 

en disolución, del mismo modo que ocurría con los derivados carbazolocarbazólicos sin 

funcionalizar 1-3 (Figura 2.15). 

                                                      
27

 M. Belletête, N. Blouin, P.-L. T. Boudreault, M. Leclerc, G. Durocher, J. Phys. Chem. A, 2006, 110, 

13696-13704. 
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Figura 2.15. Espectros de absorción de los derivados a) 4 y b) 5 en disolución (trazo contínuo) y en estado 

sólido (trazo punteado).  

 

2.2.1.2-Estimación del espaciado entre niveles energéticos. 

Un parámetro que brinda información de gran utilidad para cuantificar las 

propiedades de los materiales orgánicos es la diferencia de energía entre los orbitales 

frontera HOMO y LUMO, esto es, el hueco HOMO-LUMO.
28

 Este valor puede obtenerse 

asumiendo la aproximación de que la primera transición electrónica desde el estado 

fundamental S0 al estado excitado S1 suele corresponderse con la promoción de un electrón 

desde el HOMO hasta el LUMO del material excitado. Mediante espectroscopia de 

absorción, se estima el valor del hueco HOMO-LUMO óptico, Eopt, que se atribuye a la 

transición de menor energía que tiene lugar por absorción de un fotón.  

Para el cálculo del espaciado energético, determinado mediante medidas 

espectrofotométricas, se aplican diferentes métodos, entre ellos el más comúnmente 

utilizado consiste en la extrapolación del tramo lineal de la falda de la banda de menor 

energía del espectro de absorción hasta el punto de corte con el eje de abcisas. Con ese 

valor de longitud de onda, el espaciado óptico, Eopt, se obtiene a partir de la Ecuación 2.1:  

           
    

      
    (2.1) 

La ecuación anterior procede de la sustitución de las contantes, con las unidades 

apropiadas, en la expresión E = hc/, donde h es la constante de Planck, c la velocidad de 

la luz en el vacío y  la longitud de onda. 

Teniendo en cuenta las indicaciones anteriores, los valores del espaciado HOMO-

LUMO óptico, Eopt, estimados a partir de los espectros de absorción registrados tanto en 

disolución como en estado sólido se recogen en la Tabla 2.1. 

Como cabría esperar, aquellos compuestos cuyos espectros de absorción están más 

desplazados hacia el rojo presentan menor hueco HOMO-LUMO. Así, Eopt sigue la misma 

gradación que los máximos de las bandas de absorción cuya secuencia es 2 > 3 > 5 > 4 > 1. 

                                                      
28

 J.-L. Bredas, Mater. Horiz., 2014, 1, 17-19. 
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Asimismo, el desplazamiento batocrómico de los espectros obtenidos a partir de las 

películas sólidas de los materiales respecto a las medidas en disolución lleva asociada la 

consiguiente reducción del espaciado óptico, en una extensión no significativa aunque sí 

suficiente como para apreciar la leve diferencia existente entre ambos valores. 

Tabla 2.1. Espaciado HOMO-LUMO óptico: Eg
opt

 (eV). 

 1 2 3 4  

Disolución 2.56 3.25 3.02 2.90 2.95 

Película 2.55 3.22 2.90 2.88 2.92 

 

 

2.2.2-Espectrocopia de emisión. 

El estudio de las propiedades fotofísicas de los derivados de carbazolocarbazol 

llevado a cabo mediante las técnicas espectroscópicas de fluorescencia y fosforescencia 

aporta información relevante acerca de las transiciones radiativas que acontecen entre los 

estados electrónicos excitados, S1 o T1 según corresponda, y el estado electrónico 

fundamental, S0.
29

 

2.2.2.1-Espectroscopia de fluorescencia. 

 Los espectros de fluorescencia registrados en disolución, resultado de la emisión 

radiativa desde el estado electrónico S1 al S0, muestran un estructura vibracional bien 

definida correspondiente a los tránsitos electrónicos entre el nivel vibracional más bajo del 

estado excitado, S1, y distintos niveles vibracionales del estado fundamental, S0, (Figura 

2.16). Del mismo modo que en espectroscopia de absorción, dichos tránsitos tienen 

carácter *-. 

 

Figura 2.16. Espectros de emisión normalizados en disolución de CH2Cl2.  1,  2 y  3. 

 

                                                      
29

 J. Lakowicz, Principles of Fluorescence Spectroscopy, Springer Science+Business Media, New York, 

2006. 
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Como puede apreciarse en los valores recogidos en la Tabla 2.2 y en la comparativa 

mostrada en la Figura 2.16, los espectros de emisión de los distintos isómeros de 

carbazolocarbazol se desplazan hacia longitudes de onda mayores, en el mismo sentido que 

los espectros de absorción. Así, el desplazamiento batocrómico registrado siguiendo el 

máximo de emisión de mayor energía obedece el siguiente orden: 2 (374 nm) < 3 (408 nm) 

< 1 (469 nm). Nuevamente, la mayor extensión de la superficie -conjugada se refleja en 

las propiedades espectroscópicas del material, estableciendo diferencias en función de la 

isomería del compuesto evaluado. 

Tabla 2.2. Datos espectroscópicos de los espectros de emisión registrados en disolución, CH2Cl2 10
-5

M. 

 1
a
 2

b
 3

c
 

máx. (nm) 469, 497 374, 392 408, 431 

máx. (nm)
d
 14 7 8 


e
 0.34 0.34 0.45 

a
exc.(1)=365 nm. 

b
exc.(2)=345 nm. 

c
exc.(3)=370 nm. 

d
Desplazamiento de Stokes. 

e
Rendimiento cuántico de 

fluorescencia calculado en EtOH empleando antraceno como referencia. 

 

 Resulta interesante comentar que las características de los espectros de emisión 

fluorescente no se alteran con la excitación a distintas longitudes de onda, es decir, la 

posición y la forma de las bandas no se modifican (Figura 2.17). Este hecho se relaciona 

con la presencia de un solo tipo de especies emisoras que se desactivan radiativamente 

mediante la emisión de fotones fluorescentes procedentes del mismo estado electrónico 

excitado, que correspondería con el primer estado electrónico excitado S1. Esta 

observación está en consonancia con la regla de Kasha-Vavilov. Salvo algunas 

excepciones,
30

 la regla de Kasha indica que, independientemente del estado al que se haya 

producido la excitación, la emisión fluorescente en disolución tiene lugar desde el estado 

excitado S1 (o T1 para la emisión fosforescente).
31

 Por su parte, la regla de Vavilov afirma 

que el rendimiento cuántico de fluorescencia es independiente de la longitud de onda de 

excitación. Así, independientemente de la energía de la radiación empleada para excitar la 

molécula, esto es, de su longitud de onda, si los electrones han promocionado a niveles 

electrónicos superiores al emplear radiación más energética, estos se desactivaran de forma 

no radiativa hasta el nivel vibracional más bajo del primer estado electrónico excitado, 

desde el que tiene lugar la desactivación radiativa mediante la emisión de fotones 

fluorescentes, tal y como se observa experimentalmente. 

                                                      
30

 a) T. Itoh, Chem. Rev., 2012, 112, 4541-4568, b) N. J. Turro, V. Ramamurthy, W. Cherry, W. Farneth, 

Chem. Rev., 1978, 78, 125-145. 
31

 a) M. Kasha, Discuss. Faraday Soc., 1950, 9, 14-19, b) A. P. Demchenko, J. Heldt, J. Waluk, P.-T. Chou, 

P. K. Sengupta, L. Brizhik, J. C. del Valle, Angew. Chem. Int. Ed., 2014, 53, 14316-14324. 
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Figura 2.17. Ejemplo representativo de la independencia de los espectros de emisión de 1 registrados en 

disolución, CH2Cl2 1x10
-6

 M, con la longitud de onda de excitación.  315 nm,  355 nm,  325 nm,

 345 nm,  335 nm,  365 nm. 

 

Por lo que respecta a los rendimientos cuánticos de fluorescencia, esto es, la 

relación entre el número de fotones que se desactivan mediante la emisión de un fotón 

fluorescente respecto al número total de fotones absorbidos, los isómeros de 

carbazolocarbazol 1 y 2 presentan valores relativamente bajos. Pese a las diferencias 

estructurales de estos isómeros, las eficiencias emisivas mostradas por ambos son idénticas 

en las condiciones evaluadas (Tabla 2.2). Sin embargo, el derivado 3 presenta una mayor 

eficiencia emisiva con un rendimiento cuántico ligeramente superior al de los otros dos 

isómeros, posiblemente debido a que 3 carece de cadenas alifáticas enlazadas al esqueleto 

heteroaromático que podrían facilitar los procesos de relajación no radiativa. 

 Como cabría esperar para sistemas rígidos planos como los carbazolocarbazoles, la 

zona menos energética del espectro de absorción y el espectro de emisión son imágenes 

especulares prácticamente superponibles (Figura 2.18).
32

 Esta observación es consecuencia 

de que los estados electrónicos entre los que se produce la absorción y la emisión de 

radiación tienen la misma naturaleza. Este tipo de sistemas en los que la reorganización 

vibracional es pequeña, presentan desplazamientos de Stokes también pequeños (Tabla 

2.2). Aunque la magnitud de dicho desplazamiento sea pequeña, es dependiente de la 

estructura molecular. Así, el derivado 1 presenta el mayor desplazamiento de Stokes, 14 

nm, cuyo valor prácticamente duplica al presentado por 2 (7 nm) y por 3 (8 nm).  

                                                      
32

 G. G. Stokes, Phil. Trans. R. Soc. Lond., 1852, 142, 463-562. 
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Figura 2.18. Ejemplo representativo del desplazamiento de Stokes, CH2Cl2 1x10
-5

 M, para 2. Espectro de 

absorción: trazo continuo; espectro de emisión: trazo punteado.  

 

2.2.2.2-Efecto de la naturaleza del sustituyente sobre la emisión fluorescente. 

 Los estudios realizados en apartados precedentes sobre la influencia de la 

naturaleza del sustituyente presente en el esqueleto heteroaromático de 3 en el espectro de 

absorción, son la primera evidencia de que las propiedades ópticas del isómero en cuestión 

se modifican al incluir fragmentos alifáticos o aromáticos en su estructura. Por este motivo, 

sería de esperar que las propiedades fluorescentes de esta familia de derivados también se 

viesen afectadas de forma similar. 

 Los espectros de fluorescencia de los derivados 3-5 presentan la estructura 

vibracional esperada correspondiente a las transiciones *- determinadas por el esqueleto 

poliheteroaromático de naturaleza carbazolocarbazólica (Figura 2.19). 

 

Figura 2.19. Espectros de emisión normalizados de los derivados  3,  4 y 5 registrados en CH2Cl2 

10
-5 

M. 

En consonancia con los desplazamientos relativos advertidos para los espectros de 

absorción, se observa un desplazamiento hacia el rojo de los espectros de fluorescencia de 

los derivados N-funcionalizados respecto a su predecesor 3, siendo la evolución en dicho 

desplazamiento: 3 (408 nm) < 5 (418 nm) < 4 (426 nm). 
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Tabla 2.3. Datos espectroscópicos de los espectros de emisión registrados en disolución, CH2Cl2 10
-5

M. 

 3
a
 4

b
 5

c
 

máx. (nm) 408, 431 426, 450 418, 441 

(nm)
d
 8 8 8 

a 
exc.(3)=370 nm. 

b 
exc.(4)=382 nm. 

c 
exc.(5)=378 nm. 

d 
Desplazamiento de Stokes. 

 Los tres compuestos que derivan del esqueleto de carbazolo[4,3-c]carbazol 

presentan el mismo valor de desplazamiento de Stokes, 8 nm. Este hecho podría indicar 

que los estados electrónicos singlete fundamental y excitado se ven afectados en la misma 

extensión en todos ellos. 

 

2.2.2.3-Espectroscopia de fosforescencia. 

 Para concluir con el estudio de las propiedades electroluminiscentes de los 

diferentes derivados de carbazolocarbazol, se estudió la posible emisión procedente del 

estado electrónico excitado triplete T1, es decir, la emisión fosforescente. En estos 

experimentos, únicamente pudo registrarse fosforescencia para la familia de derivados de 

carbazolo[4,3-c]carbazol, 3-5.  

Dado que la fosforescencia es un proceso lento, conviene prevenir la posible 

desactivación del estado triplete excitado mediante procesos no radiativos. Para ello, se 

tomó la precaución de llevar a cabo la medida de los espectros de fosforescencia 

empleando disoluciones desoxigenadas y a baja temperatura. De esta manera, se 

minimizan tanto la presencia del oxígeno molecular como las colisiones entre soluto y 

disolvente que puedan inducir la indeseada desactivación del triplete, reduciendo la 

emisión fosforescente.
33

 

Los espectros de fosforescencia obtenidos muestran el mismo patrón vibracional 

que los de fluorescencia (Figura 2.20), con dos máximos situados a 511 nm y 550 nm, 3, 

565 nm y 610 nm, 4, y 515 nm y 554 nm, 5, y un hombro a 583 nm, 3, 610 nm, 4, y 600 

nm, 5 (Tabla 2.4). 

 

 

                                                      
33

 B. Valeur, Molecular Fluorescence. Principles and Applications, Wiley-VCH, Weiheim, 2002 
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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. 
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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.  
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 HOMO LUMO 

1 
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5 

  
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. 

                                                      
44

 P. J. Haines. Thermal Methods of Analysis: Principles, Applications and Problems. London: Blackie 
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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 

                                                      
45

 G. Höhne, W. Hemminger, H.-J Flammersheim. Differential Scanning Calorimetry. 2nd rev. and enl. ed. 

Berlin: Springer, 2003. 
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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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En el capítulo presentado a continuación se describen las propiedades 

transportadoras de carga de distintas unidades estructurales isómeras, carbazolo[3,2-

b]carbazol, 1, carbazolo[1,2-a]carbazol, 2, y carbazolo[4,3-c]carbazol, 3-5, como 

materiales transportadores de huecos en transistores orgánicos de efecto campo, OFETs, 

con arquitectura tipo puerta inferior-contacto superior fabricados mediante sublimación en 

condiciones de alto vacío. Se demuestra cómo la geometría del sistema 

poliheteroaromático fusionado estudiado, así como la presencia de sustituyentes de distinta 

naturaleza sobre su esqueleto conjugado, son factores diferenciadores en lo referente a sus 

propiedades electrónicas.  

Dado que las propiedades transportadoras de carga están vinculadas a la efectividad 

del empaquetamiento en estado sólido, las movilidades de carga se relacionan con los 

distintos tipos de empaquetamiento cristalino detectado en las estructuras de rayos X de 

monocristal y con los estudios de difracción de rayos X, XRD, llevados a cabo sobre las 

películas de los distintos semiconductores orgánicos. 
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3.1-Introducción. 

La invención del transistor puede ser considerada como uno de los mayores 

descubrimientos del siglo XX pues, en la actualidad, cualquier aparato electrónico con una 

mínima complejidad tecnológica lleva integrado algún transistor como componente básico. 

El principio en el que se basa el transistor de efecto campo, FET, fue 

originariamente propuesto por Lilienfeld en 1930.
1
 Sin embargo, fueron John Bardeen, 

William Shockley y Walter Brattain quienes serían galardonados con el premio Nobel de 

Física en 1956, en reconocimiento a su trabajo sobre semiconductores y el descubrimiento 

del transistor de efecto campo en 1947.
2
 Años después, Kanhg y Atalla fabricaron el 

primer transistor de efecto campo de silicio basado en semiconductores de óxidos 

metálicos, MOSFET (silicon-based metal-oxide-semiconductor FET).
3
 Aunque ya existían 

publicaciones describiendo el efecto campo en semiconductores orgánicos,
4
 no sería hasta 

1987 cuando se integrara por primera vez un semiconductor orgánico como componente 

activo en un transistor de efecto campo. En dicho trabajo, llevado a cabo por Koezuka y 

sus colaboradores, se describió un transistor de efecto campo basado en películas finas de 

politiofeno.
5
 

Desde aquellos primeros descubrimientos, el interés por el desarrollo de estos 

dispositivos ha experimentado un crecimiento imparable, tanto en lo que respecta al 

desarrollo de nuevos materiales orgánicos conjugados como al dispositivo en sí. Aunque 

los materiales semiconductores han sido el principal foco de atención en el campo de la 

electrónica orgánica, es importante resaltar que la fabricación de dispositivos de alto 

rendimiento no solamente radica en las propiedades semiconductoras intrínsecas al 

material, sino también en la técnica y las condiciones utilizadas en la fabricación del 

dispositivo, aspectos de especial importancia que condicionan la organización del material 

semiconductor y que, en consecuencia, influyen en el rendimiento del dispositivo. 

El interés tecnológico de estos dispositivos reside en su potencial para ser 

integrados en circuitos electrónicos flexibles y de bajo coste.
6
 Entre sus principales 

aplicaciones se encuentran las etiquetas de identificación por radiofrecuencia, RFID, 

dispositivos ópticos flexibles
7
 o biosensores,

8
 entre otras muchas. Desde el punto de vista 

                                                      
1
 J. E. Lilienfeld, US Patent 1 745 175, 1930.  

2
 http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/physics/laureates/1956/ 

3
 D. Kahng, M. M. Atalla, IRE Solid-State Devices Research Conference, Carnegie Institute of 

Technology, Pittsburgh, PA 1960. 
4
 a) F. Ebisawa, T. Kurokawa, S. Nara, J. Appl. Phys., 1983, 54, 3255-3259, b) D. F. Barbe, C. R. Westgate, 

Journal of Physics and Chemistry of Solids, 1970, 31, 2679-2687. 
5
 a) H. Koezuka, A. Tsumura, T. Ando, Synth. Met., 1987, 18, 699-704, b) A. Tsumura, H. Koezuka, T. 

Ando, Appl. Phys. Lett., 1986, 49, 1210-1212. 
6
 A. C. Arias, J. D. MacKenzie, I. McCulloch, J. Rivnay, A. Salleo, Chem. Rev., 2010, 110, 3-24. 

7
 G. Gelinck, P. Heremans, K. Nomoto, T. D. Anthopoulos, Adv. Mat., 2010, 22, 3778-3798. 

8
 M. D. Angione, R. Pilolli, S. Cotrone, M. Magliulo, A. Mallardi, G. Palazzo, L. Sabbatini, D. Fine, A. 

Dodabalapur, N. Cioffi, L. Torsi, Mater. Today, 2011, 14, 424-433. 
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científico, los transistores se han convertido en una herramienta de enorme utilidad para 

cuantificar de forma sencilla el transporte de carga en semiconductores orgánicos.
9
 

 

3.1.1-Definición de transistor orgánico de efecto campo. 

Un transistor orgánico de efecto campo, OFET (del inglés Organic Field-Effect 

Transistor) es un dispositivo electrónico que consta de una fina capa de un semiconductor 

orgánico, una capa de dieléctrico o aislante y tres electrodos llamados fuente o emisor, S 

(source), drenador o colector, D (drain) y puerta o base, G (gate), (Figura 3.1). 

Generalmente suelen estar fabricados sobre un sustrato que actúa de soporte del 

dispositivo.
10

  

 

Figura 3.1. Representación esquemática de un transistor orgánico de efecto campo. W=anchura del canal de 

conducción, L=longitud del canal de conducción. 

 

El semiconductor orgánico está eléctricamente aislado del electrodo puerta, G, por 

el dieléctrico y en contacto directo con los electrodos fuente, S, y colector, D, que definen 

un canal de anchura W y longitud L. 

El electrodo puerta, G, puede ser un metal o un polímero semiconductor, pero 

normalmente es silicio altamente dopado el que, simultáneamente, hace las funciones tanto 

de electrodo como de sustrato. 

El dieléctrico más ampliamente utilizado es SiO2 crecido térmicamente, con un 

espesor típico de entre 200 y 400 nm, aunque también se suelen emplear Al2O3, Si3N4, así 

como aislantes poliméricos como, por ejemplo, poli-metilmetacrilato (PMMA) o poli(4-

vinilfenol), (PVP).
11

 La búsqueda de dieléctricos alternativos aspira a conseguir la 

fabricación de dispositivos en sustratos flexibles, con técnicas de fabricación baratas, 

principalmente técnicas de impresión, y a reducir los voltajes de operación de los OFETs. 

La capa de semiconductor orgánico se puede depositar por diversas técnicas como 

sublimación a vacío, spin-coating o drop-casting, en función de las propiedades que 

                                                      
9
 H. Dong, X. Fu, J. Liu, Z. Wang, W. Hu, Adv. Mat., 2013, 25, 6158-6183. 

10
 a) A. Facchetti, T. J. Marks, Transparent Electronics: From Synthesis to Applications, John Wiley & Sons 

Ltd., 2010, b) Z. Bao, J. Locklin, Organic Field-Effect Transistors, CRC Press Taylor & Francis Group, 

Boca Raton, 2007. 
11

 a) J. Veres, S. Ogier, G. Lloyd, D. de Leeuw, Chem. Mater., 2004, 16, 4543-4555, b) A. Facchetti, M. H. 

Yoon, T. J. Marks, Adv. Mat., 2005, 17, 1705-1725. 
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presente el semiconductor. En la literatura se dispone de una gran variedad de 

semiconductores orgánicos que se consideran tipo-p cuando transportan huecos mejor que 

electrones o tipo-n cuando son los electrones las cargas preferentemente transportadas.
12

  

Los electrodos fuente y colector, cuya función es la de inyectar cargas en el 

semiconductor orgánico, suelen ser generalmente metales con una elevada función de 

trabajo. Así, el metal más ampliamente utilizado es Au aunque también se han llegado a 

emplear Pd,
13

 Pt,
14

 Ag,
15

 Ni
16

 o ITO.
17

 También se han utilizado polímeros conductores 

que se pueden imprimir como PEDOT:PSS
18

 o PANI.
19

 

 

3.1.2-Arquitecturas. 

La variación de la disposición relativa de los distintos electrodos respecto al 

semiconductor orgánico da lugar a diversos tipos de arquitecturas del dispositivo, Figura 

3.2. Está demostrado que transistores fabricados con los mismos componentes pero con 

diferente geometría pueden mostrar comportamientos bastante desiguales. 

Las posibles geometrías que presentan los transistores de efecto campo, en función 

del orden en el que los distintos componentes sean depositados y, por tanto, en función de 

la disposición relativa de los electrodos respecto al sustrato y al semiconductor, pueden 

clasificarse en dos grandes grupos: 

1- Configuraciones de puerta inferior: en las que el electrodo puerta actúa 

simultáneamente de soporte que sustenta al dispositivo y de electrodo. 

a) Puerta inferior-contacto superior (bottom-gate/top-contact, BGTC) (Figura 

3.2a). Los electrodos fuente y colector se incorporan en la etapa final del 

proceso de fabricación, tras el depósito del semiconductor. Los contactos se 

hacen sobre el semiconductor mediante su evaporación a través de una máscara 

de sombra que define su tamaño y forma. Suelen presentar menores resistencias 

de contacto debido a la mayor superficie de contacto existente entre electrodos 

y semiconductor. 

b) Puerta inferior-contacto inferior (bottom-gate/bottom-contact, BGBC) (Figura 

3.2b). El depósito de los contactos S y D se realiza antes que el del 

                                                      
12

 H. Dong, C. Wang, W. Hu, Chem. Commun., 2010, 46, 5211-5222. 
13

 H. Klauk, D. J. Gundlach, J. A. Nichols, T. N. Jackson, Electron Devices, IEEE Transactions on, 1999, 46, 

1258-1263. 
14

 L. A. Majewski, R. Schroeder, M. Grell, Appl. Phys. Lett., 2004, 85, 3620-3622. 
15
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semiconductor. Los contactos se hacen por tanto en la zona inferior del 

semiconductor y sobre el dieléctrico mediante técnicas de litografía. En esta 

arquitectura, las cargas se inyectan directamente en el canal de acumulación de 

cargas, en la intercara semiconductor-dieléctrico, reduciendo la resistencia de 

acceso. 

2- Configuraciones de puerta superior: en ellas se precisa de un sustrato que actúe de 

soporte para sustentar los distintos componentes del dispositivo. El electrodo puerta 

se sitúa en la parte superior de la estructura y separado del semiconductor por el 

correspondiente dieléctrico. 

a) Puerta superior-contacto inferior (top-gate/bottom-contact, TGBC) (Figura 

3.2c). Los electrodos S y D se incorporan previamente al depósito del 

semiconductor, debajo de este, sobre el soporte. 

b) Puerta superior-contacto superior (top-gate/top-contact, TGTC) (Figura 3.2d). 

Todos los electrodos se depositan una vez depositado el semiconductor, siendo 

este el que está directamente en contacto con el soporte.  

 

 

Figura 3.2. Representación esquemática de las distintas arquitecturas posibles de un transistor de efecto 

campo: a) Puerta inferior-contacto superior, BGTG; b) Puerta inferior-contacto inferior, BGBC; c) Puerta 

superior-contacto inferior, TGBC; d) Puerta superior-contacto superior, TGTC. S: fuente, D: colector y G: 

puerta, SCO: semiconductor orgánico. 

 

3.1.3-Principio de operación. 

Desde el punto de vista eléctrico, un semiconductor orgánico se comporta 

esencialmente como un aislante ya que, a diferencia de los semiconductores inorgánicos, la 

densidad de portadores de carga inducidos térmicamente es muy baja. Esto implica que sea 

necesaria una inyección de cargas desde los electrodos para inducir la presencia de 

portadores en el seno del semiconductor. De este modo, cuando el potencial aplicado en el 

electrodo puerta es nulo, VG=0, la aplicación de un potencial entre los electrodos fuente y 

colector, VD, no da lugar a conducción alguna, puesto que no se han generado cargas en el 

semiconductor susceptibles de ser transportadas.
20

 

                                                      
20

 a) G. Horowitz, R. Hajlaoui, R. Bourguiga, M. Hajlaoui, Synth. Met., 1999, 101, 401-404, b) G. Horowitz, 

Adv. Mat., 1998, 10, 365-377. 
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Al aplicar un determinado potencial en el electrodo puerta, se induce la inyección 

de cargas de signo opuesto en el semiconductor, desde el electrodo fuente, que se 

acumulan próximas a la intercara con el dieléctrico, originando el canal de conducción 

(Figura 3.3). 

    

Figura 3.3. Representación esquemática del principio de operación de un transistor de efecto campo. Las 

flechas indican el sentido en el que tiene lugar el movimiento de cargas. Potencial de puerta, VG, diferencia 

de potencial entre S y G. Potencial fuente-colector, VD o VDS, diferencia de potencial aplicada entre S y D. 

 

El signo de VG es opuesto al de las cargas mayoritarias inducidas en el canal de 

conducción, es decir, negativo para un canal tipo p en el que los portadores mayoritarios 

que se acumulan son positivos (huecos) y positivo para un canal tipo n, cuyos portadores 

mayoritarios inducidos son negativos (electrones). 

El número de cargas acumuladas en el canal es proporcional a VG y a la 

capacitancia del aislante. Cuanto mayor sea VG, mayor será la anchura del canal de 

conducción. Sin embargo, no todas las cargas acumuladas serán móviles y por tanto no 

contribuirán a la corriente del transistor de efecto campo. Este hecho se debe a la presencia 

de trampas que deben ser llenadas antes de que las restantes cargas inducidas se puedan 

mover.
21

 De esta forma, el potencial que se aplica en el electrodo puerta ha de ser mayor 

que un cierto potencial umbral, VTh, y, por tanto, el potencial de puerta efectivo será VG - 

VTh. Además, la presencia de estados cargados (estados dadores, en el caso de canales tipo 

n, o estados aceptores, para canales tipo p) así como de dipolos en la intercara con el 

dieléctrico, puede crear un potencial interno en dicha intercara que provoca una 

acumulación de cargas en el canal, incluso siendo cero el potencial en el electrodo puerta. 

Por este motivo, en algunas ocasiones es necesario aplicar un potencial opuesto para que el 

canal vuelva a su estado “apagado”.
22

 

La aplicación de un determinado potencial, VD, entre S y D, dará lugar al 

movimiento de las cargas inducidas en el semiconductor generando una corriente eléctrica. 

Para un valor VD dado, la cantidad de corriente que fluye a través del semiconductor, desde 

S hasta D, dependerá del voltaje aplicado en la puerta, VG. Cabe comentar que el transporte 

de carga en un OFET tiene lugar de forma paralela al sustrato. 

                                                      
21

 G. Horowitz, R. Hajlaoui, H. Bouchriha, R. Bourguiga, M. Hajlaoui, Adv. Mat., 1998, 10, 923-927. 
22

 K. P. Pernstich, S. Haas, D. Oberhoff, C. Goldmann, D. J. Gundlach, B. Batlogg, A. N. Rashid, G. Schitter, 

J. Appl. Phys., 2004, 96, 6431-6438. 
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La Figura 3.4 ilustra los regímenes básicos de operación y las características 

intensidad-potencial asociadas de un transistor de efecto campo en función de la magnitud 

de VG. 

Cuando no se aplica ninguna diferencia de potencial entre S y D, la concentración 

de portadores de carga en canal de conducción del transistor es uniforme (Figura 3.4a). Al 

aplicar un potencial VD pequeño, menor al potencial de puerta efectivo, VD<VG-VTh, se 

genera un gradiente de densidad de carga lineal, desde el electrodo inyector, S, hacia el 

electrodo extractor, D. Esta situación se corresponde con el régimen lineal, en el que el 

flujo de corriente que circula a lo largo del canal es directamente proporcional a VD.  

Si se sigue aumentando la magnitud del potencial entre S y D, cuando este iguale al 

potencial de puerta, VD= VG - VTh, tendrá lugar el estrangulamiento del canal (Figura 3.4b), 

es decir, se forma una región de agotamiento en la zona del canal cercana al colector. A 

través de esa estrecha zona de agotamiento puede circular una corriente de saturación, 

ID,sat, que ha dejado de ser proporcional a VD. Los portadores de carga son arrastrados desde 

el punto de agotamiento, hasta D por el campo eléctrico, comparativamente alto, en dicha 

zona. La anchura del canal permanece constante junto al electrodo S. 

 

Figura 3.4. Ilustración de los diferentes regímenes de operación de un transistor de efecto campo y sus 

correspondientes curvas características intensidad-potencial: a) régimen lineal; b) principio del régimen de 

saturación en el punto de agotamiento; c) régimen de saturación. VG= potencial de puerta, VD= diferencia de 

potencial entre electrodos fuente y colector, VTh= potencial umbral, ID= intensidad de corriente que circula 

entre fuente y colector. 

Si se continúa incrementando el voltaje entre S y D por encima del valor de VD,sat, 

no se observará aumento alguno en el valor de la intensidad de corriente, se producirá una 

expansión de la región de agotamiento y un ligero acortamiento del canal (Figura 3.4c). En 

este punto la corriente satura manteniendo un valor de ID,sat constante. Este rango de 

tensiones elevadas corresponde a la región de saturación. 
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El transporte de carga en un transistor de efecto campo, inducido por la aplicación 

de un potencial en el electrodo puerta, puede explicarse atendiendo al desplazamiento de la 

posición relativa de los niveles electrónicos del semiconductor, HOMO y LUMO, respecto 

al nivel del Fermi de los electrodos fuente y colector en función del potencial aplicado 

(Figura 3.5). 

 

Figura 3.5. Ilustración esquemática del diagrama de niveles de energía de los componentes de un transistor 

de efecto campo mostrando el principio de operación en el caso de la acumulación, b), y transporte de 

electrones, d), o de la acumulación, c), y el transporte, e), de huecos. S: electrodo fuente; D: electrodo 

colector; VG= potencial de puerta, VD= diferencia de potencial entre electrodos fuente y colector, EF: nivel de 

Fermi de los electrodos fuente y colector. 

 

Así, cuando no se aplica ningún potencial en el dispositivo, VG=0 y VD=0, no hay 

conducción ya que no se han generado cargas susceptibles de ser transportadas en el 

semiconductor (Figura 3.5a). 

Cuando se aplica un potencial de puerta positivo, VG>0, el campo eléctrico 

generado en la intercara semiconductor-aislante provoca una disminución de la energía del 

HOMO y del LUMO del semiconductor con respecto a los niveles de Fermi de los 

contactos metálicos (Figura 3.5b). Si ese campo es lo suficientemente intenso, el LUMO 

del semiconductor se alineará con los niveles de Fermi de los contactos, permitiendo que 

los electrones sean inyectados desde el electrodo S hasta el LUMO del semiconductor. La 

presencia de electrones susceptibles de moverse en la intercara semiconductor-aislante 

permitirá que la aplicación de un voltaje entre fuente y colector, VD, tenga como resultado 

el paso de una corriente eléctrica entre ambos electrodos (Figura 3.5d). 

Este mismo razonamiento se puede utilizar para explicar el resultado de la 

aplicación de un voltaje negativo en el electrodo puerta. En este caso se produce un 

aumento en la energía de los orbitales HOMO y LUMO del semiconductor tal que, cuando 

el HOMO se alinea con los niveles de Fermi de los contactos, los electrones pasan del 

semiconductor a los contactos, dejando huecos cargados positivamente. Estos huecos son 
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ahora las cargas móviles que se moverán hacia el colector en respuesta a la aplicación de 

un potencial VD negativo (Figura 3.5e). 

 

3.1.4-Extracción de parámetros característicos. 

 Los parámetros empleados para caracterizar un transistor de efecto campo son la 

movilidad de carga, , la relación encendido/apagado, Ion/Ioff, y el potencial umbral, VTh. 

Dichos parámetros se extraen de las curvas intensidad-potencial, considerando que la 

corriente que circula por el canal está gobernada por dos potenciales independientes y 

perpendiculares entre sí, el potencial aplicado en el electrodo puerta y el aplicado entre los 

electrodos fuente y colector. Así, en la curva de salida (Figura 3.6a) se refleja la 

dependencia de la intensidad de corriente IDS, entre S y D, frente a VD a distintos 

potenciales aplicados en G, VG. En la curva de transferencia, Figura 2.6b, se representa la 

dependencia de IDS con VG para un valor constante de VD correspondiente a la zona de 

saturación. 

    

Figura 3.6. a) Curvas de salida, IDS frente a VD a diferentes potenciales de puerta, VG. b) Curva de 

transferencia en el régimen de saturación, IDS frente a VG e IDS
1/2

 frente a VG, a VD constante. 

 

Las corrientes lineal y de saturación de la curva de salida se rigen por las siguientes 

ecuaciones: 

         
 

 
      (       )      (3.1) 

 

         
 

  
      (       )

     (3.2) 

Donde W es la anchura del canal, L la longitud del mismo,  la movilidad de carga, C la 

capacitancia por unidad de área del dieléctrico, VG el potencial de puerta y VTh el potencial 

umbral. 
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En las Ecuaciones 3.1 y 3.2 se asume que (a) el campo eléctrico a lo largo del canal 

es mucho menor que aquel que lo cruza, esto es la aproximación de canal gradual, válida 

cuando la distancia entre S y D es mucho mayor que el espesor del dieléctrico y (b) la 

movilidad, independiente del potencial aplicado en G, es constante a lo largo del canal. 

De la representación de IDS
1/2

 frente a VG  para un valor de VD de la región de 

saturación (Figura 3.6b y Ecuación 3.3) se obtiene una línea recta de cuya pendiente se 

extrae el valor de la movilidad de efecto campo, l potencial umbral, VTh, se calcula a 

partir de la intersección con el eje de VG  de la extrapolación del tramo lineal de dicha 

representación.
23

 

       
    (

 

  
      )

   

 (       )   (3.3) 

A la hora de determinar el valor de la movilidad de efecto campo, resulta de 

especial relevancia tener en cuenta ciertos aspectos críticos que provocan una desviación 

del comportamiento ideal y que dificultan la aplicación de los métodos estándar para el 

cálculo de la movilidad.
24

 Así, obviar factores como la histéresis,
25

 es decir, la desigual 

dependencia de la corriente registrada con VG cuando se barre en un sentido y en el 

inverso, o el registro de tramos con distinta pendiente en la curva de IDS
1/2

 frente a VG 

dependiendo del valor de VG,
26

 podrían conducir a una sobrestimación de las movilidades 

que falsearía la capacidad real para el transporte de carga en el dispositivo evaluado. Por 

tanto, es recomendable evitar extraer el valor de movilidad en un rango de voltaje muy 

estrecho y bajo, en el que las Ecuaciones 3.1 y 3.2 no se cumplirían. 

Por último, la relación Ion/Ioff se define como el cociente entre las corrientes 

registradas en la zona de acumulación y la de agotamiento. Su valor se determina a partir 

del cociente entre el máximo valor de corriente registrado a un determinado VG (Ion) y el 

valor de corriente cuando VG es cero (Ioff) en la curva de transferencia. 

Dado que la relación Ion/Ioff depende de la geometría del dispositivo, de las 

condiciones de trabajo y de la instrumentación con la que se lleve a cabo la medida, su 

valor solamente es de utilidad si va acompañado de tal información o si se emplea para 

comparar dispositivos que hayan sido fabricados en idénticas condiciones. 
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 Y. Chen, B. Lee, H. T. Yi, S. S. Lee, M. M. Payne, S. Pola, C. H. Kuo, Y. L. Loo, J. E. Anthony, Y. T. 

Tao, V. Podzorov, Phys. Chem. Chem. Phys., 2012, 14, 14142-14151. 
26
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D. Anthopoulos, M. Heeney, I. McCulloch, H. Sirringhaus, Adv. Mat., 2012, 24, 647-652, b) H. N. Tsao, D. 

M. Cho, I. Park, M. R. Hansen, A. Mavrinskiy, D. Y. Yoon, R. Graf, W. Pisula, H. W. Spiess, K. Müllen, J. 
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3.1.5-Semiconductores moleculares orgánicos. 

 El desarrollo de nuevos materiales de diversa naturaleza con una estructura -

conjugada que favorezca el transporte de carga en transistores orgánicos de efecto campo 

es objeto de numerosos estudios.
27

 

Para que la inyección y el transporte de carga en un semiconductor orgánico 

acontezcan eficazmente, es deseable que dichos materiales reúnan una serie de criterios 

generales entre los que destacan:
28

 

- Las energías de los orbitales moleculares de las moléculas discretas, HOMO para 

el transporte de huecos y LUMO para el transporte de electrones, deben encontrarse en un 

rango en el que los portadores de carga se puedan inducir a campos eléctricos accesibles. 

- La estructura cristalina del material ha de proporcionar un buen solapamiento de 

los orbitales frontera, de tal manera que la migración de las cargas entre moléculas 

adyacentes esté favorecida. 

- Elevado grado de pureza, para minimizar la presencia de impurezas que sirvan de 

trampas de los portadores de carga. 

- Dado que el transporte de carga tiene lugar más eficazmente a lo largo de la 

dirección del apilamiento - intermolecular, es conveniente que las moléculas se orienten 

con su eje largo perpendicular al sustrato del transistor. 

- Una morfología de la película de semiconductor ordenada en la que los dominios 

cristalinos cubran, de forma uniforme, la zona comprendida entre los electrodos fuente y 

colector. 

Existen diversas estrategias que persiguen la modificación y mejora de las 

propiedades electrónicas del material, su empaquetamiento o su solubilidad, entre las que 

destacan la expansión de la superficie -conjugada, la incorporación de heteroátomos en la 

estructura molecular, la presencia de sustituyentes electro-dadores o electro-retiradores así 

como de cadenas laterales.
29

 

Dentro del amplio abanico de derivados moleculares existentes en la literatura, los 

semiconductores transportadores de huecos, tipo p, siguen siendo los que despiertan mayor 

interés dadas sus excelentes movilidades de carga y su mayor estabilidad frente a la 

oxidación ambiental.  

Una clara evidencia de que una mayor superficie -conjugada repercute 

favorablemente sobre las propiedades transportadoras del material, consecuencia del mejor 

                                                      
27

 a) C. B. Nielsen, M. Turbiez, I. McCulloch, Adv. Mat., 2013, 25, 1859-1880, b) H. Usta, A. Facchetti, T. J. 

Marks, Acc. Chem. Res., 2011, 44, 501-510, c) H. Tatsuo, T. Jun, Sci. Technol. Adv. Mater., 2009, 10, 

024314, d) C. Wang, H. Dong, W. Hu, Y. Liu, D. Zhu, Chem. Rev., 2012, 112, 2208-2267. 
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 A. Facchetti, Mater. Today, 2007, 10, 28-37. 
29

 a) J. Mei, Y. Diao, A. L. Appleton, L. Fang, Z. Bao, J. Am. Chem. Soc., 2013, 135, 6724-6746, b) J. E. 

Anthony, Chem. Rev., 2006, 106, 5028-5048. 
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solapamiento intermolecular de la nube electrónica, se descubre en la familia de los acenos 

lineales, como es el caso de los hidrocarburos aromáticos fusionados mostrados en la 

Figura 3.7. Así, los OFETs de monocristal fabricados a baja temperatura con antraceno 

presentan las menores movilidades de carga de esta serie de derivados, 0.02 cm
2
/Vs.

30
 El 

siguiente en la serie, el tetraceno, muestra movilidades superiores que van desde 0.1 

cm
2
/Vs hasta 2.4 cm

2
/Vs, dependiendo de si el OFET es de película fina o de 

monocristal.
31

 Como cabría esperar, el pentaceno, derivado con cinco anillos de benceno 

fusionados y considerado el aceno más ampliamente estudiado, llega a tener movilidades 

que varían en un rango de 1.5 a 5.0 cm
2
/Vs en OFETs de película policristalina, y que 

incluso alcanzan los 40 cm
2
/Vs.

32
 

 

Figura 3.7. Acenos lineales. 

 

A pesar de las buenas movilidades de carga de los derivados anteriores, la extensión 

de la conjugación lleva asociada una mayor facilidad frente a la oxidación así como una 

menor solubilidad, factores que repercuten negativamente en su purificación y 

procesamiento. Por este motivo, y con la intención de mejorar la estabilidad del 

semiconductor, al tiempo que se conserven las buenas propiedades electrónicas, se han 

diseñado materiales que combinan anillos de benceno fusionados con otros anillos 

heteroaromáticos.
33

 Ejemplos como ACT, antraceno[2,3-b]tiofeno, TCT, tetraceno[2,3-

b]tiofeno,
34

 o ADT, antraditiofeno,
35

 (Figura 3.8) muestran mayor estabilidad que sus 

análogos acénicos, aunque sus movilidades de efecto campo, a pesar de tener valores 

bastante aceptables, no superan a las de los acenos que contienen el mismo número de 

anillos aromáticos. 

 

Figura 3.8. Ejemplos de heteroacenos que combinan anillos de benceno y tiofeno fusionados. 
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 Asimismo, la presencia de heteroátomos (oxígeno, azufre, nitrógeno, etc.) en la 

estructura del semiconductor influye considerablemente tanto en la estructura electrónica 

como en el empaquetamiento cristalino de la molécula. De este modo, entre los 

semiconductores pertenecientes a la familia de los naftodicalcogenofenos lineales,
36

 

(Figura 3.9) la menor aromaticidad del derivado de furano, anti-DPh-NDF, así como un 

empaquetamiento diferente, reduce su movilidad respecto a la de sus derivados homólogos 

de tiofeno, anti-DPh-NDT, o seleniofeno, anti-DPh-NDS. 

 

Figura 3.9. Heteroacenos de la familia de los difenilnaftodicalcogenofenos incorporando distinto 

heteroátomo. 

 

 Si bien la extensión de la conjugación o la presencia de heteroátomos repercuten de 

forma apreciable sobre la movilidad de carga, la  distinta isomería del esqueleto aromático 

es un factor adicional de gran influencia en las propiedades del semiconductor. Este 

aspecto se comprueba en ciertos derivados de naftobitiofeno (Figura 3.10).
37

 Los valores 

de movilidad de los derivados isoelectrónicos con el tetraceno que presentan estructura 

lineal, anti-DPh-NDT, 1.5 cm
2
/Vs, y syn-DPh-NDT, 0.06 cm

2
/Vs, difieren de aquellas de 

los derivados angulares, anti-DPh-NDT-2,1-b, 0.8 cm
2
/Vs, y anti-DPh-NDT-1,2-b, 0.3 

cm
2
/Vs, isoelectrónicos con el criseno. 

 

Figura 3.10. Isómeros estructurales heteroaromáticos basados en el esqueleto de naftobitiofeno. 

 

 Pese a la amplia diversidad de estructuras derivadas del tiofeno, los azaacenos 

constituyen un selecto grupo de derivados heteroacénicos con excelentes propiedades 
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Soc., 2011, 133, 5024-5035, b) S. Shinamura, E. Miyazaki, K. Takimiya, J. Org. Chem., 2010, 75, 1228-

1234. 
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semiconductoras de aplicación en transistores orgánicos de efecto campo. Algunos 

ejemplos representativos se muestran en la Figura 3.11.
38

 Excelentes valores de movilidad 

de carga se han obtenido para derivados que contienen anillos de piracina, DHDAP,
39

 

piridina, NIQ,
40

 o pirrol DNC.
41

 

 

Figura 3.11. Ejemplos representativos de azaacenos. 

 

Especial atención merecen aquellos heteroacenos nitrogenados derivados del 

indolo[3,2-b]carbazol, por su analogía estructural con los carbazolocarbazoles presentados 

en esta Memoria. En su aplicación en OFETs se ha estudiado el efecto que sobre la 

movilidad de carga tiene su funcionalización, tanto a través de sus NHs libres como en 

otros puntos del esqueleto aromático. Por lo que respecta al esqueleto de indolocarbazol sin 

sustituyentes, ICZ-H, y a pesar de la dificultad para separar los diferentes regioisómeros 

obtenidos en el procedimiento seguido en su síntesis, en sus transistores de monocristal se 

registran valores de movilidad de 1.0 cm
2
/Vs (Figura 3.12).

42
 Las películas finas del 

material N-funcionalizado con cadenas alifáticas, OICZ, proporcionan movilidades 

moderadas que son significativamente mejoradas por las películas del derivado N-arilado, 

OPICZ. Por otro lado, el derivado BBICZ, con una superficie  extendida, mejora las 

propiedades electrónicas de su homólogo hexacíclico también en OFETs de monocristal.
43

 

 

                                                      
38

 a) U. H. F. Bunz, J. U. Engelhart, B. D. Lindner, M. Schaffroth, Angew. Chem. Int. Ed., 2013, 52, 3810-

3821, b) K. E. Maly, Cryst. Growth Des., 2011, 11, 5628-5633. 
39

 a) Q. Tang, D. Zhang, S. Wang, N. Ke, J. Xu, J. C. Yu, Q. Miao, Chem. Mater., 2009, 21, 1400-1405, b) 

Q. Miao, T.-Q. Nguyen, T. Someya, G. B. Blanchet, C. Nuckolls, J. Am. Chem. Soc., 2003, 125, 10284-

10287. 
40

 T.-R. Chen, A. Yeh, J.-D. Chen, Tetrahedron Lett., 2005, 46, 1569-1571. 
41

 T. V. Pho, J. D. Yuen, J. A. Kurzman, B. G. Smith, M. Miao, W. T. Walker, R. Seshadri, F. Wudl, J. Am. 

Chem. Soc., 2012, 134, 18185-18188. 
42

 a) Y. Li, Y. Wu, S. Gardner, B. S. Ong, Adv. Mater., 2005, 17, 849-853, b) Y. Wu, Y. Li, S. Gardner, B. S. 

Ong, J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, 614-618, c) H. Zhao, L. Jiang, H. Dong, H. Li, W. Hu, B. S. Ong, 

ChemPhysChem, 2009, 10, 2345-2348, d) H. Jiang, H. Zhao, K. K. Zhang, X. Chen, C. Kloc, W. Hu, Adv. 

Mater., 2011, 23, 5075-5080. 
43

 K. S. Park, S. M. Salunkhe, I. Lim, C.-G. Cho, S.-H. Han, M. M. Sung, Adv. Mater., 2013, 25, 3351-3356. 
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Figura 3.12. Heteroacenos derivados de indolo[3,2-b]carbazol N-funcionalizados y con superficie  

extendida.  

 

 Adicionalmente, la estrategia de funcionalización con anillos de benceno o tiofeno, 

por ejemplo, en las posiciones 3,9- (3-POIND y 3-TOIND) y 2,8- (2-POIND y 2-TOIND) 

demuestra la repercusión de la estructura molecular en las propiedades electrónicas (Figura 

3.13). Dichas propiedades son superiores en el caso de los fenil-derivados, probablemente 

debido a su mayor grado de cristalinidad. Además las movilidades son un orden de 

magnitud inferior cuando los sustituyentes ocupan las posiciones 2,8-.
44

 

 

Figura 3.13. Heteroacenos derivados de indolo[3,2-b]carbazol distintamente sustituidos en posiciones 2,8- y 

3,9-.  

 En vista de los aspectos anteriormente presentados, para una selección 

representativa de semiconductores orgánicos pertenecientes a la gran variedad de derivados 

transportadores de huecos, es innegable la gran influencia que tiene sobre las propiedades 

semiconductoras de un determinado material, la adecuada elección tanto del esqueleto 

aromático conjugado como de la naturaleza y posición de los sustituyentes incorporados.  

 

                                                      
44

 a) P.-L. T. Boudreault, S. Wakim, M. L. Tang, Y. Tao, Z. Bao, M. Leclerc, J. Mater. Chem., 2009, 19, 

2921-2928, b) P.-L. T. Boudreault, S. Wakim, N. Blouin, M. Simard, C. Tessier, Y. Tao, M. Leclerc, J. Am. 

Chem. Soc., 2007, 129, 9125-9136. 
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3.2- Caracterización cristalográfica de carbazolocarbazoles. 

 Como ya se introdujo en el Capítulo 1 de esta Memoria, el grado de 

empaquetamiento de un sólido cristalino puede condicionar, generalmente, las prestaciones 

electrónicas del dispositivo en el que se incorporan. Dado que el transporte de carga en 

semiconductores orgánicos se produce a lo largo de los orbitales  que forman parte de su 

estructura, se precisa un buen grado de solapamiento entre orbitales moleculares de 

moléculas vecinas para garantizar un transporte eficaz de los distintos portadores de 

carga.
45

 De este modo, un empaquetamiento molecular en el que se establezca un buen 

solapamiento intermolecular, a través de fuertes interacciones intermoleculares, puede 

resultar bastante favorable para un transporte de carga eficiente que pueda traducirse en 

elevadas movilidades de efecto campo. Por ello, resulta de especial interés el estudio de las 

estructuras cristalinas de los distintos semiconductores, así como el orden y el grado de 

empaquetamiento molecular en estado sólido. 

 

3.2.1-Difracción de rayos X de monocristal. 

Para conocer la disposición molecular y el empaquetamiento cristalino de un 

determinado sólido molecular se recurre a la difracción de rayos X de monocristal. Los 

monocristales de los distintos derivados de carbazolocarbazol se consiguieron crecer 

mediante difusión lenta de metanol en una disolución del derivado en diclorometano, 

difusión líquido-líquido, o por evaporación lenta de una disolución en tetrahidrofurano a 

temperatura ambiente. Desafortunadamente, no pudieron crecerse monocristales del 

derivado 1 con la calidad suficiente para ser analizados, a pesar de los numerosos intentos 

realizados en distintas condiciones. 

En contraste, el carbazolo[1,2-a]carbazol 2 cristaliza en el grupo espacial P ̅ y 

contiene dos moléculas por celda unidad giradas 180º una respecto a la otra (Figura 3.14a). 

La estructura cristalina de 2 revela una disposición molecular completamente plana en la 

que las cadenas alifáticas están totalmente extendidas y contenidas en el mismo plano que 

el esqueleto aromático conjugado (Figura 3.14b). Las moléculas se apilan en planos 

paralelos deslizados siguiendo un empaquetamiento laminar tipo pared de ladrillo, en el 

que no se detectan interacciones - entre los anillos aromáticos de las moléculas situadas 

en planos adyacentes, siendo la distancia interplanar mínima entre dichos planos de 3.55 Å 

(Figura 3.14c). Dentro de un mismo plano de empaquetamiento (Figura 3.14d), las cadenas 

alifáticas de una molécula exhiben interacciones C-H··· (2.83 Å) con un anillo aromático 

de una molécula contigua. Asimismo, el extremo de esta misma cadena alifática establece 

un contacto C-H···C de 2.85 Å con otra cadena alifática vecina.  

                                                      
45

 a) J. Cornil, D. Beljonne, J. P. Calbert, J. L. Brédas, Adv. Mater., 2001, 13, 1053-1067, b) V. Coropceanu, 

J. Cornil, D. A. da Silva Filho, Y. Olivier, R. Silbey, J.-L. Brédas, Chem. Rev., 2007, 107, 926-952, c) Y. 

Shirota, H. Kageyama, Chem. Rev., 2007, 107, 953-1010. 
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a) 

 

 

      b) 

 

c) 

 
 

 

      d) 

            
Figura 3.14. a) Vista superior del empaquetamiento en la celda unidad de 2. b) Vista frontal y de perfil. c) 

Empaquetamiento en planos paralelos. d) Empaquetamiento en el mismo plano. Las unidades estructurales 

situadas en planos diferentes se distinguen unas de otras por la diferente tonalidad. 

 

 Por lo que respecta al carbazolo[4,3-c]carbazol 3, las diferencias estructurales 

respecto al isómero precedente quedan claramente evidenciadas en su estructura cristalina. 

Como cabría esperar para una unidad estructural rígida de esta naturaleza, el esqueleto 

poliheteroaromático es completamente plano e incluye cuatro unidades fórmula por celda 

unidad (Figura 3.15a). La observación a lo largo del eje cristalográfico c revela un 

empaquetamiento en forma de espiga en el que las moléculas se orientan con su eje largo 

bajo dicha dirección cristalográfica (Figura 3.15b). Cada unidad estructural interacciona 

con seis moléculas diferentes situadas a su alrededor mediante el establecimiento de 

interacciones cara-cara con las moléculas localizadas a lo largo del mismo eje de 

apilamiento, mientras que establece interacciones borde-cara con aquellas moléculas 

apiladas a lo largo de los ejes paralelos adyacentes. Este tipo de empaquetamiento 

cristalino bidimensional también es bastante común en moléculas con excelentes 

propiedades conductoras tales como pentaceno, tetraceno u oligómeros de tiofeno.
46

 Sin 

embargo, las interacciones borde-cara pueden reducir el solapamiento -intermolecular 

repercutiendo negativamente sobre las movilidades de carga del semiconductor. De este 

modo, los contactos cara-cara establecidos entre moléculas situadas en planos contiguos 

son de naturaleza - y distan 3.21 Å, esto es una distancia menor que la correspondiente a 

la suma de los radios de van der Waals. Por otro lado las interacciones borde-cara de tipo 

C-H··· se registran a distancias mínimas comprendidas entre 2.81 Å y 2.85 Å. Además, el 

                                                      
46

 a) A. J. Lovinger, D. D. Davis, A. Dodabalapur, H. E. Katz, Chem. Mater., 1996, 8, 2836-2838, b) G. 

Horowitz, B. Bachet, A. Yassar, P. Lang, F. Demanze, J.-L. Fave, F. Garnier, Chem. Mater., 1995, 7, 1337-

1341. 
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ángulo de inclinación de una determinada molécula situada a lo largo de un eje de 

apilamiento respecto a otra situada en el eje paralelo contiguo es de 73.61º. 

a) 

 

 

      b) 

 
Figura 3.15. a) Vista frontal y de perfil de la molécula de 3. b) Vista del empaquetamiento en espiga a lo 

largo del eje c.  

 

Al igual que 3, el derivado 4 muestra un empaquetamiento en forma de espiga cuya 

visualización espacial es un tanto más complicada debido a las largas cadenas alquílicas 

presentes en su estructura (Figura 3.16). Dichas cadenas se sitúan, en sentidos opuestos, de 

forma perpendicular respecto al plano definido por el esqueleto carbazolocarbazólico, 

formando un ángulo aproximado de 103º (Figura 3.16a). Sin embargo, a diferencia de 3, el 

impedimento estérico asociado a la presencia de las cadenas alifáticas de ocho átomos de 

carbono condiciona las interacciones intermoleculares en la estructura cristalina, siendo 

estas las que dictan la naturaleza de tales interacciones. Así, las cadenas desplazan las 

unidades estructurales adyacentes impidiendo que las moléculas se aproximen lo necesario 

para el establecimiento de contactos - entre los núcleos aromáticos de moléculas 

contiguas apiladas a lo largo del mismo eje (Figura 3.16b). No obstante, se detectan 

interacciones borde-cara a una distancia mínima de 2.85 Å entre los anillos aromáticos de 

las cuatro moléculas que rodean a una misma unidad estructural. Además, también se 

establecen contactos CH··· (~2.70 Å) entre las cadenas alifáticas y los esqueletos 

carbazolocarbazólicos de moléculas contiguas. 
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a) 

                     

       

 

b) 

     
          

c) 

 

 

Figura 3.16. a) Vista frontal y de perfil de 4. b) Empaquetamiento en forma de espiga. c) Empaquetamiento 

en forma de espiga sin cadenas alifáticas para visualizar mejor los contactos borde-cara. Las unidades 

estructurales situadas en planos diferentes se distinguen unas de otras por la diferente tonalidad. 

 

 Como cabría esperar, los restos de N-fenilo se acomodan ligeramente girados 

respecto al esqueleto carbazolocarbazólico, 54.76º, para minimizar el impedimento estérico 

en la estructura cristalina (Figura 3.17a). Por este motivo, el empaquetamiento cristalino de 

5 es completamente diferente al de sus predecesores 3 y 4. En dicho derivado, las 

moléculas se apilan de forma escalonada en planos paralelos a lo largo de eje 

cristalográfico a (Figura 3.17b-c). Asimismo, los planos aromáticos de los esqueletos 

carbazolocarbazólicos cofaciales distan unos 7.7 Å aproximadamente, a lo largo de este 

mismo eje. Por lo que respecta a la naturaleza de los contactos intermoleculares 

establecidos, se detecta la presencia de interacciones borde-cara (2.83 Å) entre los núcleos 

heteroaromáticos y los anillos de fenilo de moléculas adyacentes, además de los contactos 

cara-cara (3.29 Å) entre los anillos externos de la estructura de carbazolocarbazol. 
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a) 

              

       
 
 

 

b) 

 

          

c) 

 

 

Figura 3.17. a) Vista frontal y de perfil de 5. b) Empaquetamiento cristalino. c) Vista bajo el eje 

cristalográfico a. Las unidades estructurales situadas en planos diferentes se distinguen unas de otras por la 

diferente tonalidad. 

 

 En la siguiente tabla se resumen los datos correspondientes al refinamiento de la 

estructura cristalina de los distintos carbazolocarbazoles. 

Tabla 3.1. Parámetros cristalográficos. 

 2 3 4 5 

Sistema cristalino Triclínico Monoclínico Monoclínico Triclínico 

Grupo espacial P ̅ P2(1)/n P2(1)/c P ̅ 

Celda unidad 

a (Å) 8.6711(9) 9.6242(8) 15.341(3) 7.6871(5) 

b (Å) 8.7650(9) 5.364(2) 12.123(1) 9.4028(6) 

c (Å) 24.820(3) 14.677(2) 8.5232(8) 11.9518(9) 

 (º) 97.279(2) 90 90 68.803(5) 

 (º) 92.240(2) 105.87(1) 96.53(1) 87.124(6) 

 (º) 117.315(2) 90 90 73.605(6) 

V (Å
3
) 1652.4(3) 728.8(3) 1574.9(4) 771.38(9) 

Z 2 4 2 1 

Densidad (mg/m
3
) 1.195 1.396 1.119 1.229 

R1 (todos los datos) 0.0974 0.1644 0.1578 0.1240 

wR2 (todos los datos) 0.2128 0.1347 0.1873 0.1446 

Bondad del ajuste en F
2
 1.059 1.059 1.066 1.022 
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3.2.2-Difracción de rayos X de ángulo rasante, WAXRD. 

La combinación de los estudios de difracción de rayos X en superficie con los de 

monocristal ayuda a profundizar en el análisis morfológico del ordenamiento del 

semiconductor orgánico depositado en forma de película. Por este motivo, se llevan a cabo 

medidas de difracción de rayos X de ángulo rasante de delgadas láminas de los distintos 

carbazolocarbazoles depositadas mediante sublimación a vacío sobre la misma superficie 

en la que se evaluará la movilidad de carga en los transistores de efecto campo descritos en 

el próximo apartado, que son sustratos de Si/SiO2 tratado con hexametildisilazano 

(HMDS). Asimismo, puesto que la morfología de las moléculas puede estar afectada por la 

temperatura, dichos experimentos se realizaron sobre sustratos que se mantuvieron a 25 ºC, 

60 ºC o 90 ºC durante el transcurso de la sublimación de la película de material. 

Los difractogramas mostrados en la Figura 3.18 muestran las reflexiones de Bragg 

fuera del plano de aquellos átomos situados en planos paralelos respecto a la superficie del 

sustrato.
47

 Según los patrones de difracción presentados, puede afirmarse que las moléculas 

de los distintos derivados se disponen en la película con una sola orientación preferencial 

al observase un único conjunto de planos cristalográficos. 

Como puede apreciarse en el espectro de XRD de la película del derivado 1, 

registrado a una temperatura de sustrato de 25ºC, se detectan picos de difracción de hasta 

sexto orden. Este hecho es indicativo de un alto grado de ordenamiento cristalino de las 

moléculas depositadas en forma de película. Por el contrario, en 2 solamente se registra el 

pico de primer orden, mientras que para 3 están presentes los picos de primer y segundo 

orden. 

En general, la resolución de los picos de mayor orden aumenta ligeramente al 

aumentar la temperatura del sustrato debido a un leve incremento en la cristalinidad del 

material depositado en dichas condiciones. Tal observación es un poco más notable en el 

caso del derivado 2, para el que, a 90 ºC, se detecta el pico de segundo orden no observado 

a menores temperaturas. 

            

Figura 3.18. Difractogramas de las películas finas de los derivados 1, 2 y 3 depositadas por sublimación a 

vacío a distintas temperaturas de sustrato. 

                                                      
47

 a) M. Birkholz, Thin Film Analysis by X-Ray Scattering, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 2006, 

b) R. E. Dinnebier, S. J. Billinge, Powder diffraction: theory and practice, Royal Society of Chemistry, 2008.  
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La orientación de las moléculas respecto a la superficie sobre la que han sido 

depositadas se puede determinar relacionando la longitud de dicha molécula con la 

distancia interplanar extraída de los difractogramas en superficie. Para ello se recurre a la 

ley de Bragg según la cual la distancia interplanar, d, y el ángulo de difracción de la 

radiación incidente, , están relacionados con la longitud de onda de dicha radiación, , por 

la siguiente expresión: 

               (3.4) 

 Así, el espectro de XRD de 1 presenta un pico de difracción primario situado a 

2= 4.7º correspondiente a una distancia interplanar de 18.8 Å. Por cálculos de DFT se 

determina que la molécula tiene una longitud de 25.25 Å, adoptando una conformación en 

la que las cadenas dioctiloxi están completamente extendidas a lo largo del mismo plano 

del esqueleto carbazolocarbazólico orientadas en sentidos opuestos. Si las moléculas se 

apoyaran de esta manera sobre la superficie del sustrato, estas habrían de colocarse 

ligeramente inclinadas respecto a la superficie del sustrato ya que su longitud es mayor que 

la distancia interplanar (l > d). De este modo, por trigonometría básica se puede hacer una 

estimación del ángulo de inclinación de las moléculas respecto a la normal de la superficie 

sustrato,         (  ⁄ ), que de acuerdo con esto estaría en torno a 42º (Figura 3.19, 

Tabla 3.2).
48

 Sin embargo, el hecho de que la distancia interplanar sea menor que la 

longitud de la molécula también podría deberse a una interdigitación de las cadenas 

alifáticas de moléculas situadas en planos adyacentes induciendo de esta manera el alto 

grado de ordenamiento cristalino observado.
49

 

 

Figura 3.19. Representación esquemática de la orientación de las moléculas respecto al sustrato. 

Tabla 3.2. Parámetros cristalográficos de difracción de rayos X en superficie. 

Compuesto 1 2 3 4 

2 (º) 
a
 4.70 4.64 9.92 5.84 

d (Å)
 b

 18.80 19.02 8.90 15.10 

 (º)
 c
 42 -- 32 36 

a 
Correspondiente al pico de difracción de primer orden. 

b 
Distancia interplanar. 

c 
Ángulo comprendido entre 

la molécula y la normal respecto a la superficie. 

Para aquellos derivados de los que se dispone estructura de rayos X de monocristal, 

el indexado, es decir, la asignación de los índices de Miller para los distintos picos del 

difractograma en polvo obtenido experimentalmente, se puede hacer correlacionando el 

                                                      
48

 a) S. Shinamura, I. Osaka, E. Miyazaki, A. Nakao, M. Yamagishi, J. Takeya, K. Takimiya, J. Am. Chem. 

Soc., 2011, 133, 5024-5035. 
49

 Y. Wu, Y. Li, S. Gardner, B. S. Ong, J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, 614-618. 
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valor de 2de estos, con el de los picos observados en el difractograma simulado a partir 

de los datos de las estructuras de rayos X de monocristal.
50

 De este modo, el espectro de 

XRD de 2 muestra un pico de primer orden, de baja intensidad, situado a 2=4.64º 

(d=19.02 Å). No obstante, la falta de correspondencia entre los patrones de los 

difractogramas experimental y simulado es indicativo de que las moléculas se estructuran 

en la película siguiendo una fase distinta a la del monocristal (Figura 3.20a). 

Figura 3.20. Comparación de los difractogramas en polvo simulados (trazo discontinuo) y experimentales 

(trazo continuo) de a) 2, b) 3 y c) 4. 

 

Por lo que respecta al tercer isómero estructural de carbazolocarbazol, en el 

derivado 3 existe una correspondencia relativamente buena entre los patrones de XRD 

simulado y experimental (Figura 3.20b). Tal observación permite identificar fácilmente los 

índices de Miller que caracterizan los planos cristalográficos paralelos respecto a los cuales 

se orientan las moléculas en estado sólido. Así, el primer pico del difractograma de 3 

(Figuras 3.18 y 3.20b), situado a 2=9.92º, correspondería a las reflexiones relativas al 

plano (10 ̅) y los restantes picos de mayor orden a los planos designados como (h0 )̅. La 

presencia de las reflexiones atribuidas únicamente a dichos planos indicaría que las 

moléculas en la película están orientadas con los planos (h0 )̅. De este modo, se puede 

estimar que las moléculas de 3 se orientan de costado (“edge-on”) respecto a la superficie 

del sustrato, con un ángulo de inclinación de 32º respecto a la normal de esta. 

 Al comparar los difractogramas de 3 con los de aquellos derivados que comparten 

el mismo núcleo poliheteroaromático 4 y 5 (Figura 3.21), se pueden apreciar diferencias 

significativas en el grado de ordenamiento de las moléculas depositadas en forma de 

película, debido fundamentalmente a las diferencias estructurales que aporta la N-

funcionalización del esqueleto.
51
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 C. F. Macrae, I. J. Bruno, J. A. Chisholm, P. R. Edgington, P. McCabe, E. Pidcock, L. Rodriguez-Monge, 

R. Taylor, J. van de Streek, P. A. Wood, Mercury CSD 2.0 - new features for the visualization and 

investigation of crystal structures, J. Appl. Cryst., 2008, 41, 466-470. 
51

 P.-L. T. Boudreault, S. Wakim, N. Blouin, M. Simard, C. Tessier, Y. Tao, M. Leclerc, J. Am. Chem. Soc., 
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Figura 3.21. Difractogramas de las películas finas de los derivados 3, 4 y 5 depositadas por sublimación a 

vacío a distintas temperaturas de sustrato. 

 

En el caso concreto de 4, se deduce un empaquetamiento altamente ordenado al 

registrarse reflexiones de Bragg de hasta quinto orden, situadas a 2=5.84º, 17.57º, 23.45º 

y 29.45º (Figura 3.21). En base a los datos simulados, y a su buena correspondencia con 

los datos experimentales (Figura 3.20c), se deduce que dichas reflexiones corresponden a 

los planos (h00). Según esto, el plano bc sería el plano paralelo a la superficie del sustrato. 

No obstante, se detecta una ausencia no sistemática del pico (200). 

A partir de la reflexión de primer orden se calcula una distancia interplanar, d=15.1 

Å, ligeramente inferior a la longitud del eje a de la celda unidad, a= 15.34 Å. De este 

modo, se puede argumentar que las moléculas se orientan ligeramente inclinadas respecto a 

la superficie del sustrato con sus cadenas alifáticas extendidas apuntando hacia dicha 

superficie. Con esto, se estima que el ángulo de inclinación del esqueleto 

poliheteroaromático respecto a la normal con la superficie del plano de Bragg 

correspondiente es de 36º (Figura 3.22). 

 

Figura 3.22. Orientación de 4 respecto a los distintos planos cristalográficos extraído de los datos de 

difracción de rayos X de monocristal. 
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La presencia de los grupos fenilo en la estructura de 5 origina películas amorfas tal 

y como se deduce de la ausencia de señales relativas a la difracción en sus difractogramas 

(Figura 3.21). Esta ausencia de orden podría estar relacionada con la orientación 

presentada por los grupos arilo al disponerse ligeramente inclinados respecto al plano 

definido por el esqueleto poliheteroaromático, como indicaban las estructuras de rayos X 

de monocristal. 

A diferencia del comportamiento mostrado frente a la temperatura por los 

esqueletos de carbazolocarbazol 1, 2 y 3, las películas del derivado N-octilado 4 reducen 

notablemente su ordenamiento cristalino al aumentar la temperatura del sustrato (Figura 

3.20). Este comportamiento iría asociado a una modificación apreciable en la orientación y 

en el empaquetamiento de las moléculas de 4 en estado sólido, inducidos por el incremento 

de temperatura. 

Llama la atención que aquellos derivados que se estructuran siguiendo un 

empaquetamiento laminar en monocristal, como es el caso de los compuestos 2 y 5, 

coinciden con aquellos cuyas películas presentan un reducido grado de cristalinidad, como 

2, o son completamente amorfas como ocurre en 5. 

De todo lo anterior se comprueba que las distintas orientaciones moleculares 

presentadas por los diferentes derivados evaluados en estado sólido vienen condicionadas 

tanto por la estructura heteroaromática del material como por la naturaleza del sustituyente 

que incorporen. Tales observaciones repercutirán sobre las propiedades electrónicas del 

material, permitiendo establecer una relación entre la estructura molecular, la organización 

en estado sólido y las propiedades transportadoras de carga en base a las evidencias 

experimentales que se han descrito a lo largo de los apartados precedentes de esta 

Memoria.  

 

3.3- Evaluación de la capacidad transportadora de huecos de los derivados de 

carbazolocarbazol en OFETs. 

 Los transistores orgánicos de efecto campo, OFETs, estudiados en el presente 

Capítulo tienen una arquitectura de tipo puerta inferior-contacto superior (Figura 3.23). 

Dichos dispositivos constan de un electrodo puerta, G, de Si recubierto de una capa de 300 

nm de SiO2 que actúa como dieléctrico. La superficie de los sustratos de Si/SiO2 fue 

tratada con HMDS, para formar monocapas autoensambladas. De este modo se pueden 

reducir las trampas superficiales y modificar la energía superficial y rugosidad de la 

superficie del dieléctrico y así mejorar la adherencia del semiconductor orgánico que 

posteriormente se depositará en forma de película fina (50 nm) mediante sublimación en 

condiciones de alto vacío.
52

 Finalmente, se evaporaron 50 nm de oro a través de una 

                                                      
52

 a) S. Kobayashi, T. Nishikawa, T. Takenobu, S. Mori, T. Shimoda, T. Mitani, H. Shimotani, N. 

Yoshimoto, S. Ogawa, Y. Iwasa, Nat. Mater., 2004, 3, 317-322, b) I. H. Campbell, S. Rubin, T. A. 

Zawodzinski, J. D. Kress, R. L. Martin, D. L. Smith, N. N. Barashkov, J. P. Ferraris, Phys. Rev. B, 1996, 54, 
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máscara para definir un canal de conducción de 0.5 cm de ancho y 0.01 cm de largo 

mediante los contactos superiores, electrodos fuente, S, y colector, D.  

  

 

 

 

 

Figura 3.23. OFETs fabricados con arquitectura puerta inferior-contacto superior sobre un electrodo puerta, 

G, de Silicio con SiO2 como dieléctrico y con electrodos fuente, S, y colector, D, de oro. W y L son, 

respectivamente, la anchura y la longitud del canal de conducción. HMDS: hexametildisilazano. 

  

Uno de los aspectos más críticos dentro del ámbito de la electrónica molecular está 

relacionado con la sensibilidad de los materiales orgánicos, empleados en la fabricación de 

dispositivos, a las condiciones ambientales en las que el oxígeno y la humedad del aire 

intervienen de forma importante en la degradación del dispositivo electrónico. Por este 

motivo, con la finalidad de estudiar el comportamiento de los transistores fabricados al 

exponerlos al aire, las curvas intensidad-potencial, conocidas como características de 

transferencia y de salida, se registraron tanto a vacío como con los dispositivos expuestos a 

condiciones atmosféricas. 

  

3.3.1-Estudio de la influencia de la isomería estructural en la movilidad de carga. 

 Tal y como se ha puesto de manifiesto en la introducción de este capítulo, existe 

una relación entre la estructura molecular de un compuesto poliheteroaromático y sus 

propiedades semiconductoras. Sin embargo, esta relación estructura-propiedad resulta 

ciertamente impredecible con el nivel de conocimiento adquirido actualmente dentro de la 

disciplina de la electrónica molecular. Resulta, pues, imprescindible seguir profundizando 

en el conocimiento de este aspecto concreto. 

 Dentro de las familias de los sistemas poliheteroaromáticos fusionados, 

heteroacenos, cabe destacar la enorme influencia que suele tener la isomería sobre las 

propiedades transportadoras de carga de un determinado tipo de compuesto orgánico. 

Centrando nuestro interés en este aspecto concreto de la relación estructura-movilidad de 

carga, se han llevado a cabo estudios sobre una nueva familia de semiconductores 

orgánicos cuyas estructuras isómeras se muestran en la Figura 3.24: carbazolo[3,2-

b]carbazol, 1, carbazolo[1,2-a]carbazol, 2, y carbazolo[4,3-c]carbazol, 3.  

                                                                                                                                                                 
R14321-R14324, c) X. Cheng, Y.-Y. Noh, J. Wang, M. Tello, J. Frisch, R.-P. Blum, A. Vollmer, J. P. Rabe, 

N. Koch, H. Sirringhaus, Adv. Funct. Mater., 2009, 19, 2407-2415. 
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Figura 3.24. Estructuras de los isómeros estructurales de carbazolocarbazol evaluados en OFETs. 

 

Atendiendo a la estructura electrónica de los carbazolocarbazoles (HOMOs de baja 

energía con una buena correlación con la función de trabajo de los electrodos) estos 

compuestos se engloban dentro de la familia de los semiconductores tipo p o, empleando 

una terminología más correcta para la calificación de materiales semiconductores 

orgánicos, se denominarían materiales transportadores de huecos. Para determinar la 

movilidad de estos portadores de carga positiva en el seno de los carbazolocarbazoles 

estudiados, se fabricaron transistores de efecto campo con la arquitectura anteriormente 

presentada (Figura 3.23). 

 Las curvas de salida, ISD frente a VSD, muestran el comportamiento típico con un 

régimen lineal y de saturación bien definidos en las que el aumento del valor de VG se 

traduce en un mayor valor de corriente entre S y D, como resultado del aumento de la 

anchura del canal de conducción (Figura 3.25a). 

Figura 3.25. a) Curvas de salida, a distintos VG, y b) de transferencia para los OFETs de 1 registradas a 25 

ºC y en vacío. 

 

A la vista de las características de salida presentadas en la Figura 3.25a para el 

derivado 1, puede resultar interesante comentar que, la ligera curvatura mostrada por 

dichas curvas de salida para valores bajos de VSD podría estar relacionada con la 

manifestación de una resistencia de contacto no óhmica, factor que puede repercutir sobre 

la inyección de cargas desde el electrodo fuente hasta el seno del material.
53
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Los parámetros característicos de movilidad de carga, , potencial umbral, VTh y 

relación Ion/Ioff se extraen de las curvas de transferencia, registradas a un valor de VSD = -

100V, correspondiente al régimen de saturación (Figura 3.25b). Dichos parámetros se 

recogen en la Tabla 3.3. 

Tabla 3.3. Parámetros eléctricos de los transistores de efecto campo medidos en vacío y al aire a temperatura 

ambiente. 

Compuesto 
Vacío 

 

Aire 

(cm
2
V

-1
s

-1
)
a
 VTh (V)

b
 Ion/Ioff

 c
 (cm

2
V

-1
s

-1
)
a
 VTh (V)

b
 Ion/Ioff

 c


1 1.2x10
-3

 -28 10
+5

 1.1x10
-3

 -23 10
+5

 

2 1.4x10
-5

 -31 10
+3

 --
 d

 --
 d

 --
 d

 

3 5.0x10
-6

 -63 10
+4

 2.0x10
-6

 -64 6x10
+2

 
a 
Movilidad de efecto campo; 

b 
Potencial umbral; 

c 
Ion para VG=-100 V; 

d 
No registrado. 

 

Como puede apreciarse en los datos tabulados, en todos los casos la exposición al 

oxígeno y a la humedad ambientales tiene un efecto adverso sobre la movilidad de carga de 

los carbazolocarbazoles, pues contribuyen a su indeseada degradación.
54

 Así pues, en 

general, las medidas eléctricas realizadas en vacío proporcionan valores de movilidad de 

huecos ligeramente superiores a los registrados cuando dichas medidas se realizan al aire. 

A la hora de establecer una comparativa de los valores de movilidad de carga de los 

tres isómeros estructurales 1, 2 y 3, convendría no olvidar que, aunque sea el esqueleto 

poliheteroaromático el que domine las propiedades electrónicas del semiconductor, el 

compuesto 3 no incorpora grupos dioctiloxi, a diferencia de 1 y 2. En este sentido, esta 

diferencia en las estructuras moleculares sería un factor adicional a considerar ya que 

puede condicionar el contacto intermolecular en estado sólido que, a su vez, repercutiría 

sobre las propiedades eléctricas del semiconductor estudiado.  

De este modo, de los tres isómeros es 1 el que presenta la mayor movilidad de 

carga cuyo valor moderado, 1.2 x 10
-3

 cm
2
V

-1
s

-1
, es hasta dos y tres órdenes de magnitud 

superior a los valores de movilidad de 2 y 3. Este resultado no resulta del todo 

sorprendente pues, tal y como reflejaban los estudios de difracción de rayos X en 

superficie, las películas de 1 presentan una estructura altamente ordenada con una 

orientación de las moléculas respecto al sustrato que puede favorecer el transporte de carga 

a lo largo del canal de conducción del dispositivo. 

Por otro lado, la ausencia de apilamiento - entre planos paralelos de la estructura 

cristalina de 2 unida a la baja cristalinidad de sus películas a una temperatura de sustrato de 

25ºC (Figura 3.18), se traduce en la reducida movilidad de carga registrada para este 

isómero. Sin embargo, es un tanto llamativo que sea el compuesto 3 el que presente los 

menores valores de movilidad de huecos. El motivo de tal apreciación estriba en el 

relativamente buen grado de ordenamiento de las películas del material observado en los 

difractogramas de rayos X. Además, el empaquetamiento en forma de espiga es un tipo de 
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 A. Benor, A. Hoppe, V. Wagner, D. Knipp, Org. Electron., 2007, 8, 749-758. 
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estructura cristalina que también presentan otros sistemas poliaromáticos, ampliamente 

estudiados, con excelentes propiedades semiconductoras, como el pentaceno.
55

 

Atendiendo a la geometría de la estructura del esqueleto poliheteroaromático, 

parece que la estructura lineal-conjugada que presenta el compuesto 1 puede resultar 

ligeramente más favorable para el transporte de carga que las geometrías angulares de los 

carbazolocarbazoles 2 y 3.
56

 

El estudio de la morfología de las películas de los distintos semiconductores 

mediante microscopía de fuerza atómica, AFM, revela que las películas depositadas a 

temperatura ambiente consisten en pequeños granos de material homogéneamente 

distribuidos en todos los casos (Figura 3.26). A partir de dichas imágenes, no es evidente 

establecer una relación entre la morfología del material y las diferencias observadas en las 

propiedades semiconductoras del mismo, que más bien parecen estar mayoritariamente 

condicionadas por la fortaleza de las interacciones intermoleculares que por la morfología 

de la película de semiconductor. 

 

Figura 3.26. Imágenes de AFM de 1, 2 y 3 a una temperatura de sustrato de 25 ºC. Tamaño de la imagen: 

5m x 5m.  

 

 Si los sustratos sobre los que se deposita el material se someten a un tratamiento 

térmico durante el proceso de sublimación a vacío, el empaquetamiento molecular y la 

morfología de la película sobre dicho sustrato pueden verse afectadas, repercutiendo sobre 

el grado de estructuración del material y por tanto, sobre su habilidad para el transporte de 

carga. Por este motivo, la movilidad de efecto campo de los distintos carbazolocarbazoles 

se estudió, además de a temperatura ambiente, tras el tratamiento de los sustratos durante el 

transcurso de la evaporación del material a dos temperaturas diferentes, 60 ºC y 90 ºC. Los 

parámetros eléctricos de los transistores de efecto campo fabricados en tales condiciones se 

recogen en la Tabla 3.4. 
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 J. Cornil, J. P. Calbert, J. L. Brédas, J. Am. Chem. Soc., 2001, 123, 1250-1251. 
56

 S. Shinamura, I. Osaka, E. Miyazaki, A. Nakao, M. Yamagishi, J. Takeya, K. Takimiya, J. Am. Chem. 
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Tabla 3.4. Parámetros eléctricos de los transistores de efecto campo a distintas temperaturas de sustrato 

medidas en vacío y al aire. 

  Vacío 

 

Aire 

 T (ºC)
a
 (cm

2
V

-1
s

-1
)
b
 VTh (V)

c
 Ion/Ioff

 d
 (cm

2
V

-1
s

-1
)
b
 VTh (V)

c
 Ion/Ioff

 d


1 

25 1.2x10
-3

 -28 10
+5

 1.1x10
-3

 -23 10
+5

 

60 2.3x10
-3

 -23 2x10
+3

  8.7x10
-4

 -46 10
+3

 

90 4.0x10
-3

 -25 10
+5

 
 

3.3x10
-3

 -26 10
+5

 

2 

25 1.4x10
-5

 -31 10
+3

 --
 e
 --

 e
 --

 e
 

60 9.3x10
-6

 -7    10   1.4x10
-6

 -38 3x10
+2

 

90 2.3x10
-5

 -26 2x10
+3

 
 

8.0x10
-6

 -42 2x10
+3

 

3 

25 5.0x10
-6

 -63 10
+4

 2.0x10
-6

 -64 6x10
+2

 

60 4.0x10
-5

 -63    10  1.5x10
-5

 -72 3x10
+3

 

90 1.6x10
-4

 -67 3x10
+4

  7.3x10
-5

 -78 6x10
+4

 
a 

Temperatura del sustrato durante la evaporación del semiconductor;
 b 

Movilidad de efecto campo; 
c 

Potencial umbral; 
d 
Ion para VG=-100 V; 

e 
No registrado. 

 

En aquellos dispositivos fabricados con el compuesto 1 la influencia de la 

temperatura sobre las prestaciones eléctricas se detecta principalmente en los valores de 

movilidad de carga, pues los valores de VTh de estos dispositivos prácticamente no acusan 

el efecto de dicha temperatura (Figura 3.27).  Así, tal y como se aprecia en la Figura 3.28a, 

el aumento de la temperatura del sustrato hasta 90 ºC mejora las propiedades 

transportadoras del semiconductor. Los valores de movilidad de carga en vacío pasan de 

1.2x10
-3

 cm
2
V

-1
s

-1
, cuando la temperatura a la que se mantiene el sustrato durante la 

evaporación del material es de 25 ºC, a un valor de 4.0x10
-3 

cm
2
V

-1
s

-1 
cuando dicha 

temperatura es de 90 ºC. Es reseñable que aunque las movilidades mejoren 

progresivamente con la temperatura, entre sus valores no existen diferencias altamente 

significativas ya que se mantienen dentro del mismo orden de magnitud. Este resultado 

está en consonancia con la conservación del alto grado de ordenamiento cristalino de las 

películas que reflejaban los estudios de XRD, realizados también a distintas temperaturas. 

Figura 3.27. a) Curvas de salida, a distintos VG, y b) de transferencia para los OFETs de 1 registradas a 90ºC 

y en vacío. 
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 La respuesta de 2 frente a la temperatura es bastante similar a la mostrada por 1. 

Aunque a 60 ºC la movilidad experimenta un leve descenso (Figura 3.28b), a una 

temperatura mayor las prestaciones del dispositivo superan las de temperatura ambiente 

con unos valores de movilidad y de relación Ion/Ioff de 2.3x10
-5

 cm
2
V

-1
s

-1
 y 2x10

+3
, 

respectivamente. La leve mejoría de la cristalinidad de las películas de 2 con la 

temperatura detectada por XRD está directamente relacionada con el también leve 

incremento de la movilidad de carga de sus transistores de efecto campo en estas 

condiciones. 

 

Figura 3.28. Evolución de la movilidad de carga con la temperatura extraída de las medidas a vacío, , y al 

aire, , para a) 1, b) 2  y c) 3. 

 

De forma análoga, la movilidad del compuesto 3 exhibe la misma dependencia con 

la temperatura que los anteriores isómeros (Figura 3.28c). Sin embargo, en este caso el 

aumento es mucho más acusado, llegando a registrarse hasta dos órdenes de magnitud de 

diferencia respecto al valor medido a temperatura ambiente. De este modo, las reducidas 

movilidades registradas a 25 ºC, 5.0x10
-6

 cm
2
V

-1
s

-1
, alcanzan un valor relativamente 

aceptable de 1.6x10
-4

 cm
2
V

-1
s

-1
 a 90 ºC. A pesar del razonablemente buen grado de 

empaquetamiento y la buena cristalinidad de las películas de 3, sus movilidades siguen 

siendo inferiores a las del isómero 1, con geometría lineal, muy probablemente debido a la 

geometría angular del esqueleto carbazolocarbazólico.  

También resulta interesante resaltar, que los OFETs fabricados con 3 presentan los 

valores de Vth más elevados de todos los dispositivos (Figura 3.29b y Tabla 3.4). Ante la 

igualdad de condiciones de fabricación y caracterización, este hecho se debe 

probablemente a una alta concentración de defectos en la película. Esto implicaría la 

necesidad de aplicar un potencial más elevado en el electrodo puerta para inducir el canal 

de conducción en la película de semiconductor, sometiéndolo a un mayor estrés y por 

tanto, facilitando su degradación y reduciendo sus prestaciones. 
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Figura 3.29. Curvas de transferencia de los OFETs de 2 y 3 registradas en vacío y una temperatura de 

sustrato de 90ºC.  

Las variaciones experimentadas por la movilidad de carga están estrechamente 

vinculadas a la distinta organización del semiconductor en la superficie del sustrato 

condicionada por la temperatura. En las imágenes de AFM de la Figura 3.30 se pueden 

apreciar las diferencias en la microestructura de las películas del material depositado 

cuando se modifica la temperatura. En general, tanto el tamaño de los diferentes dominios 

cristalinos como su forma varían al aumentar la temperatura, mejorando la 

interconectividad entre ellos, hecho que se traduce en una leve mejora de las propiedades 

semiconductoras. Así por ejemplo, los pequeños granos observados a temperatura 

ambiente se transforman en islas de mayor tamaño en el caso de 1, o en dominios 

alargados interconectados entre sí en el compuesto 2, cuando el sustrato se encuentra a 90 

ºC. 

 

 

 

Figura 3.30. Imágenes de AFM de 1, 2 y 3 a distintas temperaturas de sustrato. Tamaño de la imagen: 5m x 

5m. 
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 Los estudios llevados a cabo en este apartado demuestran que la movilidad de 

efecto campo es altamente dependiente de la geometría del esqueleto poliheteroaromático 

conjugado. De este modo, la variedad de geometrías de los distintos isómeros, condiciona 

la estructuración de la película de material evaporado y se refleja en los valores de 

movilidad de huecos, cuya evolución sigue la tendencia general: 1 > 3 > 2. 

 

3.3.2-Estudio de la influencia de la naturaleza del sustituyente en la movilidad de carga. 

 La funcionalización del núcleo aromático de carbazolo[4,3-c]carbazol, 3, a través 

de sus NHs libres mediante cadenas alifáticas lineales, 4, y sustituyentes aromáticos, 5, 

aporta un factor adicional objeto de interés para abordar el estudio del efecto de la 

naturaleza de distintos sustituyentes sobre un mismo esqueleto -conjugado en las 

propiedades transportadoras de carga. 

 

Figura 3.31. Estructuras de los distintos derivados de carbazolo[4,3-c]carbazol evaluados en OFETs. 

 

 Como cabría esperar, los transistores de efecto campo fabricados y caracterizados 

con 4 y 5 también muestran el comportamiento típico de un semiconductor transportador 

de portadores de carga positivos, al igual que su predecesor 3 (Figura 3.32). 

Figura 3.32. a) Curvas de salida, a distintos VG, y b) de transferencia para los OFETs de 4 registradas a 25 

ºC y en vacío. 

 

La caracterización eléctrica de los derivados de carbazolo[4,3-c]carbazol revela 

notables diferencias en las propiedades conductoras de los compuestos 3, 4 y 5. Los 

parámetros eléctricos que caracterizan los diferentes OFETs, extraídos de las 
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correspondientes curvas de transferencia a temperatura ambiente, se recogen en la Tabla 

3.5.  

Tabla 3.5. Parámetros eléctricos de los transistores de efecto campo medidos en vacío y al aire a temperatura 

ambiente. 

Compuesto 
Vacío 

 

Aire 

(cm
2
V

-1
s

-1
)
a
 VTh (V)

b
 Ion/Ioff

 c
 (cm

2
V

-1
s

-1
)
a
 VTh (V)

b
 Ion/Ioff

 c


3 5.0x10
-6

 -63 10
+4

 2.0x10
-6

 -64 6x10
+2

 

4 0.06 -62 7x10
+3

 0.02 -64 10
+6

 

5 8.2x10
-4

 -15 10
+4

 8.2x10
-4

 -16 2x10
+5

 
a 
Movilidad de efecto campo; 

b 
Potencial umbral; 

c 
Ion para VG=-100 V. 

  

 Las desigualdades estructurales ya manifiestas en los diferentes tipos de 

empaquetamiento cristalino y en el grado de ordenamiento en estado sólido de las películas 

de los compuestos 3, 4 y 5 repercuten, y por tanto también se reflejan, sobre las 

propiedades eléctricas de estos semiconductores. Así, pese a que la cristalinidad de las 

películas de 3 puede considerarse relativamente buena, y que ambos presentan un 

empaquetamiento en forma de espiga que puede considerarse favorable para el transporte 

de carga, el mayor grado de orden que inducen las cadenas de octilo en el 

empaquetamiento en estado sólido de 4 tiene como consecuencia una mejora considerable 

de la movilidad de efecto campo. En consonancia con esto, los valores de movilidad 

registrados a vacío y a temperatura ambiente para 4, 0.06 cm
2
V

-1
s

-1
, superan hasta en 

cuatro órdenes de magnitud a los obtenidos para 3, 5.0x10
-6

 cm
2
V

-1
s

-1
.  

Por otro lado, llama la atención que las películas amorfas del compuesto N-arilado 

5, en las que no se detectaba reflexión de Bragg alguna, presenten valores de movilidad de 

carga moderados, 8.2x10
-4

 cm
2
V

-1
s

-1
, superiores incluso a las del compuesto 3. 

El análisis morfológico de las películas depositadas a temperatura ambiente muestra 

dominios cristalinos diferentes, distribuidos de forma uniforme, que engloban desde 

pequeños granos en las películas de 3, hasta granos de tamaño ligeramente superior y más 

fácilmente distinguibles en 4 o dominios algo más ovalados interconectados y 

estratificados en 5 (Figura 3.33). 

 

 

Figura 3.33. Imágenes de AFM de 3, 4 y 5 a temperatura ambiente. Tamaño de la imagen: 5m x 5m. 
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Como ya ocurría con los derivados descritos en la sección precedente, la presencia 

de oxígeno y humedad durante la medida de las propiedades eléctricas reduce los valores 

de movilidad de carga. Es destacable que aunque para el derivado 4 sí se aprecien 

diferencias significativas entre los valores de movilidad registrados en vacío y al aire 

(Figura 3.34a), esta diferencia es un poco menos acusada en el caso de 3 (Figura 3.28c) y 

prácticamente despreciable para 5 (Figura 3.34b). 

   

Figura 3.34. Evolución de la movilidad de carga con la temperatura extraída de las medidas en vacío, , y al 

aire, , para a) 4 y b) 5. 

 

Prosiguiendo con el estudio, de igual modo a cómo se hizo con los anteriores 

derivados, se procede a la evaluación de los semiconductores mediante el registro de su 

capacidad para el transporte de huecos a distintas temperaturas de sustrato. A diferencia de 

lo observado para el caso de los compuestos 1, 2 y 3, todos ellos con sus NHs libres, el 

aumento de la temperatura del sustrato durante la evaporación de la película de los 

semiconductores N-funcionalizados 4 y 5 reduce los valores de movilidad de efecto campo 

hasta 0.01 cm
2
V

-1
s

-1 
y 1.5x10

-4 
cm

2
V

-1
s

-1
 a 60 ºC, respectivamente, llegando incluso a no 

poder ser registrada la movilidad de huecos cuando la temperatura del sustrato se 

incrementa hasta 90 ºC (Figura 3.34). Todos los parámetros eléctricos registrados se 

agrupan en la Tabla 3.6. 

 

Tabla 3.6. Parámetros eléctricos de los transistores de efecto campo a distintas temperaturas de sustrato 

medidas en vacío y al aire. 

  Vacío  Aire 

 T (ºC)
a
 (cm

2
V

-1
s

-1
)
b
 VTh (V)

c
 Ion/Ioff

 d
 (cm

2
V

-1
s

-1
)
b
 VTh (V)

c
 Ion/Ioff

 d


3 

25 5.0x10
-6

 -63 10
+4

 2.0x10
-6

 -64 6x10
+2

 

60 4.0x10
-5

 -63 10  1.5x10
-5

 -72 3x10
+3

 

90 1.6x10
-4

 -67 3x10
+4

  7.3x10
-5

 -78 6x10
+4

 

4 

25 0.06 -62 7x10
+3

 0.02 -64 10
+6

 

60 0.01 -33 6x10
+3

  5.9x10
-3

 -47 7x10
+5

 

90 --
 e
 --

 e
 --

 e
  --

 e
 --

 e
 --

 e
 

5 

25 8.2x10
-4

 -15 10
+4

 8.2x10
-4

 -16 2x10
+5

 

60 1.5x10
-4

 -24 5x10
+3

  9.3x10
-5

 -21 7x10
+3

 

90 --
 e
 --

 e
 --

 e
  --

 e
 --

 e
 --

 e
 

a 
Temperatura del sustrato durante la evaporación del semiconductor;

 b 
Movilidad de efecto campo; 

c 

Potencial umbral; 
d 
Ion para VG=-100 V; 

e 
No registrado. 
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 Recurriendo nuevamente a los resultados de difracción de rayos X en superficie, la 

elevada cristalinidad de las películas de 4 ya acusaban el efecto adverso de la temperatura 

también detectado en las propiedades semiconductoras. Dicho efecto es fácilmente 

apreciable en vista de la evolución de la morfología de las películas, tal y como reflejan las 

imágenes de AFM mostradas en la Figura 2.35. De acuerdo con esto, la homogeneidad de 

los dominios cristalinos distribuidos uniformemente a lo largo de una superficie 

homogénea a temperatura ambiente da paso a una película que presenta una superficie 

agrietada inducida por el leve incremento de temperatura hasta 60 ºC. La posterior subida 

hasta 90 ºC lleva asociada la formación de granos de mayor tamaño cuya interconectividad 

desaparece al distribuirse en forma de islas aisladas que no se adhieren a la superficie del 

sustrato provocando, de esta manera, la degradación de la película con la consiguiente 

merma de sus propiedades para el transporte de carga. Aunque en el caso de 5 tales 

diferencias no se llegaron a detectar en las películas amorfas por XRD, las imágenes de 

AFM reflejan claramente una evolución bastante similar a la descrita para 4. 

 

        

 

Figura 3.35. Imágenes de AFM de 3, 4 y 5 a distintas temperaturas de sustrato. Tamaño de la imagen: 5m x 

5m. 

 

 Una comparativa global de la capacidad para el transporte de carga en transistores 

de efecto campo de todos los semiconductores estudiados a lo largo de este Capítulo revela 

que el esqueleto -conjugado con geometría lineal de 1 resulta el más apropiado para 

alcanzar los mayores valores de movilidad de carga. Sin embargo, cuando un determinado 

isómero, como es el esqueleto de carbazolo[4,3-c]carbazol funcionalizado con cadenas 

alifáticas lineales a través de sus NHs, 4, sus movilidades de efecto campo superan a las 

del isómero de geometría lineal. De este modo, a pesar de la gran importancia de la 
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geometría del núcleo poliheteroaromático es importante tener en cuenta que otros factores, 

como la incorporación de sustituyentes en la estructura aromática, condicionan 

significativamente la capacidad de transporte de un determinado semiconductor orgánico. 

 

3.4- Conclusiones. 

Las conclusiones que resultan del estudio estructural y morfológico de los 

derivados de carbazolo[3,2-b]carbazol, carbazolo[1,2-a]carbazol y carbazolo[4,3-

c]carbazol y de su aplicación en transistores orgánicos de efecto campo, OFETs, con 

arquitectura de tipo puerta inferior-contacto superior son las siguientes: 

 Las estructuras de rayos X de monocristal muestran distintos tipos de 

empaquetamiento cristalino en función de la estructura del derivado 

carbazolocarbazólico. Así, mientras que los compuestos 2 y 5 se empaquetan en 

planos paralelos en los que no se detectan interacciones entre los esqueletos 

heteroaromáticos, los derivados 3 y 4 presentan un empaquetamiento en forma de 

espiga en el que las interacciones borde-cara son las predominantes. 

 De los análisis de difracción de rayos X en superficie se deduce que los compuestos 

1, 3 y 4 se estructuran originando películas altamente ordenadas a diferencia de 2, 

cuyas películas presentan escasa cristalinidad, y de 5 que da lugar a películas de 

naturaleza amorfa.  

 Todos los derivados de carbazolocarbazol evaluados presentan buenas propiedades 

para el transporte de huecos, tal y como revelan sus valores de movilidad de carga. 

Dichos valores son mayores cuando las medidas se llevan a cabo en vacío, evitando 

la presencia de factores ambientales que repercuten negativamente en sus 

propiedades como semiconductores. 

 La evaluación de la influencia de la geometría estructural revela que el derivado 

con un esqueleto -conjugado lineal 1 presenta mayores valores de movilidad de 

carga respecto a sus isómeros estructurales 2 y 3, con geometrías angulares.  

 La incorporación de cadenas alifáticas largas, mediante la funcionalización de los 

NHs libres, origina películas altamente ordenadas de 3 que proporcionan los 

mayores valores de movilidad de carga medidos entre todos los semiconductores 

estudiados, tanto sin funcionalizar como funcionalizados con sustituyentes 

aromáticos. 

 Los valores de movilidad de carga de los derivados carbazolocarbazólicos sin 

funcionalizar, 1-3, aumentan cuando también aumenta la temperatura del sustrato 

durante la evaporación del semiconductor. Sin embargo, las movilidades de los 

derivados N-funcionalizados 4 y 5 disminuyen al aumentar dicha temperatura. Este 

hecho está directamente relacionado con la influencia de la temperatura sobre la 

morfología y el grado de ordenamiento de la película de material. 
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En el presente capítulo se describen las propiedades de los derivados de 

carbazolo[4,3-c]carbazol, 3, 4 y 5, como materiales transportadores de huecos en diodos 

orgánicos emisores de luz fosforescente roja, OLEDs, con diversa arquitectura. Se evalúa 

el efecto de la estructura del derivado molecular sobre la eficiencia del dispositivo 

electroluminiscente cuando son incorporados como capa transportadora de huecos y/o 

como matriz del dopante emisor. 
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4.1-Introducción. 

Los diodos orgánicos emisores de luz son dispositivos que emiten radiación 

luminosa en respuesta a la aplicación de una corriente eléctrica. 

Los primeros trabajos basados en la electroluminiscencia de moléculas orgánicas, 

es decir, en la emisión de luz generada eléctricamente, datan de la década de los cincuenta 

cuando Bernanose y sus colaboradores fueron capaces de producir luz tras la aplicación de 

una elevada corriente alterna sobre películas delgadas de naranja de acridina y quinacrina 

(Figura 4.1).
1
 Poco después, a principios de los sesenta, los trabajos de Pope serán 

considerados como el origen de los diodos orgánicos emisores de luz modernos.
2
 Dichos 

estudios consistían en la generación de luz por parte de cristales de antraceno bajo la 

influencia de una corriente continua. Sin embargo, para conseguir que estos primeros 

diodos funcionaran era preciso aplicar un voltaje bastante elevado, del orden de cientos de 

voltios, debido al gran tamaño que presentaban los cristales de antraceno empleados, 10-20 

m. Posteriormente, en 1987, el equipo de Tang y VanSlyke desarrolló, en los laboratorios 

de Kodak, un diodo emisor de luz de doble capa por evaporación, combinando Alq3 (tris(8-

hidroxiquinolinato) de aluminio) y TPD (N,N’-bifenil-N,N’-bis(3-metilfenil)-1,1’-bifenil-

4,4’-diamina) como capas activas. Dichos diodos presentaban voltajes de operación 

moderadamente bajos y una prometedora eficiencia luminosa.
3
 Este hecho supuso un gran 

avance para el desarrollo de la tecnología de los dispositivos electroluminiscentes basados 

en moléculas orgánicas.  

 

Figura 4.1. Estructura de distintos materiales orgánicos empleados en la fabricación de los primeros 

dispositivos electroluminiscentes. 

 

                                                      
1
 A. Bernanose, Br. J. Appl. Phys., 1955, 6, S54. 

2
 M. Pope, H. P. Kallmann, P. Magnante, J. Chem. Phys., 1963, 38, 2042-2043. 

3
 C. W. Tang, S. A. VanSlyke, Appl. Phys. Lett., 1987, 51, 913-915. 
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Poco después, el grupo de Friend, en la Universidad de Cambridge, anunció la 

fabricación del primer diodo electroluminiscente basado en polímeros conjugados no 

dopados.
4
 Estos dispositivos consistían en una capa de p-fenilénvinileno, PPV, entre óxido 

de indio y aluminio actuando como electrodos. Los resultados fruto de estas 

investigaciones se consideran otro gran hito en el avance de los diodos orgánicos emisores 

de luz. A partir de entonces, se despertó un gran interés en el ámbito de los dispositivos 

electroluminiscentes motivando el desarrollo de numerosas e interesantes investigaciones 

capaces de lograr avances significativos en la variedad de colores de emisión, la eficiencia 

luminosa y la durabilidad del dispositivo. 

Gracias a las ventajas que los materiales orgánicos aportan a los dispositivos 

electroluminiscentes, tales como amplia gama de colores, ligereza, flexibilidad, 

transparencia, facilidad de procesamiento o bajo coste de producción, entre otros, la 

comercialización de la tecnología basada en dispositivos orgánicos emisores de luz, 

OLED, ha experimentado un crecimiento exponencial tal que, a día de hoy, forma parte de 

nuestra vida cotidiana. Encontramos OLEDs en las pantallas planas de televisores, 

ordenadores, teléfonos móviles, tabletas, fuentes de iluminación eficientes y un largo 

etcétera de aparatos electrónicos (Figura 4.2). 

 

Figura 4.2. Ejemplos de aplicaciones actuales de la tecnología OLED. 

  

 Quizá de entre todas las aplicaciones de los OLEDs, una de las que más interés 

puede despertar en el contexto actual de concienciación por el ahorro energético, estriba en 

su gran potencial para ser empleados como fuentes de iluminación de bajo consumo, 

destinadas a sustituir las ineficientes lámparas incandescentes o los tubos fluorescentes que 

se han venido utilizando hasta la fecha. 

 

4.1.1-Definición de diodo orgánico emisor de luz. 

Un diodo orgánico emisor de luz, OLED (del inglés Organic Light Emitting 

Diode), es un dispositivo compuesto por finas capas de materiales orgánicos, situadas entre 

                                                      
4
 J. H. Burroughes, D. D. C. Bradley, A. R. Brown, R. N. Marks, K. Mackay, R. H. Friend, P. L. Burns, A. B. 

Holmes, Nature, 1990, 347, 539-541. 
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dos electrodos, capaces de emitir luz cuando se les aplica una corriente eléctrica externa 

(Figura 4.3). El dispositivo electroluminiscente más sencillo constaría de una sola capa de 

material electroluminiscente entre ambos electrodos. Sin embargo, las investigaciones 

llevadas a cabo a lo largo de los últimos años han logrado la optimización progresiva de la 

eficiencia de estos dispositivos mediante la incorporación de un mayor número de capas de 

distintos materiales, cuya ubicación en el dispositivo varía dependiendo de sus propiedades 

y de la función que desempeñen (Figura 4.3b). De este modo, muchos de los dispositivos 

actuales incluyen capas inyectoras, transportadoras y bloqueadoras tanto de huecos como 

de electrones, además de la correspondiente capa emisora de luz. 

 

Figura 4.3. a) Estructura simplificada de un OLED. b) Estructura de un OLED multicapa. HIL: hole 

injection layer (capa inyectora de huecos); HTL: hole transport layer (capa transportadora de huecos); EBL: 

electron blocking layer (capa bloqueadora de electrones); EML: emitting layer (capa emisora); HBL: hole 

blocking layer (capa bloqueadora de huecos); ETL: electron transport layer (capa transportadora de 

electrones); EIL: electron injection layer (capa inyectora de electrones). 

 

El establecimiento de una clasificación en la que dar cabida a la gran variedad de 

diodos orgánicos emisores de luz puede llevarse a cabo atendiendo a varios criterios. Así, 

uno de ellos vendría determinado por el tipo de material con el que los dispositivos estén 

fabricados, bien sean moléculas pequeñas o polímeros. Un segundo criterio podría 

establecerse considerando la naturaleza de la luz emitida, fluorescente o fosforescente. Y 

un último criterio a considerar dependería del color de la luz emitida que podría ser roja, 

verde, azul o blanca, entre otros. 

 

4.1.2-Principio de operación. 

El principio básico de funcionamiento de un OLED, compuesto por las distintas 

capas típicamente empleadas, se describe esquemáticamente en la Figura 4.4.
5
 

Fundamentalmente, el modo de funcionamiento de estos dispositivos se resume en cuatro 

etapas: 1) En primer lugar, cuando se aplica un voltaje externo en los electrodos del 

dispositivo, desde el ánodo se inyectan huecos en el HOMO de la capa inyectora de 

huecos, HIL, mientras que desde el cátodo tiene lugar la inyección de electrones en el 

                                                      
5
 Z. Li, Z. R. Li, H. Meng, Organic Light-Emitting Materials and Devices, CRC Press, 2006. 
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LUMO de la capa inyectora de electrones, EIL. 2) Seguidamente, los portadores de carga 

se mueven a lo largo de las distintas capas de material orgánico hasta alcanzar aquella capa 

en la que tendrá lugar la recombinación de ambos. En este proceso es importante que haya 

un buen alineamiento entre los niveles energéticos de las capas adyacentes. Este hecho, 

reduce las barreras energéticas que necesariamente tendrían que vencer los portadores de 

carga en su avance a través del dispositivo. 3) A continuación, debido a la atracción 

culombiana, los electrones y los huecos se encuentran en la capa emisora, EML, formando 

el par electrón-hueco o excitón. 4) Y finalmente, tras la recombinación del excitón se 

producirá un decaimiento radiativo con la consiguiente emisión de luz. Dependiendo de la 

naturaleza de la capa emisora, y de acuerdo con las reglas de selección, la emisión puede 

ser fluorescente o fosforecente. 

 

 

Figura 4.4. Diagrama esquemático de energías que ilustra el principio básico de la electroluminiscencia en 

un OLED multicapa. HIL: hole injection layer; HTL: hole transport layer; EBL: electron blocking layer; 

EML: emitting layer; HBL: hole blocking layer; ETL: electron transport layer; EIL: electron injection layer. 

 

Resulta interesante comentar que no todos los OLEDs están compuestos por todas 

las capas de material indicadas en las Figuras 4.3b o 4.4. La presencia de unas capas u 

otras, así como su grosor, suele modificarse con la finalidad de conseguir que la 

recombinación del excitón tenga lugar en la capa adecuada, EML, evitando así la 

reducción de la eficiencia del dispositivo por pérdidas de los portadores de carga 

inicialmente inyectados. 

 

4.1.3-Componentes del dispositivo electroluminiscente. 

Dado que los diodos emisores de luz son dispositivos en los que tanto cargas 

positivas como negativas son inyectadas desde distintos electrodos, es importante que los 

materiales a través de los cuales han de ser transportadas dichas cargas posean un óptimo 

alineamiento de sus niveles energéticos (Figura 4.5). Así, es deseable que las capas a través 

de las cuales se transportan los huecos posean HOMOs de similar energía. Por el contrario, 
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aquellas a través de las que se desplazan los electrones deberían tener LUMOs 

isoenergéticos en la medida de lo posible. Este hecho conllevaría una transferencia de 

carga eficiente entre las distintas capas que constituyen el OLED, al reducir las barreras 

energéticas implicadas en la transferencia, facilitando la conducción de una corriente 

eléctrica en el seno del dispositivo.  

 

Figura 4.5. Esquema de la distribución relativa de los orbitales moleculares de los distintos materiales 

componentes de un OLED multicapa. HIL: hole injection layer; HTL: hole transport layer; EBL: electron 

blocking layer; EML: emitting layer; HBL: hole blocking layer; ETL: electron transport layer; EIL: electron 

injection layer. 

 

Cada una de las capas que componen un OLED ha de cumplir una serie de 

requisitos para desempeñar su función de la forma más adecuada posible. Seguidamente se 

detallan algunos de dichos requisitos para cada una de ellas: 

 Ánodo: Es el electrodo desde el que tiene lugar la inyección de huecos en el HOMO 

de la capa adyacente. El material más comúnmente utilizado es ITO (indium tin oxide, 

óxido de indio y estaño, In2O3:Sn) depositado sobre un sustrato de vidrio o de plástico. 

La función de trabajo del ITO puede modificarse mediante el tratamiento de su 

superficie con moléculas autoensambladas o el depósito de finas capas de Au, Pt, Pd o 

C, entre otros. Además, materiales como Au, Al, indio dopado con óxido de zinc, y 

otros materiales conductores transparentes también se han utilizado para este 

propósito. Entre las características a destacar del contacto anódico se encuentran: 

- Alta conductividad eléctrica, que reduzca la resistencia de contacto.  

- Elevada función de trabajo (> 4.1 eV), que permita una inyección de huecos 

eficaz. 

- Buenas propiedades de adherencia y formación de películas de materiales 

orgánicos que aseguren un buen contacto con las capas adyacentes. 

- Buena estabilidad tanto térmica como química. 

- Elevada transparencia o alta reflectividad en el caso de OLEDs de emisión 

superior. 

 Capa de inyección de huecos, HIL (hole injection layer): Las capas de inyección de 

huecos se incorporan entre el ánodo y la capa trasportadora de huecos, HTL, con el fin 
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de facilitar la migración de los huecos inyectados desde el electrodo hasta la HTL y, 

en consecuencia, hacia las restantes capas hasta alcanzar la capa emisora, EML. Una 

de sus principales funciones es la de minimizar la barrera energética existente entre 

ánodo y HTL. Además, su presencia ayuda a suavizar los defectos e imperfecciones de 

la superficie del electrodo, mejorando la adhesión de la capa adyacente, al tiempo que 

contribuye a equilibrar el balance de portadores de carga positivos y negativos en el 

dispositivo. De esta manera se conseguiría reducir el voltaje de operación mejorando 

el tiempo de vida del dispositivo. 

Los materiales empleados como HIL en OLEDs han de reunir, entre otras, las 

siguientes propiedades:
6
  

- Su HOMO debe situarse entre la función de trabajo del electrodo y el HOMO 

del material que actuará de transportador de huecos,  HTL. De esta manera, la 

barrera de inyección de huecos entre ambos se reducirá. 

- Buena adhesión al ánodo. 

- Deben de ser transparentes o absorber mínimamente la emisión procedente de la 

capa emisora. 

- Temperatura de transición vítrea, Tg, elevada, que asegure la estabilidad y 

durabilidad del dispositivo para así minimizar la degradación que pueda 

ocasionar el calentamiento por efecto Joule, generado por el paso de corriente a 

través del dispositivo. En la práctica, este es un requisito que deben cumplir 

todos los materiales empleados en la fabricación de dispositivos electrónicos. 

En la Figura 4.6 se muestran las estructuras de algunos ejemplos de materiales 

utilizados como HIL. Existe una amplia variedad de materiales, entre los que podemos 

encontrar ftalocianinas metálicas,
7
 silanos autoensamblados (PTES,

8
 TPA-CONH-silane,

9
 

TPD-(SiOMe3)2
10

), polímeros conductores como BFB,
11

 PEDOT:PSS,
12

 polianilina dopada 

(PANI)
13

 o polipirrol (PPy), además de óxidos inorgánicos tales como SiO2,
14

 SiOxNy
15

 o 

TiO2.
16

 

                                                      
6
 Y. Park, B. Kim, C. Lee, A. Hyun, S. Jang, J.-H. Lee, Y.-S. Gal, T. H. Kim, K.-S. Kim, J. Park, J. Phys. 

Chem. C, 2011, 115, 4843-4850.  
7
 a) E. W. Forsythe, M. A. Abkowitz, Y. Gao, J. Phys. Chem. B, 2000, 104, 3948-3952, b) S. A. Van Slyke, 

C. H. Chen, C. W. Tang, Appl. Phys. Lett., 1996, 69, 2160-2162. 
8
 Y. Tokudome, T. Fukushima, A. Goto, H. Kaji, Org. Electron., 2011, 12, 1600-1605. 

9
 J. Lee, B.-J. Jung, J.-I. Lee, H. Y. Chu, L.-M. Do, H.-K. Shim, J. Mater. Chem., 2002, 12, 3494-3498. 

10
 J. Li, T. J. Marks, Chem. Mater., 2008, 20, 4873-4882. 

11
 C. Byung Doo, J. Phys. D: Appl. Phys., 2008, 41, 215104. 

12
 a) T.-W. Lee, O. Kwon, M.-G. Kim, S. H. Park, J. Chung, S. Y. Kim, Y. Chung, J.-Y. Park, E. Han, D. H. 

Huh, J.-J. Park, L. Pu, Appl. Phys. Lett., 2005, 87, 231106, b) T. W. Lee, Y. Chung, O. Kwon, J. J. Park, Adv. 

Funct. Mat., 2007, 17, 390-396. 
13

 a) S. A. Carter, M. Angelopoulos, S. Karg, P. J. Brock, J. C. Scott, Appl. Phys. Lett., 1997, 70, 2067-2069, 

b) Y. Yang, E. Westerweele, C. Zhang, P. Smith, A. J. Heeger, J. Appl. Phys., 1995, 77, 694-698, cR. W. T. 

Higgins, N. A. Zaidi, A. P. Monkman, Adv. Funct. Mater., 2001, 11, 407-412. 
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 C. O. Poon, F. L. Wong, S. W. Tong, R. Q. Zhang, C. S. Lee, S. T. Lee, Appl. Phys. Lett., 2003, 83, 1038-
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Figura 4.6. Estructura química de materiales moleculares y poliméricos empleados como capa inyectora de 

huecos, HIL. 

 

 Capa de transportadora de huecos, HTL (hole transport layer): Los materiales 

transportadores de huecos permiten la transferencia de los portadores de carga 

positivos inyectados por el ánodo en la HIL hasta la capa emisora. Dadas las 

propiedades de estos materiales, las HTLs también se suelen emplear como capa 

bloqueadora de electrones, EBL (electron blocking layer). Frecuentemente, los 

materiales transportadores de huecos cumplen los requisitos para actuar 

simultáneamente como capa inyectora de huecos y capa bloqueadora de electrones, 

haciendo innecesaria la inclusión de materiales distintos para desempeñar tales 

funciones. Para cumplir con estos objetivos, las HTLs deben, preferiblemente, 

presentar los siguientes requisitos: 

- Elevado grado de pureza. 

- Buenas movilidades para el transporte de huecos. 

- Alta estabilidad térmica y no ser fácilmente cristalizables (TGA > 250ºC, Tg > 

99 ºC). 



Capítulo 4 

162 

- Presentar una morfología uniforme y formar películas de alta calidad. 

- Facilidad para ser oxidados reversiblemente y formar cationes radicales muy 

estables. 

- HOMOs relativamente poco profundos. Preferiblemente isoenergéticos con la 

función de trabajo del ánodo y el HOMO de la HIL así como ligeramente de 

menor energía que el HOMO correspondiente a la capa emisora de luz, con el 

propósito de reducir la barrera de energía para el transporte de huecos (Figura 

4.5). 

- LUMO de alta energía, que favorezca el bloqueo de electrones desde la capa 

emisora. 

- Triplete de elevada energía, ET, para confinar los excitones de naturaleza 

triplete en la EML. 

Normalmente la incorporación de capas transportadoras de huecos suele ser una 

práctica bastante frecuente en OLEDs basados en materiales moleculares y no tanto en 

aquellos dispositivos basados en materiales poliméricos, ya que estos son de por sí buenos 

transportadores de huecos. De forma resumida, se mostrará una selección de alguno de los 

materiales moleculares más representativos empleados en la literatura como HTL 

agrupados en función de su estructura. Es destacable la naturaleza heteroacénica de dichos 

compuestos, fundamentalmente de tipo nitrogenado dada la posibilidad de funcionalización 

que estos ofrecen a través de los grupos NH. Entre ellos, sobresale una extensa variedad de 

transportadores de huecos basados en la unidad de triarilamina,
17

 ya sea como unidad 

estructural principal o bien como sustituyentes incorporados sobre otras unidades 

aromáticas que constituyen el núcleo de la estructura básica. Las excelentes propiedades 

que presentan los derivados de triarilamina para el transporte de huecos, junto a su buena 

estabilidad térmica y electroquímica, así como su relativamente fácil disponibilidad 

sintética han permitido que estos materiales hayan sido ampliamente estudiados para 

desempeñar la función de HTL. 

De este modo, los derivados de 4,4’,4’’-tris(difenilamino)-trifenilamina, TDATA,
18

 

representan una familia típica de compuestos moleculares amorfos con una distribución de 

densidad electrónica en forma de estrella (Figura 4.7). Ligeras modificaciones de esta 

estructura básica mediante la incorporación de sustituyentes de tipo tolilo, p-MTDATA,
19

 

o binaftilo, p-PMTDATA,
20

 repercuten considerablemente sobre sus propiedades térmicas. 
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20512, b) Z. H. Li, M. S. Wong, H. Fukutani, Y. Tao, Org. Lett., 2006, 8, 4271-4274, c) Q. Huang, J. Li, T. 

J. Marks, G. A. Evmenenko, P. Dutta, J. Appl. Phys., 2007, 101, 093101, d) M. Thelakkat, Macromol. Mater. 

Eng., 2002, 287, 442-461, e) H. Zhao, C. Tanjutco, S. Thayumanavan, Tetrahedron Lett., 2001, 42, 4421-

4424, f) N. Satoh, J.-S. Cho, M. Higuchi, K. Yamamoto, J. Am. Chem. Soc., 2003, 125, 8104-8105, g) K. R. 

Justin Thomas, J. T. Lin, Y.-T. Tao, C.-W. Ko, Chem. Mater., 2002, 14, 1354-1361, h) Z. Jiang, T. Ye, C. 

Yang, D. Yang, M. Zhu, C. Zhong, J. Qin, D. Ma, Chem. Mater., 2010, 23, 771-777, i) J. N. Moorthy, P. 

Venkatakrishnan, D.-F. Huang, T. J. Chow, Chem. Commun., 2008, 2146-2148, j) K. R. Justin Thomas, J. T. 

Lin, Y.-T. Tao, C. H. Chuen, J. Mater. Chem., 2002, 12, 3516-3522. 
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19
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El aumento del tamaño molecular en derivados de naturaleza dendrímera, DPTTA, 

conduce a la obtención de materiales transportadores de huecos con mayores temperaturas 

de transición vítrea, Tg,
21

 que mejorarían la eficiencia del dispositivo.
22

 

 

Figura 4.7. Ejemplos representativos de materiales moleculares basados en la unidad estructural de 

triarilamina empleados como capas transportadoras de huecos, HTL. 

 

La sustitución de los grupos periféricos de difenilamina por carbazol, TCTA,
23

 

fenotiazina, TPTTA,
24

 o fenoxazina, TPOTA,
25

 conduce a materiales con potenciales de 

ionización similares a los de su precursor pero que constan de mejores propiedades 

térmicas como resultado de una estructura de mayor rigidez (Figura 4.8). 
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 J. Louie, J. F. Hartwig, A. J. Fry, J. Am. Chem. Soc., 1997, 119, 11695-11696. 
23
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 A. Higuchi, H. Inada, T. Kobata, Y. Shirota, Adv. Mater., 1991, 3, 549-550. 
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Figura 4.8. Ejemplos representativos de materiales moleculares con un núcleo de triarilamina rodeado de 

fragmentos heteroaromáticos empleados como capas transportadoras de huecos, HTL. 

 

Dentro de la familia de las triarilaminas que incorporan espaciadores bifenilo, los 

compuestos TPD,
26

 NPB
27

 y CBP
28

 han sido los derivados más comúnmente empleados 

como transportadores de huecos en OLEDs (Figura 4.9). A pesar de que los niveles 

HOMO y LUMO de TPD y NPB, así como su movilidad de carga, son comparables,el 

TPD carece de una estabilidad térmica y morfológica adecuada con una gran tendencia a la 

cristalización. El reemplazo de los grupos tolilo del TPD por los voluminosos naftilos del 

NPB le confiere una estabilidad térmica óptima que, junto a sus propiedades electrónicas, 

lo convierten en uno de los materiales transportadores de huecos más utilizados en OLEDs, 

tanto fluorescentes como fosforescentes. Prosiguiendo con las pequeñas modificaciones 

estructurales, la incorporación del fragmento de fluoreno en los derivados NPF y TPF 

implica una ligera rigidificación estructural respecto a los derivados de partida, NPB y 

TPD respectivamente, que conlleva una optimización de sus propiedades térmicas.
29
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Figura 4.9. Ejemplos representativos de materiales moleculares con unidades de triarilamina espaciadas por 

diversos derivados de bifenilo o fluoreno empleados como capas transportadoras de huecos, HTL. 

 

Por analogía estructural, el carbazol funcionalizado con un fenilo a través de su NH 

libre, también podría ser considerado como una triarilamina rígida (Figura 4.10). La fácil 

funcionalización en las posiciones 3 y 6 de su esqueleto permite estudiar, entre otros 

aspectos, el efecto sobre sus propiedades de la incorporación de otros sustituyentes 

conteniendo por ejemplo unidades de triarilamina, TACZ,
30

 pireno, PPCZ,
31

 e incluso otros 

derivados de carbazol, PCCZ.
32

 

 

Figura 4.10. Ejemplos representativos de materiales moleculares basados en un núcleo central de carbazol 

funcionalizado con unidades de triarilamina de diversa naturaleza empleados como capas transportadoras de 

huecos, HTL. 

 

Una interesante familia de materiales también evaluados como HTL es la 

constituida por los derivados de indolo[3,2-b]carbazol (Figura 4.11). Estos derivados 
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presentan mayor rigidez estructural y mayor superficie  por lo que suelen tener buenas 

movilidades de carga y elevadas temperaturas de transición vítrea, muy adecuadas para la 

formación de materiales amorfos. El inusual atropoisomerismo observado en los isómeros 

cis y trans de NICZ contribuye favorablemente a dichas cualidades.
33

 Asimismo, resultan 

compuestos de fácil funcionalización no solo a través de sus NHs, BPTA-ICZ
34

 sino, 

también, a través de otras posiciones de su esqueleto aromático, BTOICZ.
35

 

 

Figura 4.11. Ejemplos representativos de materiales moleculares basados en el esqueleto de indolocarbazol 

funcionalizado empleados como capas transportadoras de huecos, HTL. 

 

 Capa bloqueadora de electrones, EBL (electron blocking layer): La función de la 

presente capa consiste en impedir que los electrones transportados desde el cátodo 

hasta la capa emisora de luz, atraviesen la misma pudiendo cortocircuitar el 

dispositivo si, en el peor de los casos, alcanzasen el ánodo. Mediante la asistencia de la 

EBL, el electrón quedaría confinado en la capa en la que tiene lugar la recombinación 

de portadores de carga positivos y negativos, es decir, en la capa emisora. Tal y como 

se comentó anteriormente, dicha función podría ser igualmente acometida por la 

misma HTL. Preferentemente las EBLs han de reunir los requisitos detallados a 

continuación: 

- Hueco HOMO-LUMO ancho, que reduzca la fuga de excitones hacia la HTL. 

- LUMO de alta energía que actúe de barrera energética bloqueadora para el 

transporte de electrones. 

- HOMO alineado con el de la HTL, que facilite el transporte de huecos. 

- Buenas propiedades térmicas. 

- Capacidad para formar películas finas con la morfología deseada. 

La incorporación en OLEDs de derivados de Ir como Ir(ppz)3 o (ppz)2Ir(dpm) 

(Figura 4.12), demuestra que la presencia de estos como EBL, en comparación con m-CP o 
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TcTa,
36

 repercute de forma beneficiosa en el rendimiento del dispositivo 

electroluminiscente al confinar los electrones en la capa emisora y, en consecuencia, 

eliminar la posible emisión procedente de la HTL, que se obtiene como resultado de la 

recombinación indeseada de los excitones en dicha capa. 

 

Figura 4.12. Estructuras de compuestos empleados como capas bloqueadoras de electrones, EBL. 

 

 Capa emisora, EML (emitting layer): Como su propio nombre indica, corresponde a 

la capa formada por los materiales donde tiene lugar la emisión de radiación tras el 

encuentro de los huecos y los electrones, formación del excitón, y su posterior 

desactivación radiativa, emisión de un fotón, que puede ser fluorescente o 

fosforescente. La energía del estado excitado generado en la capa emisora, ha de 

disiparse radiativamente y no en forma de calor o transformaciones electroquímicas de 

los materiales implicados.  

Entre las propiedades que debe reunir dicha capa: 

- Buena capacidad transportadora de cargas tanto positivas como negativas, ya 

que ambas han de desplazarse por el interior de la capa para encontrarse. 

- Buena estabilidad térmica, elevada Tg. 

- Buenos rendimientos cuánticos emisivos. 
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Como componentes de la capa emisora en diodos emisores de luz se han empleado 

una extensa variedad de complejos organometálicos de platino, osmio e iridio.
37

 Por 

mencionar alguno de estos ejemplos, entre los complejos de Ir(III)
38

 que han sido 

ampliamente estudiados como emisores fosforescentes azules, destaca el complejo 

FIrpic,
39

 entre los verdes Ir(ppy)3,
40

 y entre los rojos (piq)2Ir(acac), (Figura 4.13).
41

 

 

Figura 4.13. Estructuras de emisores moleculares fosforescentes típicamente empleados como capa emisora, 

EML. 

 

Una práctica de lo más habitual en la fabricación de OLEDs consiste en la 

utilización de capas emisoras formadas por una matriz dopada con el material emisor 

(Figura 4.14a). El dopaje en semiconductores orgánicos, por analogía con los 

semiconductores inorgánicos, consiste en la incorporación de un pequeño porcentaje del 

material emisor en el material que actúa como matriz, para lo que normalmente, en 

OLEDs, se recurre a procesos de coevaporación térmica.
42

 El dopaje en OLEDs es 

considerado, por tanto, como la dispersión de un material electroluminiscente en una 

matriz. Cuando los portadores de carga llegan a la matriz procedente de las capas 

adyacentes, tiene lugar una transferencia energética al dopante, que puede ser vía procesos 

de transferencia radiativa, Föster o Dexter, que tras su posterior desexcitación da lugar a la 

emisión de un fotón (Figura 4.14b).  
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Rausch, R. Czerwieniec, in Physics of Organic Semiconductors, Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 

2012, pp. 371-424. 
38

 C. Ulbricht, B. Beyer, C. Friebe, A. Winter, U. S. Schubert, Adv. Mater., 2009, 21, 4418-4441. 
39

 a) M. H. Tsai, H. W. Lin, H. C. Su, T. H. Ke, C. c. Wu, F. C. Fang, Y. L. Liao, K. T. Wong, C. I. Wu, Adv. 

Mat., 2006, 18, 1216-1220, b) S. J. Yeh, M. F. Wu, C. T. Chen, Y. H. Song, Y. Chi, M. H. Ho, S. F. Hsu, C. 

H. Chen, Adv. Mat., 2005, 17, 285-289. 
40

 C. Adachi, M. A. Baldo, S. R. Forrest, M. E. Thompson, Appl. Phys. Lett., 2000, 77, 904-906. 
41

 W. Xie, Y. Zhao, C. Li, S. Liu, Solid-State Electronics, 2007, 51, 1129-1132. 
42

 M. Pfeiffer, K. Leo, X. Zhou, J. S. Huang, M. Hofmann, A. Werner, J. Blochwitz-Nimoth, Org. Electron., 

2003, 4, 89-103. 



Diodos Orgánicos Emisores de Luz 

169 

 

Figura 4.14. a) Representación esquemática del dopaje de una matriz con pequeños porcentajes de dopante. 

b) Ilustración representativa de la transferencia energética desde la matriz al dopante. 

 

Con el dopaje se consigue mejorar la eficiencia del dispositivo al modificar las 

propiedades conductoras de la capa emisora mediante la modificación de los niveles 

electrónicos de la matriz así como la reducción de las pérdidas de emisión asociadas a los 

largos tiempos de vida de los estados triplete excitados del emisor o a la inhibición triplete-

triplete. 

Al igual que el resto de materiales empleados en las distintas capas constituyentes 

del dispositivo electroluminiscente, los materiales que actúan como matrices han de 

presentar una serie de propiedades que los capaciten para desempeñar su función.
43

 

Algunos de estos requisitos básicos son: 

- Habilidad para un transporte de portadores de carga equilibrado que facilite la 

recombinación de los huecos y los electrones confinando el excitón en la capa 

emisora. 

- Buena estabilidad electroquímica, térmica y morfológica. Temperaturas de 

transición vítrea elevadas reducen la posibilidad de separación de fases tras el 

calentamiento del dispositivo, asegurando la formación de películas amorfas 

uniformes y morfológicamente estables. 

- Niveles HOMO y LUMO bien alineados con los de las capas adyacentes, para 

reducir las barreras energéticas para la inyección tanto de huecos como de 

electrones (Figura 4.15a). 

- HOMO de menor energía y LUMO de mayor energía que el dopante, de forma 

que los niveles electrónicos del dopante queden confinados entre los de la 

matriz para favorecer una transferencia electrónica eficaz (Figura 4.15b). 

- En el caso de dopantes fosforescentes, la energía del estado triplete de la matriz, 

TM, ha de ser mayor que la del correspondiente estado triplete del dopante, TD, 

para así evitar la transferencia energética inversa desde el dopante hacia la 

matriz (Figura 4.15c). 
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Figura 4.15. a) Distribución ideal de niveles energéticos de la matriz constituyente de la capa emisora, EML, 

respecto a las capas adyacentes. b) Distribución energética óptima de los niveles HOMO y LUMO de matriz 

y dopante. c) Distribución energética adecuada de los estados electrónicos singlete y triplete de matriz y 

dopante fosforescente para permitir una transferencia electrónica eficaz. 

 

Existe una amplia variedad de materiales utilizados como matrices, muchos de los 

cuales también se utilizan como HTL o ETL.
44

 Dependiendo de su capacidad para el 

transporte de carga, las matrices pueden ser transportadoras de huecos (CDBP
45

 y 

SimCP2),
46

 de electrones (TPBI),
47

 o ambipolares (o-CzOXD).
48

 Algunos ejemplos 

representativos de estos materiales se muestran en la Figura 4.16. 

 

Figura 4.16. Ejemplos representativos de materiales utilizados como matriz en OLEDs. 

 

 Capa bloqueadora de huecos, HBL (hole blocking layer): La función de la 

presente capa consiste en facilitar el transporte de los electrones hacia la capa emisora y 

bloquear el avance de los huecos más allá de esta hacia el cátodo. Su misión, junto con la 

EBL, es la de confinar el excitón en la EML para conseguir una recombinación eficaz. 

Entre sus requisitos se encuentran: 
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- Buena capacidad para el transporte electrones.  

- LUMO de baja energía, que facilite el transporte de electrones bien alineado 

tanto con el LUMO de la EML como con el de la ETL. 

- HOMO también de baja energía, para limitar el transporte de huecos. 

- Térmicamente estable. 

- Formación de capas amorfas uniformes. 

Uno de los compuestos más utilizados como HBL es la BCP, batocuproína (Figura 4.17).
49

 

La presencia de estos materiales bloqueadores de electrones (TPBI
50

 o BIPO
51

 entre otros) 

mejora la eficiencia del dispositivo al reducir los voltajes de operación, como consecuencia 

de un balance de cargas óptimo. 

Figura 4.17. Estructuras de materiales moleculares empleados como HBL. 

 

 Capa transportadora de electrones, ETL (electron transport layer): De igual 

manera que la HBL, la ETL es la responsable del transporte de los electrones inyectados 

por el cátodo hasta la capa emisora. Su presencia favorece el balance de cargas, equilibrado 

esencial para la optimización de la eficiencia del dispositivo. No es de extrañar que la 

misma capa transportadora de electrones actúe también como bloqueadora de huecos. 

Teniendo en cuenta su cometido, las propiedades ideales de los materiales destinados para 

tal función serán: 

- LUMOs alineados en energía con la capa inyectora de electrones y/o con la 

función de trabajo del cátodo. 

- Formar aniones radicales estables. 

- Presentar buenas movilidades para el transporte de electrones, a ser posible 

comparables a las movilidades de huecos de las HTL. 

- Formar buenas películas delgadas de naturaleza amorfa. 

- Buena estabilidad térmica, elevada Tg, que asegure el buen funcionamiento del 

dispositivo durante un periodo de tiempo prolongado. 
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- Transparencia a la radiación emitida por la EML para maximizar la luz que sale 

del dispositivo. 

Los materiales transportadores de electrones suelen incluir en su estructura 

fragmentos de naturaleza electrón-aceptora.
52

 Entre estos se incluyen complejos metálicos, 

Alq3 (derivado más ampliamente conocido)
53

 o TPyAlq,
54

 derivados de piridina, 

Tm4PyP26PyB,
55

 u oxadiazol, OXD
56

 (Figura 4.18). 

 

Figura 4.18. Estructuras de materiales moleculares empleados como ETL. 

 

 Capa inyectora de electrones, EIL (electron injection layer): La inserción de un 

material que facilite la inyección de electrones desde el cátodo hasta la capa de material 

transportador de electrones adyacente, ETL, reduce las barreras energéticas 
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correspondientes a dicha inyección. A su vez, estas capas interfaciales favorecen el balance 

de cargas y suelen tener grosores del orden de unos pocos nanómetros, inferiores a 5 nm. 

Asimismo, reducen la función de trabajo del electrodo disminuyendo, por tanto, la 

reactividad química que suelen presentar los metales empleados como cátodo. Entre las 

capas inyectoras de electrones típicamente utilizadas hay tanto compuestos inorgánicos 

(LiF,
57

 CsF
58

) como derivados orgánicos (por ejemplo hidroxiquinolinato de litio, Liq,
59

 o 

BPhenPMDI
60

) (Figura 4.19). 

 

Figura 4.19. Ejemplos de materiales moleculares empleados como EIL. 

 

 Cátodo: Es el electrodo desde el que tiene lugar la inyección de electrones en el 

LUMO de la capa contigua, capa inyectora de electrones EIL. Normalmente está 

constituido por metales o aleaciones de estos. Así, se suelen emplear metales como Mg, 

Ca, Ba, Al o aleaciones de Li/Al,
61

 Ca/Al o Mg/Ag, entre otras. Entre los requisitos que ha 

de cumplir, muchos de ellos coincidentes con los del ánodo, destacan: 

- Alta conductividad. 

- Baja función de trabajo, para promover la inyección de electrones. 

- Buenas propiedades de mojado y formación de películas.   

- Buena estabilidad. 

- Alta reflectividad. 

Entre los inconvenientes que puede presentar el cátodo, derivados de su baja 

función de trabajo, se encuentra su reactividad química y su sensibilidad frente a la 

oxidación por la humedad y el oxígeno ambientales. Para solventar este problema se suele 

recurrir, con mucha frecuencia, a la incorporación de capas inyectoras de electrones. 

Además de esto, la encapsulación del dispositivo reduciría considerablemente estos 

inconvenientes ya que protegería los diversos componentes del dispositivo de aquellos 

factores ambientales cuyo efecto negativo se pretende evitar. 

Con todo lo descrito a lo largo del presente apartado, se pretende dar una visión 

generalizada de las propiedades de los materiales componentes de un OLED para así, 
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ubicar adecuadamente y con criterio objetivo los materiales de nueva síntesis dentro del 

dispositivo electroluminiscente. 

 

4.1.4-Eficiencia en diodos orgánicos emisores de luz. 

Tal y como se ha descrito anteriormente, el primer proceso que acontece para que 

un OLED entre en funcionamiento consiste en la inyección de cargas, en sentidos 

opuestos, desde los electrodos a la capa de material orgánico en contacto directo con ellos. 

La eficiencia con la que dicha inyección tenga lugar será, por tanto, un factor crítico que 

condicionará la eficiencia global del dispositivo.
62

  

Asimismo, la corriente que circula por el dispositivo dependerá, en primera 

instancia, de la eficiencia con la que las cargas sean inyectadas desde los electrodos.
63

 De 

esta manera, cuanto menor sea la magnitud de la barrera energética que tengan que superar 

los huecos, h, y los electrones, e, menor será la limitación de corriente debida a la 

inyección (Figura 4.20). Por tanto, uno de los criterios a tener en cuenta para reducir este 

condicionante sobre la eficiencia del dispositivo es la existencia de una buena 

correspondencia energética entre los niveles de Fermi de los electrodos y los orbitales 

frontera correspondientes, HOMO y LUMO, implicados en la transferencia de cargas. 

Dicho de otra manera, la reducción de las barreras energéticas entre el electrodo metálico y 

el semiconductor conducirá a aumentar la ohmicidad del contacto.
64

 

 

Figura 4.20. Diagrama de energía de un OLED compuesto por una sola capa en el que se muestran las 

barreras energéticas correspondientes a la inyección de huecos, h, y electrones, e, así como los orbitales 

frontera, HOMO y LUMO, del semiconductor y los niveles de Fermi de ánodo y cátodo. 

 

Uno de los parámetros más importantes para caracterizar un OLED es la eficiencia 

cuántica externa, designada como EQE o ext.
65

 Este parámetro hace referencia a la 

cantidad de fotones emitidos por el dispositivo respecto al número de cargas inyectadas y 

puede expresarse atendiendo a la siguiente Ecuación: 
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   (4.1) 

En esta expresión, la eficiencia cuántica externa, ext, se relaciona con la eficiencia 

cuántica interna, IQE, y con el factor de acoplamiento externo, out. 

La eficiencia cuántica interna, IQE, se define como el número de fotones generados 

en el dispositivo respecto al número de cargas inyectadas. La Ecuación 4.2 muestra los 

parámetros de los que a su vez depende esta. 


   

   
    

        (4.2) 

Donde   es el factor de balance de cargas, S/T el factor singlete-triplete y qeff la 

eficiencia cuántica radiativa efectiva. 

 , factor de balance de cargas, depende del número de huecos y electrones 

inyectados y de la fracción de ellos que se consumen por recombinación para formar un 

excitón. En condiciones ideales su valor será la unidad. En caso de haber un desequilibrio 

entre los electrones y los huecos inyectados, o si su recombinación no es completa, habrá 

un exceso de cargas acumuladas que no contribuirá a la emisión de luz y por tanto la 

eficiencia del dispositivo se verá reducida. Es posible aproximar el factor de balance de 

cargas a 1 ya sea mediante la incorporación de capas dopadas, capas adicionales que 

transporten selectivamente un determinado tipo de portador, capas transportadoras de 

huecos o de electrones, o capas que actúen confinando el excitón, es decir, capas 

bloqueadoras.
66

 

El factor singlete-triplete, S/T, describe la probabilidad de que se forme un excitón 

que pueda decaer radiativamente de acuerdo a las reglas de selección de espín. La 

recombinación de electrones y huecos, ambos con espín ½, puede dar lugar a la formación 

de excitones singlete y triplete. Dada la aleatoriedad de la orientación de los espines en los 

electrones y huecos inyectados, y que cada estado triplete está triplemente degenerado, la 

probabilidad de formar un excitón de naturaleza triplete es estadísticamente tres veces 

mayor que la de formar un excitón singlete. De tal manera que existen cuatro 

configuraciones de espín posibles para los excitones: S1(Ms=0)(↑↓), T1(Ms=1)(↑↑), T1(Ms=0)(↑↓) 

y T1(Ms=-1)(↓↓) (Figura 4.21). Teniendo en cuenta lo anterior, cuando el emisor sea 

fluorescente S/T únicamente podrá tener un valor del 25%, puesto que solamente emitirían 

desde el estado singlete. No obstante, se ha demostrado que el valor de S/T puede llevarse 

más allá del límite teórico del 25% para ciertos sistemas en los que tienen lugar otros 

fenómenos emisivos como la aniquilación triplete-triplete, TTA,
67

 o la conversión triplete-
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singlete térmicamente activada.
68

 Sin embargo, para emisores fosforescentes, cuya emisión 

puede proceder tanto de estados singlete como triplete, el valor de S/T podría aproximarse 

al 100%.
69

 

 

Figura 4.21. Diagrama esquemático de la distribución del momento angular de spin en estados singlete, S1, y 

triplete, T1, excitados. 

 

Por lo que respecta a la eficiencia cuántica radiativa efectiva, qeff, (también 

conocida como eficiencia cuántica luminiscente interna) es un parámetro que indica 

cuántos excitones se desactivan realmente mediante la emisión de un fotón, considerando 

tanto emisiones fluorescentes como fosforescentes, sin que disipen su energía al entorno 

mediante procesos no radiativos.
70

  

Considerando lo anteriormente mencionado, la eficiencia cuántica interna de un 

diodo emisor de luz, IQE, podría aproximarse hasta el 100%, si existe un buen equilibrio 

entre las cagas inyectadas y las recombinadas, si se emplean emisores fosforescentes y por 

último, si se evitan todos aquellos procesos no radiativos que conlleven una relajación del 

excitón mediante mecanismos alternativos.
71

 

Tal y como se indicaba en la Ecuación 4.1, la eficiencia cuántica externa es 

directamente proporcional al factor de acoplamiento externo, out.
72

 Dicho parámetro 

estima cuántos de los fotones generados en el dispositivo serían finalmente capaces de 

llegar a salir fuera de este. Su valor puede determinarse mediante la siguiente ecuación: 


   

  
 

       (4.3) 

Donde n es el índice de refracción promedio de las capas del diodo emisor. 
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Si se tiene en cuenta que los valores típicos de índice de refracción de los 

compuestos orgánicos oscilan entre 1.6 y 1.8, se estima que solamente un 15-20 % de la 

luz generada por el dispositivo puede llegar a salir fuera de este, debido a las reflexiones 

internas que tienen lugar en las intercaras de las distintas capas que componen el OLED. 

Este fenómeno, ilustrado en la Figura 4.22, se explicaría según la ley de Snell. Así, el 

mayor índice de refracción que presentan las capas de material orgánico (n~1.7) y los 

sustratos de vidrio (n~1.5)  respecto al del aire (n=1), origina que la luz que alcanza los 

bordes externos del dispositivo con ángulos de incidencia amplios sufra una reflexión 

interna total y quede atrapada en el interior del dispositivo sin llegar a salir al exterior. Esa 

luz reflejada vuelve a ser absorbida por las capas orgánicas o por los electrodos, lo que 

conlleva una disminución de la eficiencia del OLED. 

 

Figura 4.22. Ilustración esquemática de las reflexiones que puede sufrir la luz emitida al propagarse entre las 

distintas intercaras que componen un OLED y que reducen la cantidad de luz que se emite al exterior del 

dispositivo. 

 

Existen diversas estrategias para aumentar la cantidad de luz que puede escapar del 

dispositivo y, por consiguiente, mejorar el valor de out, tales como el empleo de sustratos 

de vidrio con un índice de refracción similar al de los materiales orgánicos,
73

 la 

modificación de la posición de la capa emisora
74

 o  la utilización de sustratos con una 

superficie o textura alteradas para favorecer el camino óptico de salida de la luz,
75

 entre 

otros.
76

 

 

4.1.5-Extracción de parámetros característicos. 

Es importante describir aquellos conceptos básicos que han de tenerse en cuenta 

para comprender la información que se puede extraer de los distintos gráficos de 

caracterización de un dispositivo electroluminiscente. 

Entre las representaciones más características de un OLED se encuentra la gráfica 

Densidad de corriente-Voltaje-Luminancia, J-V-L, mostrada en la Figura 4.23. 
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La curva típica de densidad de corriente frente a potencial en escala 

semilogarítmica, J-V, de un OLED (eje de ordenadas izquierdo Figura 4.23) se divide en 

tres regímenes distintos:
77

  

 

Figura 4.23. Curvas características J-V-L, densidad de corriente-voltaje-luminancia. Se indican los 

regímenes de (1) fuga, (2) difusión y (3) arrastre, así como los potenciales Vbi y Von. 

 

1- Régimen de corriente de fuga, presente a voltajes bajos. En este tramo la 

densidad de corriente obedece la Ley de Ohm y depende de las cargas 

residuales presentes en el interior del dispositivo. Su expresión sería:
78

 

            
 

 
   (4.4) 

Siendo e la carga del electrón, N0 el número de electrones libre por unidad de 

volumen,  la movilidad de carga, V el voltaje aplicado y L la longitud de la 

muestra. 

2- Régimen de corriente dominada por difusión, situado a voltajes inferiores al 

potencial intrínseco, Vbi. La densidad de corriente presenta una dependencia 

exponencial con el voltaje aplicado y viene dada por la ecuación de Shockley:
79

 

 

         [    
   

     
   ]  (4.5) 

  

Donde J0 es la corriente de saturación, kB la constante de Boltzmann, T la 

temperatura, V el voltaje aplicado y  el factor de idealidad.  

Vbi surge como consecuencia de la diferencia de energía existente entre las 

funciones de trabajo de los electrodos y determina el voltaje a partir del cual la corriente 

pasaría de estar gobernada por difusión a estarlo por arrastre.  
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3- Régimen de corriente dominada por arrastre o región de saturación, observado a 

voltajes superiores a Vbi. La densidad de corriente está limitada por cargas 

espaciales, y cuya dependencia cuadrática con el voltaje está caracterizada por 

la ley de Mott-Gurney:
80

 

 

      
 

 
         

  

  
   (4.6) 

 

siendo 0 la permitividad del vacío, r la constante dieléctrica relativa del 

semiconductor,  la movilidad de carga y L el espesor del dispositivo. 

Por lo que respecta a la curva Luminancia-Voltaje, la luminancia, L, o brillo, B, 

representa la intensidad luminosa de emisión en una determinada dirección dividida entre 

el área de la superficie proyectada en esa dirección. Suele expresarse en candelas por metro 

cuadrado, Cd/m
2
. Su valor se registra con un fotómetro, un tubo fotomultiplicador o un 

fotodiodo a la longitud de onda del máximo de emisión, en función del voltaje aplicado en 

el dispositivo. A partir de la representación de la Luminancia (eje de ordenadas derecho 

Figura 4.23) frente al Voltaje aplicado, en escala semilogarítmica, se determina el voltaje 

de encendido del dispositivo, Von, que coincide con el voltaje al que tiene lugar la 

transición entre los regímenes de fuga y difusión. Dicho valor se puede considerar como el 

voltaje mínimo necesario para que haya emisión y correspondería al voltaje para el cual la 

luminancia tiene un valor de 1 Cd/m
2
.  

 Otra magnitud que es importante definir es la intensidad luminosa ya que 

representa la intensidad de la luz proporcionada por una fuente de luz que puede ser 

percibida por el ojo humano. Sus unidades en el SI son candelas, Cd. 

 

La eficiencia luminosa, L, en Cd/A es la intensidad luminosa, en Cd, por unidad 

de corriente, en Amperios.
81

 En cierto modo L es equivalente a la eficiencia cuántica 

externa, ext, pero teniendo en cuenta que la eficiencia luminosa pondera todos los fotones 

emitidos considerando la respuesta fotópica del ojo, es decir, la sensibilidad variable del 

ojo humano a las distintas longitudes de onda de la luz, mientras que la eficiencia cuántica 

externa considera a todos los fotones por igual, de tal manera que aquellos fotones que se 

emitan en la región espectral no visible no contribuirán al valor de L. Así, su valor viene 

dado por la siguiente expresión: 

 

   
   

 
   (4.7) 

 

donde A es el área activa del dispositivo en m
2
, L la luminancia en Cd/m

2
 e I la intensidad 

de corriente en amperios, A. 

Con la finalidad de que las eficiencias publicadas sean comparables entre 

dispositivos fabricados con diferentes materiales y tengan un interés práctico, se 
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 a) P. N. Murgatroyd, J. Phys. D: Appl. Phys., 1970, 3, 151, b) M. A. Lampert, Phys. Rev., 1956, 103, 1648-

1656. 
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 S. R. Forrest, D. D. C. Bradley, M. E. Thompson, Adv. Mat., 2003, 15, 1043-1048. 



Capítulo 4 

180 

recomienda dar su valor a una luminancia de 100 Cd/m
2
, que corresponde al brillo típico 

de una pantalla de ordenador. 

 La eficiencia de la potencia luminosa o luminosidad, P, expresada en lumens 

por vatio, lm/W, es la relación entre la potencia luminosa emitida, Lp, respecto a la 

potencia eléctrica total necesaria para que un OLED funcione a un determinado voltaje, V. 

Se determina a partir de la siguiente expresión: 

   
    

   
   (4.8) 

  

 

4.2- Dispositivos basados en un solo tipo de portador de carga. Evaluación de la 

capacidad transportadora de huecos de carbazolocarbazoles. 

A lo largo del apartado introductorio precedente se ha destacado que una buena 

capacidad para el transporte de carga es uno de los requisitos que han de reunir los 

distintos materiales que componen el dispositivo electroluminiscente. Por este motivo, el 

conocimiento individual de las propiedades transportadoras de carga de los distintos 

materiales que componen el diodo emisor de luz es de gran utilidad en el estudio de las 

propiedades optoeléctronicas del dispositivo en el que dichos materiales se incorporen.
82

 

Para tal fin, se lleva a cabo la fabricación de dispositivos unipolares que permitan estimar 

la contribución exclusiva de un solo tipo de portador, huecos o electrones, de forma 

aislada.  

Dado que los derivados de carbazolocarbazol presentados en esta Memoria 

muestran buenas propiedades transportadoras de huecos, la discusión del presente apartado 

se centrará únicamente en dispositivos unipolares para dicho tipo de portador, pues será la 

movilidad de huecos el parámetro a evaluar. Sin embargo, los conceptos generales aquí 

presentados son igualmente apropiados para los dispositivos basados en el transporte 

exclusivo de electrones. 

Conviene destacar que, a diferencia de cómo se evalúa el transporte de carga en un 

transistor de efecto campo, en los dispositivos unipolares, la movilidad de carga se estudia 

en dirección perpendicular a los electrodos desde los que tiene lugar la inyección de carga 

(Figura 4.24a). La importancia de este hecho radica en que esa será la misma dirección en 

la que se produzca el transporte de carga en el diodo emisor de luz del que el 

semiconductor evaluado formará parte. 

Los dispositivos unipolares constan de una fina capa del material a evaluar situado 

entre dos electrodos desde los que se inyectan y se extraen cargas (Figura 4.24). Con el 

propósito de minimizar la posible pérdida de corriente debida a la presencia de barreras de 

inyección o barreras de extracción de carga entre los electrodos y el semiconductor, y así 

evaluar la movilidad de carga sin demasiados condicionantes adicionales, se suelen 

incorporar finas capas de un material que favorezca tales procesos. De esta manera, la 

inclusión en el dispositivo unipolar de una capa inyectora de huecos entre el ánodo y el 
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material transportador de huecos reducirá la barrera de inyección. Asimismo, la 

incorporación de una capa bloqueadora de electrones favorecerá la extracción de cargas 

hacia el cátodo a la vez que se evita el posible flujo de electrones en el diodo al introducir 

una elevada barrera para la inyección de electrones. 

 

Figura 4.24. a) Estructura de un dispositivo unipolar de huecos. Se muestra el sentido en el que tiene lugar el 

transporte de carga. b) Diagrama esquemático de niveles de energía mostrando el proceso de inyección y 

extracción de huecos en un dispositivo unipolar. HIL: hole injection layer; HTL: hole transport layer; EBL: 

electron blocking layer; h: movilidad de huecos. 

 

 Considerando un contacto óhmico entre semiconductor y electrodos, es decir, si se 

desprecian las barreras energéticas de inyección y/o extracción, se asumen la ausencia de 

trampas en el semiconductor orgánico así como el desorden inherente a la naturaleza de 

tales materiales, la movilidad de carga se estimaría mediante medidas de corriente-

potencial siguiendo el método de corriente limitada por cargas espaciales, SCLC.
83

 Sin 

embargo, en la expresión de la corriente es necesario considerar la dependencia de la 

movilidad con el campo eléctrico aplicado. Dicha dependencia es consecuencia del 

desorden energético causado por la interacción de cada carga en movimiento con los 

dipolos aleatoriamente localizados y orientados a lo largo del semiconductor amorfo.
84

  

 Así, la movilidad de carga dependiente del campo eléctrico se expresa mediante la 

Ecuación de Poole-Frenkel:
85

 

           √      (4.9) 

donde 0 es la movilidad a campo nulo,  el factor de Poole-Frenkel y E el campo eléctrico 

aplicado (equivalente a V/L). 

 Combinando las Ecuaciones 4.6 y 4.9, se obtiene la expresión para la densidad de 

corriente limitada por cargas espaciales dependiente del campo eléctrico:
86

 

     
   

 

 
          

  

 
           √    (4.10) 
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 a) G. Malliaras, J. R. Salem, P. J. Brock, C. Scott, Phys. Rev. B, 1998, 58, R13411-R13414, 80, b)P. N. 
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siendo 0 la permitividad del vacío, r la constante dieléctrica relativa del semiconductor y 

L el espesor del dispositivo.  

La representación gráfica del        ⁄   frente a √  (Ecuación 4.11) a partir de las 

medidas experimentales de corriente-potencial realizadas en el dispositivo unipolar, 

linearizaría la expresión de la densidad de corriente dependiente del campo,      
   

(Ecuación 4.10). Dicha expresión conduce a la obtención de una línea recta de cuya 

pendiente se extrae el valor de  y de la ordenada en el origen 0, teniendo en cuenta que 

0, r y L son parámetros conocidos.
87

 

  (
 

  
)    (

           

   
)       √     (4.11) 

 

 De este modo, previo a la fabricación de los diodos emisores de luz, OLEDs, las 

propiedades transportadoras de huecos de los derivados de carbazolo[4,3-c]carbazol, 3, 4 y 

5, fueron evaluadas mediante la fabricación y caracterización de dispositivos unipolares. 

La arquitectura empleada, esquematizada en la Figura 4.26, es la siguiente: ITO / HTL 

(140 nm) / MoO3 (20 nm) / Al (110 nm). En estos dispositivos el electrodo anódico está 

constituido por ITO depositado sobre un sustrato de vidrio. Es interesante comentar que 

dicho electrodo será el mismo que posteriormente se empleará en la fabricación de OLEDs. 

Sobre este, se deposita, mediante sublimación a vacío, el material transportador de huecos 

a evaluar, HTL. A continuación, se incorpora una fina capa de MoO3, que desempeñará la 

función de capa bloqueadora de electrones y, finalmente, el dispositivo se completa con el 

depósito del electrodo, que actuará como cátodo, Al en este caso. 

 

 
 

 
Figura 4.25. Arquitectura del dispositivo unipolar de huecos: ITO/HTL (140nm)/MoO3 (20nm)/Al (110nm). 

HTL: hole transport layer. Estructura de N,N’-bis(1-naftil)-N,N’-bis(fenil)-bencidina, NPB, material 

transportador de huecos empleado con referencia. Estructuras de los derivados 3, 4 y 5. 

 

 Con la finalidad de poder establecer un estudio comparativo entre los nuevos 

materiales presentados en esta Memoria (carbazolocarbazoles) y materiales ya contrastados 

en el ámbito de los OLEDs, se recurre al NPB, N,N’-bis(1-naftil)-N,N’-bis(fenil)-
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bencidina, como material transportador de huecos de referencia (Figura 4.25),
88

 dado que 

el NPB presenta un HOMO de energía similar al de los carbazolocarbazoles descritos en 

esta Memoria, -5.4 eV. Dicho material se considera una excelente referencia para comparar 

las movilidades de carga de los distintos derivados estudiados. 

 Las curvas densidad de corriente-potencial, J-V, de los dispositivos unipolares de 

huecos se muestran en la Figura 4.26.  
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Figura 4.26. Curvas densidad de corriente-potencial, J-V, de los dispositivos unipolares para el transporte de 

huecos en escala logarítmica.  NPB, 3, 4, 5.  

 

El mayor valor de corriente se registró para el caso del NPB, seguido de 5, 3 y 4. 

Dicho resultado podría ser indicativo de una inyección de cargas más eficiente en el caso 

del NPB como consecuencia de una mayor ohmicidad del contacto. Este hecho estaría 

relacionado con la menor barrera de inyección presente entre dicho material y el electrodo, 

h. Los valores de h, estimados como la diferencia entre la función de trabajo del ánodo y 

la energía del HOMO del material, se recogen en la Tabla 4.1. Según esto, la tendencia 

observada en las barreras de inyección es h(NPB) < h(4) < h(3) < h(5) (Figura 4.27). 

Sin embargo, atendiendo a la comparativa de h y a la magnitud de los valores de densidad 

de corriente registrados, NPB > 5 > 3 > 4, parece evidente que no es este el único aspecto a 

considerar como condicionante de la cantidad de corriente que fluye a través del 

dispositivo. En este sentido, teniendo en cuenta las diferencias estructurales presentadas 

por los distintos derivados, quizás sea la morfología de las películas de material 

directamente en contacto con el electrodo la que pueda estar repercutiendo sobre la 

magnitud de la corriente de carga. Más aún, si tenemos en cuenta las pequeñas diferencias 

de energía que presentan los HOMOs de los derivados de carbazolocarbazol estudiados. 

De lo contrario, la evolución observada en los valores de J sería de esperar que fuese la 

misma que la de h. 
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Figura 4.27. Posición relativa de nivel de Fermi del ánodo y la energía de los orbitales HOMO indicando la 

barrera correspondiente a la inyección de huecos, h. 

 

Mediante el empleo del método de la densidad de corriente limitada por cargas 

espaciales dependiente del campo eléctrico (Ecuación 4.11) se determinan los valores de 

movilidad de carga a campo cero, 0, y del factor de Poole-Frenkel,  (Tabla 4.1). Para 

estos cálculos, se asume que la permitividad del vacío, 0, es 8.85x10
-14

 CV
-1

cm
-1

. 

Asimismo, se emplea un valor de 3 para la constante dieléctrica relativa del semiconductor, 

r. Cabe comentar que dicho valor de r corresponde al valor promedio comúnmente 

aceptado para semiconductores orgánicos.
89

 

Tabla 4.1. Parámetros característicos de los dispositivos transportadores de huecos ajustados a un modelo de 

SCLC dependiente del campo eléctrico aplicado. 

HTL EHOMO (eV) 
a
 h (eV) 

b
 0 (cm

2
V

-1
s

-1
)
 c
 (V

1/2
cm

1/2
) 

d
  (cm

2
V

-1
s

-1
)
 e
 

NPB -5.40 0.60 9.37x10
-6

 4.30x10
-3

 8.29x10
-5

 

3 -5.51 0.71 6.91x10
-9

 3.49x10
-3

 4.05x10
-8

 

4 -5.45 0.65 1.08x10
-11

 9.44x10
-3

 1.29x10
-9

 

5 -5.54 0.74 5.26x10
-7

 3.98x10
-3

 3.96x10
-6

 
a 

Energía del HOMO; 
b
 Barrera de inyección de huecos:

 
h = ITO - EHOMO, ITO = -4.8 eV; 

c 
Movilidad a 

campo cero; 
d 
Factor de Poole-Frenkel;

 e 
Movilidad determinada a un campo eléctrico de 0.5 MVcm

-1
. 

Calculados 0 y  y haciendo uso de la expresión de Poole-Frenkel para la 

movilidad de carga dependiente del campo (Ecuación 4.9), se determinan los valores de 

movilidad de huecos, , de los distintos semiconductores evaluados, empleando para ello 

un valor de campo eléctrico de 0.5 MVcm
-1

 (Tabla 4.1). 

Tal y como cabría esperar, los valores de movilidad de huecos así calculados siguen 

la misma tendencia mostrada por los valores de densidad de corriente. Así, la tendencia 

observada para las movilidades es: (NPB) > (5) > (3) > (4). Si bien la movilidad de 

carga presentada por 5, 3.96x10
-6 

cm
2
V

-1
s

-1
, podría considerarse comparable a la de NPB, 

8.29x10
-5 

cm
2
V

-1
s

-1
, no sucede lo mismo para el caso de 3, 4.05x10

-8 
cm

2
V

-1
s

-1
, o 4, 

1.29x10
-9 

cm
2
V

-1
s

-1
. 

Con todo, teniendo en cuenta las variaciones relativamente pequeñas en las energías 

de los HOMOs de los derivados de carbazolocarbazol objeto de este estudio, las 

diferencias encontradas en la movilidad de carga podrían encontrarse asociadas a las 

diferentes estructuras moleculares resultantes de la presencia de sustituyentes de diversa 

                                                      
89

 C. Gabriel, S. Gabriel, E. H. Grant, B. S. J. Halstead, D. Michael P. Mingos, Chem. Soc. Rev., 1998, 27, 

213-224. 



Diodos Orgánicos Emisores de Luz 

185 

naturaleza sobre el esqueleto de carbazolocarbazol y que constituyen, por tanto, un 

parámetro diferenciador en las propiedades transportadoras de carga. 

La dependencia de la movilidad de carga con el campo eléctrico aplicado, 

anteriormente mencionada, (ver Ecuación 4.9) queda reflejada en la representación gráfica 

de la movilidad frente a la raíz cuadrada del campo eléctrico (Figura 4.28). 
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Figura 4.28. Dependencia de la movilidad de carga con el campo eléctrico aplicado en los dispositivos 

unipolares para el transporte de huecos. Representación semilogarítmica la movilidad de huecos frente a la 

raíz cuadrada del campo eléctrico.  NPB, 3, 4, 5. 

 

Dicha dependencia viene dada por el valor de la pendiente de la gráfica, es decir, 

por el valor de . De este modo, el derivado que presenta un menor valor de movilidad de 

carga, 4, es aquel que también muestra una dependencia de movilidad con el campo 

eléctrico más acusada, tal y como indica el mayor valor de su pendiente (Tabla 4.1). Esta 

dependencia resulta menos perceptible para NPB o 5 y mucho menos para 3 como se 

deduce de sus pendientes menos pronunciadas. La secuencia obtenida es la siguiente: (4) 

>(NPB) > (5) > (3). Por tanto, de lo anterior se puede concluir que un mayor valor de 

implica una mayor dependencia de la movilidad con el campo eléctrico aplicado. 

En resumen, las propiedades transportadoras de los derivados de carbazolocarbazol 

evaluadas en dispositivos unipolares se consideran aceptables para el transporte de huecos 

y, en el caso del compuesto 3, pueden compararse con las del material usado como 

referencia NPB. Además, dichas propiedades no parecen estar estrictamente ligadas al 

proceso de inyección sino que, atendiendo a la similitud  de las energías de los HOMOs de 

los carbazolocarbazoles estudiados, parece manifestarse cierta relación entre las 

propiedades transportadoras de carga y la estructura molecular de los semiconductores 

orgánicos. No obstante, conviene recordar que el correcto funcionamiento de un OLED 

implica el compromiso de factores tales como la inyección de carga, el balance en el 

transporte de carga o el confinamiento del excitón, por lo que se precisa de un estudio que 

vaya más allá de las medidas de movilidad para evaluar la aptitud de los materiales 
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estudiados. Por este motivo, se profundizará en el análisis de otros aspectos relacionados 

con la aplicación de los carbazolocarbazoles en la fabricación de OLEDs.  

 

4.3- Diodos orgánicos fosforescentes emisores de luz roja basados en 

carbazolocarbazol. 

El desarrollo de dispositivos electroluminiscentes que presenten una excelente 

pureza de color, elevado brillo y proporcionen elevadas eficiencias es importante no solo 

desde el punto de vista de su aplicación en pantallas a color sino también por su gran 

utilidad en fuentes de iluminación monocromáticas y de luz blanca. Por este motivo, 

resulta de gran relevancia la optimización de OLEDs que emitan exclusivamente un solo 

tipo de radiación de excelente calidad, principalmente roja, azul o verde. 

4.3.1-Estudio de carbazolocarbazoles como capa transportadora de huecos. 

Conocidas las propiedades transportadoras de los distintos derivados en 

dispositivos unipolares, se lleva a cabo la evaluación de su comportamiento como parte 

integrante de un dispositivo electroluminiscente bipolar, OLED. Para ello los 

carbazolocarbazoles 3, 4 y 5 se harán intervenir como HTL en OLEDs fabricados además 

con los materiales mostrados en la Figura 4.29. Para establecer un material de referencia 

también se fabricaron dispositivos empleando NPB como HTL. Por su parte, el complejo 

fosforescente Ir(piq)2(acac) será el dopante de una matriz de CBP
90

 constituyendo la capa 

emisora, EML, y BP4mPy hará la función de capa transportadora de electrones, ETL.
91

 Los 

dispositivos constarán de una delgada capa inyectora de electrones, EIL, de LiF. 

Asimismo, se utilizará ITO como ánodo y Al como cátodo. 
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Figura 4.29. Estructuras de los materiales moleculares empleados en la fabricación de OLEDs fosforescentes 

rojos. NPB como HTL, CBP como matriz, Ir(piq)2(acac) como dopante y BP4mPy como ETL. 

 

La caracterización de las propiedades ópticas, electroquímicas y térmicas de los 

derivados carbazolocarbazólicos, detallada en el Capítulo 2 de la presente Memoria, unida 

al estudio de las propiedades transportadoras de huecos en dispositivos unipolares 

evidencian que dichos derivados reúnen los requisitos óptimos necesarios que los adecúan 

para ser incorporados como capa transportadora de huecos, HTL. Dichas propiedades son: 

1) Transparencia a la radiación visible, ya que absorben en el rango de longitudes de 

onda del ultravioleta. Así se evita la pérdida de la radiación generada en la capa 

emisora como consecuencia de su absorción por parte de estos derivados. 

2) Baja energía de los orbitales HOMO, bien alineados con los del resto de capas 

integrantes del dispositivo (Figura 4.30). 

3) Excelentes estabilidades térmicas. 

4) Movilidad de huecos apta para su aplicación en electrónica molecular tal y como se 

demostró tanto en los transistores de efecto campo, OFETs, como en los dispositivos 

unipolares. 

 

Figura 4.30. Distribución relativa de orbitales frontera HOMO y LUMO de componentes de los OLEDs 

evaluados incluyendo los compuestos NPB, 3, 4 y 5 como HTL de forma individualizada. 

 

  La arquitectura de los OLEDs fabricados con la finalidad de estudiar el 

comportamiento como HTL de los nuevos derivados de carbazolocarbazol es (Figura 

4.31): ITO/ HTL (40 nm)/CBP:Ir(piq)2(acac) (8%, 30 nm)/BP4mPy (40 nm)/LiF (0.8 

nm)/Al (150 nm). En el diagrama de niveles de energía mostrado en la Figura 4.30 se 

aprecia la buena correspondencia energética entre los niveles HOMO y LUMO de los 

distintos componentes del dispositivo.  
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Figura 4.31. Arquitectura del OLED fosforescente rojo en el que se evalúan distintas HTL. ITO/ HTL (40 

nm)/CBP:Ir(piq)2(acac) (8%, 30 nm)/BP4mPy (40 nm)/LiF (0.8 nm)/Al (150 nm). 

 

El espectro de emisión medido para esta primera familia de dispositivos muestra 

exclusivamente la emisión procedente de la EML, con un máximo localizado a 630 nm 

comprendido en la región roja del espectro electromagnético (622-780 nm) (Figura 4.32). 

Este hecho es indicativo de que la recombinación del excitón está teniendo lugar 

únicamente en la capa emisora y no en las capas adyacentes ya que, de ser así, en el 

espectro de emisión del dispositivo también podrían aparecer las bandas correspondientes a 

las emisiones de dichos derivados. 
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Figura 4.32. Espectro de emisión normalizado registrado a 10
3
 Cd/m

2
. NPB, 3, 4, 5. 

 

Al comparar los espectros de emisión de los dispositivos que incorporan las 

distintas HTL evaluadas se aprecian ligeras desviaciones entre los diferentes trazos en la 

zona de longitudes de onda situada próxima al infrarrojo cercano (todos los trazos no son 

perfectamente superponibles) posiblemente debido a la presencia de algún efecto óptico. 

Este hecho carece de influencia en la calidad del color de la radiación emitida como así 

demuestran las coordenadas CIE1931 (x,y) con un valor de 0.68, 0.32 para todos los 

diodos emisores. Además, se observa una gran estabilidad de color en un amplio rango de 

luminancias. 
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Por lo que respecta a las curvas Densidad de corriente-Voltaje-Luminancia, J-V-L 

(Figura 4.33), se registraron valores de densidad de corriente muy similares para los 

dispositivos que incorporan 3 y 5 como HTL, siendo tales valores mejores que los medidos 

para NPB y muy superiores a los obtenidos para 4, (5 > 3 > NPB > 4). Este 

comportamiento contrasta con lo observado en los dispositivos unipolares, en los que las 

diferencias en los valores de J eran más significativas y para los que el NPB de referencia 

presentaba la mayor densidad de corriente (NPB > 5 > 3 > 4).  
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Figura 4.33. Gráficos densidad de corriente-voltaje-luminancia, J-V-L, de los dispositivos fabricados con  

NPB, 3, 4 y 5 como HTL. 

 Como ya se anticipó en la discusión de resultados de los dispositivos unipolares, la 

mayor sofisticación de un OLED conlleva un mayor número de procesos asociados a su 

funcionamiento eficiente. Así pues, atendiendo a las curvas J-V obtenidas, las diferencias 

energéticas en la intercara ITO/HTL no parecen determinantes para el transporte de carga 

en el seno del dispositivo, sino que, el mejor alineamiento de las energías de los HOMOs 

en la intercara HTL/EML, unido a la mayor energía del estado triplete de 5, se traducen en 

una mayor densidad de corriente y un menor voltaje de encendido (Tabla 4.2) para los 

dispositivos que emplean este carbazolocarbazol como HTL. 

 Las características electroluminiscentes de los OLEDs evaluados con diferentes 

HTL quedan recogidas en la Tabla 4.2. 

Tabla 4.2. Parámetros electroluminiscentes para los OLEDs fabricados con distintas HTL. 

HTL NPB 3 4 5 

Von (V)
 a
 3.8 3.7 5.4 3.3 

Luminancia máxima (Cd/m
2
) 

[Voltaje] 

16251 

[16.6 V] 

16160 

[15.6 V] 

12545 

[21.4 V] 

28482 

[15.4 V] 

Eficiencia cuántica externa (%) 
10.1

 b
 7.3

 b
 9.1

 b
 12.2

 b
 

7.8
 c
 6.6

 c
 8.0

 c
 11.1

 c
 

Eficiencia luminosa (Cd/A) 
6.7

 b
 5.1

 b
 5.4

 b
 8.7

 b
 

5.2
 c
 4.6

 c
 5.0

 c
 7.9

 c
 

Luminosidad (lm/W) 
6.5

 b
 4.2

 b
 3.7

 b
 9.3

 b
 

2.4
 c
 2.2

 c
 1.5

 c
 4.1

 c
 

Coordenadas CIE1931
 c
 (0.68,0.32) (0.68,0.32) (0.68,0.32) (0.68,0.32) 

a 
Medido a 1 Cd/m

2
; 

b
 Registrado en el máximo; 

c 
Registrado a 100 Cd/m

2
. 
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La relativa similitud detectada para los valores de J en el caso de 3 y 5 difiere de los 

valores observados para las eficiencias cuánticas externas. Así, a pesar de los valores 

apreciables de J, en los gráficos de Eficiencia Cuántica Externa, EQE, frente a Luminancia 

(Figura 4.34) se registran valores de eficiencia moderados para 3, 6.6% a 100 Cd/m
2
, en 

comparación con los de 5, 11.1% a 100 Cd/m
2
. Teniendo presente que 3 y 5 presentan 

propiedades fotofísicas bastante similares, las diferencias en las eficiencias podrían 

relacionarse con la diferente estructura molecular de ambos derivados y con su posible 

influencia sobre la morfología de la película de material en el dispositivo. Este hecho, a su 

vez, podría conducir a una extinción del excitón en la intercara 3/CBP provocando, en 

consecuencia, una reducción de la eficiencia del OLED. 
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Figura 4.34. Representación gráfica de la Eficiencia cuántica externa vs Luminancia de los dispositivos 

fabricados con  NPB, 3, 4 y 5 como HTL. 

 

 Por otro lado, pese a que los OLEDs fabricados con 4 como HTL son los que 

muestran menor J y mayor Von, 5.4 V a 1 Cd/m
2
, estos presentan eficiencias cuánticas 

externas, eficiencias luminosas y luminosidades comparables a las del NPB de referencia 

(8%, 5 Cd/A y 1.5 lm/W frente a 7.8%, 5.2 Cd/A y 2.4 lm/W respectivamente, a 100 

Cd/m
2
) que llegan a ser prácticamente coincidentes alcanzadas luminancias elevadas 

(Figura 4.34). Recurriendo una vez más a los valores de movilidad de huecos, tal 

observación confirmaría que las propiedades transportadoras de carga de las HTL no 

suponen un aspecto decisivo en la determinación de la eficiencia del dispositivo. 

 Por lo que respecta a la evolución de las EQE registradas, llama la atención la 

conservación de sus valores en porcentajes elevados próximos a sus valores máximos, cuya 

atenuación progresiva implica ligeras reducciones en las eficiencias a valores de 

luminancia elevados y no muestran una caída un tanto más significativa hasta superadas las 

1000 Cd/m
2
. El principal motivo que puede ocasionar dicho decaimiento de la eficiencia es 

la aniquilación triplete-triplete, TTA, motivada por un desequilibrio de portadores de carga 

en la matriz emisora que conduce a la presencia de zonas de recombinación estrechas 

situadas próximas a la interfase entre la capa emisora y las capas transportadoras de huecos 
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o electrones.
92

 Así, en el caso del derivado 5, la eficiencia del 11.1% registrada a 100 

Cd/m
2 

experimenta una leve atenuación hasta un valor del 9.2%, lo que representa una 

caída en torno al 17%, al pasar a 1000 Cd/m
2
. Atenuaciones de la eficiencia ligeramente 

más acusadas se aprecian para los derivados 4 y 3, que implican una reducción del 20% y 

del 26%, respectivamente, a 1000 Cd/m
2
. También resulta interesante comentar que las 

EQE se reducen a la mitad de su valor máximo cuando J es igual a 161.9 mA/cm
2
, 180.1 

mA/cm
2
 y 185.8 mA/cm

2
 para 3, 4 y 5, respectivamente.  

 Con todo, la arquitectura de este tipo de dispositivo electroluminiscente, constituido 

por tres capas de semiconductores orgánicos con distinta función (HTL, EML y ETL), 

resulta la más apropiada cuando incorpora el derivado carbazolocarbazólico 5 como HTL, 

mejorando al semiconductor NPB utilizado como material de referencia en cuanto a 

eficiencias y voltajes de operación. 

4.3.2-Estudio de carbazolocarbazoles desempeñando la doble función de capa 

transportadora de huecos y matriz. 

Sin duda, uno de los parámetros que pueden resultar industrialmente más atractivos 

radicaría en la reducción de los costes de producción de OLEDs. En este sentido, resulta 

interesante optimizar tanto la cantidad de material utilizado en su fabricación, como el 

número de materiales diferentes que intervengan en la misma. Así pues, motivados por este 

aspecto ingenieril de los OLEDs y por las atractivas propiedades mostradas por los 

carbazolocarbazoles, una vez comprobada la aptitud de estos compuestos para funcionar 

como transportadores de huecos se optó por hacerlos desempeñar simultáneamente el papel 

de matriz orgánica para ser dopada con el correspondiente material emisor de luz roja. De 

este modo se podría acceder a OLEDs con una arquitectura simplificada en la que se ha 

suprimido el uso de CBP con respecto a la anterior serie de OLEDs presentada.  

Como ya se ha comentado previamente en esta Memoria, el requisito indispensable 

para que un material orgánico pueda ser empleado como matriz en un dispositivo 

electroluminiscente es que posea una energía del estado triplete excitado, T1, mayor que la 

del emisor fosforescente. Tal restricción, que favorece el confinamiento del excitón 

eléctricamente generado en la EML, se satisface para el caso de los derivados 3, 4 y 5 y el 

emisor Ir(piq)2(acac) (Figura 4.35).  

 

Figura 4.35. Energías de los estados excitados triplete T1, en eV, de los materiales transportadores de huecos 

3, 4 y 5 y del emisor fosforescente Ir(piq)2(acac). 

                                                      
92

 a) L. Ding, S.-C. Dong, Z.-Q. Jiang, H. Chen, L.-S. Liao, Adv. Funct. Mat., 2015, 25, 645-650, b) M. A. 

Baldo, C. Adachi, S. R. Forrest, Phys. Rev. B, 2000, 62, 10967-10977, c) T. Tsuzuki, S. Tokito, Adv. Mat., 

2007, 19, 276-280, d) C. Murawski, K. Leo, M. C. Gather, Adv. Mat., 2013, 25, 6801-6827. 
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4.3.2.1-OLEDs bicapa con capa emisora sencilla. 

 En primer lugar se llevó a cabo la fabricación y caracterización de OLEDs con la 

siguiente arquitectura: ITO/ HTL (40 nm)/HTL:Ir(piq)2(acac) (8%, 30 nm)/BP4mPy (40 

nm)/LiF (0.8 nm)/Al (150 nm), donde HTL representa a los semiconductores 

carbazolocarbazólicos 3, 4 y 5, que también actúan de matriz (Figura 4.36). 

 

Figura 4.36. Arquitectura del OLED fosforescente rojo incorporando el mismo derivado como HTL y 

matriz. ITO/ HTL (40 nm)/HTL:Ir(piq)2(acac) (8%, 30 nm)/BP4mPy (40 nm)/LiF (0.8 nm)/Al (150 nm). 

 

Los espectros de emisión medidos para la luz emitida por los dispositivos 

fabricados con los compuestos 4 y 5 (Figura 4.37a) son idénticos a los anteriormente 

descritos para los OLEDs tricapa, con un máximo localizado a 630 nm. Sin embargo, los 

espectros de emisión de los dispositivos fabricados con 3, presentan una tenue emisión 

residual entre 450 y 550 nm, resultado de la radiación emitida como consecuencia de la 

recombinación del excitón fuera de la EML, así como un ligero desplazamiento del 

máximo hacia mayores longitudes de onda que van asociados a una leve modificación de 

las coordenadas de color (Tabla 4.3). 
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Figura 4.37. a) Espectro de emisión normalizado registrado a 10
3
 Cd/m

2
; b) Gráficos densidad de corriente-

voltaje-luminancia, J-V-L; c) Eficiencia cuántica externa vs Luminancia, de los dispositivos bicapa con EML 

sencilla. 3, 4 y 5 como HTL y matriz. 

 

Por lo que respecta a las propiedades electroluminiscentes caracterizadas mediante 

las curvas J-V-L, como cabría esperar para dispositivos con una arquitectura simplificada, 

los resultados de los dispositivos bicapa, en general, son algo peores que los obtenidos para 

los dispositivos tricapa. Cabe, en cualquier caso, destacar que los OLEDs fabricados con 4 

y 5 siguen ofreciendo resultados semejantes, mientras que los pobres valores de eficiencia 

y luminancia registrados para 3 (1.1 % y 6 Cd/m
2
) son indicativos de que dicho compuesto 

no es apto para actuar como HTL y matriz simultáneamente con la presente configuración 

de dispositivo (Tabla 4.3). Quizás, la ausencia de sustituyentes enlazados al átomo de 

nitrógeno en el esqueleto del carbazolocarbazol 3, podría conllevar un menor impedimento 

estérico que favoreciese la agregación de este con el complejo dopante y, 

consecuentemente, condujese a la inadecuada extinción del excitón. 

 La característica más destacable de estos OLEDs bicapa se refleja en la constancia 

que muestra la eficiencia cuántica externa del dispositivo fabricado con el compuesto 4, a 

lo largo de un amplio rango de luminancia. Cabe comentar que este carbazolocarbazol 

ofreció un resultado similar en los OLEDs tricapa, siendo el único compuesto con el que la 

eficiencia del dispositivo no parece verse significativamente afectada por la arquitectura 

del mismo. 
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Tabla 4.3. Parámetros electroluminiscentes de los OLEDs bicapa fabricados con distintas HTL y matrices. 

HTL-Matriz 3 4 5 

Von (V)
 a
 11.0 5.8 4.1 

Luminancia máxima (Cd/m
2
) [Voltaje] 

6 

[23.2 V] 

5662 

[19.0 V] 

5628 

[16.6 V] 

Eficiencia cuántica externa (%) 
1.1

 b
 7.9

 b
 7.6

 b
 

-  7.8
 c
  5.1 

c
 

Eficiencia luminosa (Cd/A) 
0.6

 b
 5.3

 b
 5.3

 b
 

- 5.2
 c
 3.5

 c
 

Luminosidad (lm/W) 
0.3

 b
 3.5

 b
 4.9

 b
 

- 1.7
 c
 1.3

 c
 

Coordenadas CIE1931
 c
 (0.63,0.33) (0.68,0.32) (0.68,0.32) 

a 
Medido a 1 Cd/m

2
; 

b
 Registrado en el máximo; 

c 
Registrado a 100 Cd/m

2
. 

 

  A pesar de que este segundo conjunto de dispositivos muestra eficiencias inferiores 

a las registradas para los dispositivos tricapa descritos en el apartado precedente (4.3.1), 

alguno de estos resultados obtenidos demuestran que la estrategia de simplificación de la 

arquitectura de los OLEDs bicapa parece una vía adecuada para la optimización de los 

costes de producción del dispositivo. Motivados por estos resultados se procedió a explorar 

esta arquitectura bicapa en dispositivos con una capa emisora híbrida.   

 

4.3.2.2-Estudio de carbazolocarbazoles en OLEDs bicapa con capa emisora mixta. 

Esta nueva serie de dispositivos electroluminiscentes se fundamenta en el concepto 

previamente presentado, según el cual, la primera fase de la evaporación de la HTL se 

complementa con una segunda fase de coevaporación con el complejo emisor para 

incorporar la capa emisora de luz. Dicha capa emisora se completa con la sucesiva 

coevaporación del complejo luminiscente con la ETL. En esta ocasión, la capa emisora se 

encontrará repartida entre una sección HTL-dopante y una sección ETL-dopante (Figura 

4.38). Con esta estrategia de fabricación, en la que el dopante emisor se dispersa en dos 

matrices con propiedades transportadoras de cargas opuestas, se consigue ampliar la zona 

de recombinación de carga alejándola del cátodo con la intención de reducir la 

desactivación indeseada del excitón.
93

  

Para la fabricación de esta tercera familia de OLEDs se emplearon como HTL los 

carbazolocarbazoles 4 y 5 así como NPB que seguirá sirviendo como referencia con fines 

comparativos. Además, la ETL estará constituida por el mismo material que se ha venido 

utilizando en el resto de dispositivos, BP4mPy. 

                                                      
93

 C.-H. Lin, C.-W. Hsu, J.-L. Liao, Y.-M. Cheng, Y. Chi, T.-Y. Lin, M.-W. Chung, P.-T. Chou, G.-H. Lee, 

C.-H. Chang, C.-Y. Shih, C.-L. Ho, J. Mater. Chem., 2012, 22, 10684-10694. 
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Figura 4.38. Arquitectura del OLED bicapa fosforescente rojo con capa emisora mixta. ITO/HTL (40 

nm)/HTL:Ir(piq)2(acac) (8%, 20 nm)/BP4mPy:Ir(piq)2(acac) (8%, 10 nm)/BP4mPy (40 nm)/LiF (0.8 nm)/Al 

(150 nm). 

 

A la vista de los espectros de emisión, parece evidenciarse un buen balance de 

cargas y una recombinación confinada exclusivamente en la capa emisora (Figura 4.39a) 

en los que se registra únicamente la emisión roja procedente del dopante. Este hecho 

confirma un satisfactorio proceso de transferencia de energía entre las matrices, HTL y 

ETL, y el dopante. 
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Figura 4.39. a) Espectro de emisión normalizado registrado a 10
3
 Cd/m

2
; b) Gráficos densidad de corriente-

voltaje-luminancia, J-V-L; c) Eficiencia cuántica externa vs Luminancia, de los dispositivos bicapa con EML 

doble.  NPB, 4, 5. 
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Del análisis de las curvas J-V se pone de manifiesto que, en ausencia de la interfase 

HTL/CBP, la mejor movilidad de huecos, previamente comprobada para NPB, da lugar a 

una mayor densidad de corriente y un menor voltaje de encendido que, curiosamente, se 

encuentra incluso por debajo del medido en OLEDs tricapa (3.8 V frente a 3.4 V). En la 

evolución de la luminancia con el voltaje (Figura 4.39b), NPB y el carbazolocarbazol 5 

evolucionan de una forma parecida mientras que el compuesto 4, nuevamente 

condicionado por su menor movilidad de carga, presenta valores de densidad de corriente y 

luminancia comparativamente más bajos que el resto de materiales ensayados. Ahora bien, 

cuando se analiza la eficiencia del dispositivo se puede comprobar como el uso combinado 

de carbazolocarbazoles como HTL y matriz en dispositivos con doble capa emisora mejora 

significativamente con respecto al NPB, hecho que descarta la idoneidad de este para 

desempeñar la doble función objeto de estudio. 

La eficiencia del dispositivo nuevamente se mantiene constante en un rango de 

luminancia más amplio para el compuesto 4, en comparación con el decaimiento más 

acusado de la eficiencia al aumentar la luminancia registrado para el compuesto 5 (Figura 

4.39c). 

Esta diferencia de comportamiento observada puede relacionarse con un balance de 

carga más equilibrado, favorecido por un mejor confinamiento de los portadores de carga 

en la zona de recombinación ampliada que proporciona la doble capa emisora. Por el 

contrario, la mayor movilidad de carga de 5 iría en detrimento de la eficiencia pues origina 

un desequilibrio de portadores que al desactivarse inadecuadamente provocan su rápido 

descenso.
94

 

Tabla 4.4. Parámetros electroluminiscentes de los OLEDs bicapa fabricados con distintas HTL y matrices. 

HTL-matriz NPB 4 5 

Von (V)
 a
 3.4 6.7 3.7 

Luminancia máxima (Cd/m
2
) [Voltaje] 

4863 

[13.0 V] 

7494 

[20.8 V] 

11487 

[16.0 V] 

Eficiencia cuántica externa (%) 
8.2

 b
 8.7

 b
 9.1

 b
 

3.0
 c
 7.3

 c
 5.6

 c
 

Eficiencia luminosa (Cd/A) 
5.5

 b
 5.6

 b
 6.3

 b
 

2.0
 c
 4.7

 c
 3.9

 c
 

Luminosidad (lm/W) 
5.7

 b
 3.4

 b
 6.2

 b
 

1.1 1.3 1.7 

Coordenadas CIE1931
 c
 (0.68,0.32) (0.68,0.32) (0.68,0.32) 

a 
Medido a 1 Cd/m

2
; 

b
 Registrado en el máximo; 

c 
Registrado a 100 Cd/m

2
. 

 

En resumen, el derivado carbazolocarbazólico 4 muestra un mayor potencial  que 

los restantes derivados para ser incorporado en OLEDs con doble capa emisora en los que 

este actúe como HTL y como matriz transportadora de huecos simultáneamente. 

                                                      
94

 C. Murawski, K. Leo, M. C. Gather, Adv. Mater., 2013, 25, 6801-6827. 
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4.4- Conclusiones. 

 Las conclusiones que se derivan del estudio de los derivados de carbazolo[4,3-

c]carbazol en dispositivos unipolares transportadores de huecos y en dispositivos bipolares 

emisores de luz fosforescente roja, OLEDs, con distinta arquitectura se resumen como 

sigue: 

 Las movilidades para el transporte de portadores de carga positivos medidas en 

los dispositivos unipolares presentan valores comparables a los del derivado 

comercial usado con fines comparativos, NPB, y pueden considerarse aceptables. 

 Los OLEDs tricapa en los que los distintos derivados son evaluados como capa 

transportadora de huecos, HTL, demuestran la buena capacidad de todos ellos 

para cumplir con dicha función en el dispositivo. Aunque todos los derivados 

proporcionan eficiencias elevadas, es 5 el que mejor rendimiento ofrece. 

 La evaluación simultánea como HTL y como matriz en OLEDs bicapa de capa 

emisora sencilla evidencia, claramente, que 3 no es apto para ser incorporado en 

dispositivos con dicha arquitectura, en contraste con la superior eficiencia medida 

con 4. 

 La optimización de la arquitectura del dispositivo, mediante el empleo de una 

matriz doble formada por semiconductores con propiedades transportadoras de 

carga de signo opuesto, tiene como resultado eficiencias razonablemente altas 

que se mantienen incluso a luminancias elevadas cuando 4 es incorporado. 

 De la comparativa de los dispositivos tricapa frente a los bicapa se comprueba 

que aquellos en los que los carbazolocarbazoles participan únicamente como 

HTL ofrecen rendimientos ligeramente superiores a los dispositivos bicapa en los 

que además actúan como matriz del dopante emisor. 

 Los resultados obtenidos en los distintos tipos de dispositivos 

electroluminiscentes estudiados ponen de manifiesto la estrecha relación 

existente entre la estructura de un determinado material y sus propiedades como 

semiconductor en el dispositivo en el que es incorporado. 
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En el capítulo desarrollado a continuación se describe la habilidad de los derivados 

de carbazolo[4,3-c]carbazol 4 y 5 como capas interfaciales transportadoras de huecos en 

células solares orgánicas. Se evalúa el comportamiento de estas capas analizando diversos 

tipos de dispositivos fotovoltaicos de heterounión plana fabricados mediante sublimación a 

vacío con arquitecturas tanto convencional como invertida. 
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5.1-Introducción. 

 La sociedad actual presenta una dependencia excesiva de los combustibles fósiles 

empleados para obtener la energía requerida para su actividad diaria. Motivado por el 

aumento de la población mundial y sus pautas de consumo, la demanda energética resulta 

cada vez mayor.
1
 Las fuentes de energía renovable representan una alternativa, limpia e 

inagotable cuyo aprovechamiento óptimo paliaría los efectos perniciosos derivados del uso 

continuado de los combustibles fósiles, como son el desprendimiento de gases de efecto 

invernadero, la contaminación ambiental o la lluvia ácida, entre otros, y su contribución al 

cambio climático.
2
  

Dentro de las distintas opciones que ofrecen las energías renovables, la energía 

solar representa, sin duda el recurso natural con mayor potencial. Sirva como ejemplo el 

hecho de que si se pudiese aprovechar la radiación incidente sobre la superficie de la tierra 

en solo un minuto, se podría cubrir el consumo energético anual de toda la población 

mundial.
3
 

Las células solares basadas en silicio son las que, actualmente, están presentes en el 

mercado para su uso con fines domésticos e industriales. A su favor presentan una 

eficiencia de aproximadamente el 20% que persiste sin pérdidas significativas durante los 

veinte años que comprenden la vida media de estos dispositivos.
4
 Por otra parte, el 

principal defecto de estas células solares radica en el elevado coste de producción del 

silicio cristalino empleado en la fabricación de los módulos solares. Este handicap 

repercute sobre el precio de la energía solar producida y el periodo de amortización de las 

instalaciones solares. Como alternativa a este tipo de dispositivos fotovoltaicos, a lo largo 

de los últimos 25 años se ha intensificado la investigación relacionada con el uso de 

materiales orgánicos para la fabricación de las que se conocen como células solares de 

tercera generación. Las principales ventajas de este nuevo tipo de dispositivos proceden del 

reducido coste de producción de los materiales orgánicos que, además, dada la versatilidad 

de las metodologías sintéticas empleadas en química orgánica, permitiría disponer de 

materiales cuyas propiedades optoelectrónicas fuesen modulables a voluntad. Los elevados 

coeficientes de extinción molar de estas moléculas permiten trabajar con películas muy 

finas de material con grosores nanométricos que reducen la cantidad de material empleado 

en la fabricación de las células solares. Además, los dispositivos fotovoltaicos admiten la 

posibilidad de ser construidos sobre sustratos flexibles y muy ligeros permitiendo su 

adaptación a casi cualquier tipo de superficie.
5
 Otro aspecto muy interesante relacionado 

con el abaratamiento en la fabricación de estas células solares consiste en su manufactura 

                                                      
1
 International Energy Outlook 2013-Energy Information Administration, http://www.eia.gov/forecasts/ieo. 

2
 a) I. Dincer, Renewable and Sustainable Energy Reviews, 2000, 4, 157-175, b) 2013 Technology Map of 

the European Strategic Energy Technology Plan, JRC Science and Policy Report 

http://setis.ec.europa.eu/system/files/2013TechnologyMap.pdf, c) N. Armaroli, V. Balzani, Angew. Chem. 

Int. Ed., 2007, 46, 52-66, d) N. Armaroli, V. Balzani, Angew. Chem. Int. Ed., 2007, 46, 52-66. 
3
 N. S. Lewis, D. G. Nocera, Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A., 2006, 103, 15729-15735. 

4
 a) NREL Best Research-Cell Efficiencies, http://www.nrel.gov/ncpv/images/efficiency_chart.jpg, b) P. K. 

Nayak, D. Cahen, Adv. Mat., 2014, 26, 1622-1628 
5
 F. C. Krebs, N. Espinosa, M. Hösel, R. R. Søndergaard, M. Jørgensen, Adv. Mat., 2014, 26, 29-39. 
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mediante técnicas de impresión similares a las empleadas en los rotativos de la prensa 

escrita. Aunque existen resultados que han certificado eficiencias superiores al 11%,
6
 a 

escala de laboratorio, dos son los principales inconvenientes a vencer en las células solares 

orgánicas: su eficiencia a gran escala y su durabilidad, ya que ambas son muy inferiores a 

las de las células de silicio. No obstante, la aspiración de la fotovoltaica orgánica a corto 

plazo no debería ser el reemplazo de la tecnología tradicional, sino más bien apuntaría a 

convertirse en una tecnología complementaria con especial interés en aplicaciones de uso 

doméstico o en condiciones de interior. 

 El efecto fotovoltaico fue descubierto en el año 1839 por el físico francés 

Alexandre Edmond Becquerel, quien observó la generación de una fotocorriente cuando se 

iluminaba un electrodo de platino inmerso en una disolución acuosa de cloruro o bromuro 

de plata.
7
 La primera aplicación práctica de este fenómeno no llegaría hasta 1953, cuando 

Gerald Pearson fabricó, en los laboratorios Bell, la primera célula fotovoltaica de silicio.
8
 

Sin embargo, el interés por esta tecnología no aumentaría hasta que, tras la crisis del 

petróleo de los años 70, se empezara a tener una mayor concienciación sobre la limitación 

de los combustibles fósiles. Por lo que respecta a los compuestos de naturaleza orgánica, el 

descubrimiento de la fotoconductividad del antraceno por Pochettino en 1906, fue uno de 

los hallazgos pioneros relevantes para el desarrollo de los dispositivos fotovoltaicos 

basados en materiales orgánicos.
9
 Años más tarde, en 1958, Kearns y Calvin, descubrieron 

que discos de ftalocianina de magnesio recubiertos de tetrametil-p-fenilendiamina oxidada 

al aire presentaban efecto fotovoltaico.
10

 En este contexto cabe destacar que la primera 

célula solar basada en materiales orgánicos fue publicada por Tang en 1986, y consistía en 

un dispositivo bicapa formado por finas láminas de ftalocianina de cobre como material 

electrón-dador y un derivado de perileno como material electrón-aceptor que fueron 

depositadas mediante evaporación a vacío entre un electrodo de ITO (Indium Tin Oxide) y 

otro electrodo de plata.
11

 La eficiencia alcanzada por esta célula solar era tan solo del 1%. 

Entre los descubrimientos posteriores que han sido clave para el desarrollo de las células 

solares orgánicas, cabe citar el trabajo presentado por Sariciftci en 1992, que consistía en la 

fabricación de los dispositivos empleando una mezcla constituida por el polímero MEH-

PPV como material electrón-dador y fullereno, C60, como material electrón-aceptor.
12

    

Desde aquellos primeros descubrimientos, la comunidad científica ha mostrado un 

interés creciente por desarrollar nuevas tecnologías y nuevos materiales encaminados hacia 

una transformación más eficaz de la radiación solar en energía eléctrica.
13

 El enorme 

potencial de las células solares orgánicas se pone de manifiesto con el gran número de 

                                                      
6
 a) C.-C. Chen, W.-H. Chang, K. Yoshimura, K. Ohya, J. You, J. Gao, Z. Hong, Y. Yang, Adv. Mat., 2014, 

26, 5670-5677, b) www.heliatek.com. 
7
 A. E. Becquerel, Compt. Rend. Acad. Sci., 1839, 9, 561. 

8
 D. M. Chapin, C. S. Fuller, G. L. Pearson, J. Appl. Phys., 1954, 25, 676-677. 

9
 A. Pochettino, Acad. Lincei Rend., 1906, 15, 355. 

10
 D. Kearns, M. Calvin, J. Chem. Phys., 1958, 29, 950-951. 

11
 C. W. Tang, Appl. Phys. Lett., 1986, 48, 183-185. 

12
 N. Sariciftci, L. Smilowitz, A. J. Heeger, F. Wudl, Science, 1992, 258, 1474-1476 

13
 a) K. A. Mazzio, C. K. Luscombe, Chem. Soc. Rev., 2015, b) K. A. Mazzio, C. K. Luscombe, Chem. Soc. 

Rev., 2015, 44, 78-90. 
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empresas, muchas de ellas multinacionales, que se encuentran desarrollando investigación 

dentro de este ámbito (BASF, Merck, Solvay, Philips, Bosch, Siemens, CDT, Novaled, 

PlasticLogic, Heliatek).  

 

5.1.1-Definición y principio de operación. 

 Básicamente, una célula solar orgánica es un dispositivo electrónico que consta 

fundamentalmente de una capa de un material orgánico de naturaleza electrón-aceptora y 

otra de un material de naturaleza electrón-dadora, situadas entre dos electrodos, ánodo y 

cátodo. Dicho dispositivo es capaz de generar una corriente de carga fotoinducida como 

consecuencia de la iluminación con radiación luminosa (Figura 5.1). 

 

Figura 5.1. Estructura típica básica de una célula solar orgánica. 

 De forma simplificada, el funcionamiento de una célula solar orgánica podría 

resumirse en cuatro etapas (Figura 5.2):
14

 

1- En primer lugar se produce la absorción de la luz por parte de un material de 

naturaleza orgánica que causa la fotoexcitación del mismo. En este proceso un 

electrón es promovido desde el HOMO hasta el LUMO del material orgánico 

originándose un excitón, es decir, un par electrón-hueco que se mantiene 

enlazado por interacciones culombianas. 

2- Seguidamente tiene lugar la difusión del excitón hacia la interfase con el otro 

material orgánico que jugará el papel de especie electrón-aceptora en futuros 

procesos de transferencia electrónica. Cabe comentar que la distancia máxima 

que puede recorrer el excitón, longitud de difusión máxima, es de unos 10 nm.
15

 

Por este motivo se recurre a películas muy finas para la absorción de luz ya que 

los excitones que sean generados a mayor distancia de la interfase podrían no 

alcanzar la misma ya que aumentaría la probabilidad de que el excitón se 

desactivase por recombinación, impidiendo que el resto de procesos tuvieran 

lugar y por tanto, no contribuirían a la generación de la fotocorriente. 

3- A continuación, se produce la disociación del excitón, como resultado de la 

transferencia del electrón excitado desde el LUMO del material dador al LUMO 

del material aceptor. Este proceso estará favorecido en tanto en cuanto la 

diferencia de energía entre los LUMOs de dador y aceptor sea mayor que la 

                                                      
14

 T. M. Clarke, J. R. Durrant, Chem. Rev., 2010, 110, 6736-6767. 
15

 J. D. A. Lin, O. V. Mikhnenko, J. Chen, Z. Masri, A. Ruseckas, A. Mikhailovsky, R. P. Raab, J. Liu, P. W. 

M. Blom, M. A. Loi, C. J. Garcia-Cervera, I. D. W. Samuel, T.-Q. Nguyen, Mater. Horiz., 2014, 1, 280-285. 
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energía de asociación del excitón. El valor mínimo de esa diferencia energética 

que actúe de fuerza impulsora para la disociación del excitón se ha estimado en 

aproximadamente 0.3 eV.
16

 De esta manera, se generan los portadores de carga 

libres, electrón y hueco, que pueden desplazarse a través del LUMO del aceptor 

y del HOMO del dador, respectivamente. Nuevamente puede producirse la 

indeseada recombinación del excitón a través de la interfase dador-aceptor si el 

radio de atracción culombiana es mayor que la distancia que separa a ambas 

cargas.  

4- Finalmente, las cargas que han sido transportadas hacia las interfases con los 

electrodos correspondientes se recogen en dichos electrodos, electrones en el 

cátodo y huecos en el ánodo, dando lugar a la generación de un corriente 

eléctrica. 

 

Figura 5.2. Representación esquemática del principio de operación de una célula solar orgánica. 

  

5.1.2-Caracterización y extracción de parámetros característicos. 

 La caracterización de un dispositivo fotovoltaico se lleva a cabo mediante la 

toma de medidas de intensidad de corriente en función del voltaje, que se traducen en las 

curvas características J-V (Figura 5.3). Para ello se registran tanto las curvas en 

condiciones de oscuridad (en este caso el funcionamiento del dispositivo sería análogo al 

de un diodo) como en condiciones de iluminación artificial que simulan la irradiación del 

dispositivo con luz solar.
17

 

De las curvas J-V bajo iluminación se extraen directamente dos de los parámetros 

característicos de la célula solar, el potencial de circuito abierto, VOC, y la densidad de 

circuito cerrado, JSC, a partir de los puntos de corte de dicha curva con los ejes de abcisas y 

de ordenadas, respectivamente. 

                                                      
16

 J. Halls, J. Cornil, D. dos Santos, R. Silbey, D. H. Hwang, A. Holmes, J. Brédas, R. Friend, Phys. Rev. B, 

1999, 60, 5721-5727. 
17

 C. Waldauf, M. C. Scharber, P. Schilinsky, J. A. Hauch, C. J. Brabec, J. Appl. Phys., 2006, 99, 104503. 
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Figura 5.3. a) Curvas densidad de corriente-potencial, J-V, típicas de una célula solar en la oscuridad y bajo 

iluminación en escala lineal, b) Representación en escala semilogarítmica del valor absoluto de J frente a V. 

VOC: potencial de circuito abierto; JSC: densidad de corriente de circuito cerrado; Vmax: potencial máximo, 

Jmax: densidad de corriente máxima, Jph: fotocorriente. 

 

 El funcionamiento de un dispositivo fotovoltaico y sus curvas J-V se pueden 

describir en base al modelo del circuito equivalente (Figura 5.4). El circuito equivalente 

real de una célula solar consiste en una fuente de corriente conectada en paralelo con un 

diodo y una resistencia en paralelo que a su vez están conectadas en serie con una 

resistencia en serie.
18

 La fuente de corriente representa la fotocorriente generada cuando el 

dispositivo se encuentra en condiciones de iluminación, Jph. Por su parte, el diodo daría 

cuenta del comportamiento rectificador de la heterounión entre los materiales dador y 

aceptor. Las resistencias en serie, Rs, y en paralelo, Rsh, disipan parte de la cantidad de 

corriente que circula por el dispositivo reduciendo, por tanto, su eficiencia. De este modo, 

Rs representaría la resistencia total de la célula solar y está compuesta por las resistencias 

que ofrecen al paso de corriente la capa activa y el resto de capas de la célula solar, por la 

resistencia de los electrodos así como por las presentes en cada interfase del dispositivo. 

Por otro lado, Rsh, alude a las pérdidas de corriente a lo largo de la célula, en torno a los 

bordes del dispositivo y entre los electrodos de distinta polaridad. 

 

Figura 5.4. Circuito equivalente de un dispositivo fotovoltaico. 

  

De este modo, de acuerdo con el modelo del circuito equivalente, la curva J-V del 

dispositivo fotovoltaico vendría dada por la ecuación de Shockley generalizada:
19

 

                                                      
18

 J. Nelson, The Physics of Solar Cells, Imperial College Press, London, England 2003. 
19

 R. H. Bube, A. L. Fahrenbruch, Advances in Electronics and Electron Physics, ed. M. Claire, Academic 

Press, 1981, vol. Volume 56, pp. 163-217. 



Capítulo 5 

 

206 

   
   

       
{   [   (

 (     )

    
)   ]   

 

   
}        (5.1) 

 

Donde J0 es la densidad de corriente de saturación en polarización inversa, q la carga 

elemental, V el voltaje aplicado, n el factor de idealidad del diodo, kB la constante de 

Boltzmann y T la temperatura.  

   

Potencial de circuito abierto. 

 El potencial de circuito abierto, VOC, representa el máximo fotovoltaje que una 

célula solar puede proporcionar al circuito externo bajo iluminación continua. También 

puede definirse como el voltaje presente en una célula bajo iluminación, cuando no hay 

flujo de corriente circulando por el dispositivo. Cuando el dispositivo está en condiciones 

de circuito abierto, los portadores de carga fotogenerados se acumulan en el cátodo y en el 

ánodo originando una diferencia de potencial que cancela al potencial intrínseco. En esta 

situación hay un equilibrio entre los portadores generados y recombinados, de forma que 

en el interior del dispositivo no circula corriente alguna. Entre los factores que afectan a 

dicho potencial se encuentran, entre otros, la temperatura, la intensidad de la luz incidente, 

la función de trabajo del electrodo y la microestructura de la capa activa.
20

 

Dependiendo de si existe un contacto óhmico, es decir, si las energías del LUMO 

del aceptor y del HOMO del dador coindicen con las de los electrodos negativo y positivo 

respectivamente, o un contacto no óhmico, el valor de VOC puede estimarse de forma 

diferente (Figura 5.5).
21

 Así, cuando el contacto es óhmico su valor se estima a partir de la 

diferencia de energía entre el HOMO del dador y el LUMO del aceptor. Sin embargo, 

cuando dicho contacto no es óhmico, VOC dependerá de la diferencia de energía entre las 

funciones de trabajo de los electrodos de acuerdo al modelo metal-aislante-metal (MIM: 

metal-insulator-metal).
22

 

 

                                                      
20

 B. Qi, J. Wang, J. Mater. Chem., 2012, 22, 24315-24325. 
21

 V. D. Mihailetchi, P. W. M. Blom, J. C. Hummelen, M. T. Rispens, J. Appl. Phys., 2003, 94, 6849-6854. 
22

 a) C. J. Brabec, A. Cravino, D. Meissner, N. S. Sariciftci, T. Fromherz, M. T. Rispens, L. Sanchez, J. C. 

Hummelen, Adv. Funct. Mat., 2001, 11, 374-380, b) M. C. Scharber, D. Mühlbacher, M. Koppe, P. Denk, C. 

Waldauf, A. J. Heeger, C. J. Brabec, Adv. Mat., 2006, 18, 789-794. 
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Figura 5.5. Representación esquemática de la variacion del VOC cuando el contacto es a) óhmico y b) no 

óhmico.  

 

Densidad de corriente de circuito cerrado. 

 La densidad de corriente de circuito cerrado, JSC, es la máxima fotocorriente que 

puede medirse en el dispositivo en condiciones de iluminación cuando el potencial 

aplicado es nulo. Su valor depende del número de fotones absorbidos y por tanto, del 

número de portadores fotogenerados. Además también depende de la superficie de la capa 

activa, de su morfología, del espesor del dispositivo, del rango de longitudes de onda 

absorbidas del espectro solar, así como de las propiedades transportadoras de carga de los 

semiconductores.
23

 

Factor de relleno. 

La calidad de un dispositivo fotovoltaico la describe el factor de relleno, FF, fill 

factor.
24

 Dicho parámetro proporciona una estimación de la facilidad con la que las cargas 

son extraídas de la célula solar. Por ello dependerá de la competencia entre la 

recombinación de portadores de carga y los procesos de transporte.  

El FF (Ecuación 5.2) se define como la relación entre la potencia de salida máxima 

obtenida experimentalmente, Pout = Vmax·Jmax, y la potencia de salida máxima que 

teóricamente se podría alcanzar cuando el dispositivo se comporta como un diodo ideal, 

VOC·JSC. Caracteriza la “cuadratura” de la gráfica J-V y su valor ideal sería la unidad si 

dicha gráfica fuera un rectángulo (Figura 5.3). 

    
          

        
      (5.2) 

Son muchos los factores que pueden influir en la forma de la curva J-V y que, a su 

vez, afectan al valor del FF.
25

 En buena medida el FF depende de los valores de las 

resistencias en serie, Rs, y en paralelo, Rsh. En general, resistencias en serie elevadas y 

resistencias en paralelo bajas tienden a reducir el valor de FF (Figura 5.6),
26

 siendo la Rs 

uno de los factores que más repercusión tiene sobre su valor.
27

 Existen numerosos métodos 

para el cálculo de estos parámetros,
28

 sin embargo, la forma más común consiste en extraer 

el valor Rs a partir de la inversa de la pendiente del tramo lineal de la curva J-V bajo 

                                                      
23

 C. J. Brabec, Sol. Energy Mater. Sol. Cells, 2004, 83, 273-292. 
24

 B. Qi, J. Wang, Phys. Chem. Chem. Phys., 2013, 15, 8972-8982. 
25

 a) C. M. Proctor, C. Kim, D. Neher, T.-Q. Nguyen, Adv. Funct. Mater., 2013, 23, 3584-3594, b) C. M. 

Proctor, S. Albrecht, M. Kuik, D. Neher, T.-Q. Nguyen, Adv. Energy Mater., 2014, 4, 1400230, c) D. Gupta, 

S. Mukhopadhyay, K. S. Narayan, Sol. Energy Mater. Sol. Cells, 2010, 94, 1309-1313. 
26

 a) G. Li, V. Shrotriya, J. Huang, Y. Yao, T. Moriarty, K. Emery, Y. Yang, Nat. Mater., 2005, 4, 864-868, 

b) M.-S. Kim, B.-G. Kim, J. Kim, Appl. Mater. Interfaces, 2009, 1, 1264-1269, c) R. A. Street, K. W. Song, 

S. Cowan, Org. Electron., 2011, 12, 244-248. 
27

 J. D. Servaites, S. Yeganeh, T. J. Marks, M. A. Ratner, Adv. Funct. Mater., 2010, 20, 97-104. 
28

 a) K. Bouzidi, M. Chegaar, A. Bouhemadou, Sol. Energy Mater. Sol. Cells, 2007, 91, 1647-1651, b) M.-K. 

Lee, J.-C. Wang, S.-F. Horng, H.-F. Meng, Sol. Energy Mater. Sol. Cells, 2010, 94, 578-582, c) D. Pysch, A. 

Mette, S. W. Glunz, Sol. Energy Mater. Sol. Cells, 2007, 91, 1698-1706. 
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iluminación en torno al VOC mientras que el valor de Rsh se obtendría de la inversa de la 

pendiente del tramo lineal de dicha curva en torno a JSC (Figura 5.6). 

   

Figura 5.6. Influencia sobre la forma de la curva J-V de a) la resistencia en serie y b) la resistencia en 

paralelo. 

 

Eficiencia de conversión de potencia. 

Un parámetro eléctrico adicional que permite caracterizar una célula solar es la 

eficiencia de conversión de potencia, , también expresada como PCE (power conversion 

efficiency) (Ecuación 5.3).
29

 Se define como el cociente entre la potencia eléctrica máxima 

generada en el dispositivo, Pout, y la potencia de la luz incidente, Pin: 

  
    

   
  

          

   
  

           

   
    (5.3) 

Eficiencia cuántica externa. 

 La caracterización del dispositivo fotovoltaico se completaría con la eficiencia 

cuántica externa, EQE.
30

 Dicho parámetro se define como la relación entre el número de 

portadores de carga fotogenerados respecto al número total de fotones monocromáticos 

incidentes, es decir, es la probabilidad de que la absorción de un fotón resulte en la 

generación de un electrón capaz de circular por un circuito externo. Por tanto, representa 

una medida de la cantidad de corriente que será producida por cada longitud de onda 

particular. El valor de EQE (Ecuación 5.4) estaría determinado por la eficiencia de cada 

uno de los procesos individuales que acontecen en el proceso fotovoltaico: absorción de 

radiación, abs(), difusión del excitón, dif(), separación, sep(), y recolección de cargas, 

rec(). 

    ( )       ( )       ( )       ( )       ( )  (5.4) 

La caracterización de los dispositivos ha de realizarse cuidadosamente y atendiendo 

a una serie de requisitos comunes estandarizados.
31

 Sólo de este modo, los resultados de las 

eficiencias de células solares fabricadas en laboratorios diferentes podrán ser 

                                                      
29

 W. Shockley, H. J. Queisser, J. Appl. Phys., 1961, 32, 510-519. 
30

 A. Moliton, J.-M. Nunzi, Polym. Int., 2006, 55, 583-600. 

 
31

 E. Zimmermann, P. Ehrenreich, T. Pfadler, J. A. Dorman, J. Weickert, L. Schmidt-Mende, Nat Photon, 

2014, 8, 669-672. 
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comparados.
32

 Así, los dispositivos fotovoltaicos se caracterizan simulando una 

distribución espectral AM 1.5, a una irradiancia de 100 mW/cm
2
 y a una temperatura de 25 

ºC.
33

 AM, air mass, representa la sección de atmósfera que ha de atravesar la radiación 

solar para incidir sobre la superficie de la tierra respecto a la distancia más corta, que 

corresponde a aquella en la que la radiación incide completamente perpendicular a la 

superficie terrestre, es decir, cuando el ángulo cénit es cero (Figura 5.7). Este parámetro 

considera la reducción de potencia experimentada por la radiación como consecuencia de 

la dispersión y absorción del aire, las partículas de polvo, etc. Su valor se calcula como 

1/cos, siendo  el ángulo cénit. Por tanto, un AM 1.5 indica que la radiación incide con 

un ángulo cénit de 48.2º recorriendo una distancia que es 1.5 veces la distancia más corta 

cuando el sol está en el cénit. Asimismo, en un AM 1.5G (global) se considera la radiación 

directa y difusa mientras que en un AM 1.5D (direct) únicamente la directa. 

 

Figura 5.7. Representación esquemática de la distribución espectral AM. 

  

5.1.3- Materiales componentes de una célula solar orgánica. 

Atendiendo a la estructura multicapa de una célula solar orgánica cabe diferenciar 

los siguientes componentes elementales: los electrodos, la capa activa y las capas de 

transporte selectivo de huecos y electrones. 

Naturaleza de los electrodos en una célula solar orgánica. 

El dispositivo fotovoltaico precisa de dos electrodos con distintas funciones de 

trabajo en los que se recojan los portadores de carga de distinto signo que han sido 

fotogenerados en la capa activa. De este modo, para que la extracción de electrones 

acontezca satisfactoriamente en el cátodo, este electrodo ha de presentar una función de 

                                                      
32
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V. Shrotriya, G. Li, Y. Yao, T. Moriarty, K. Emery, Y. Yang, Adv. Funct. Mat., 2006, 16, 2016-2023. 
33

 a) Standard IEC 60904-3, Measurement Principles for Terrestrial PV Solar Devices with Reference 

Spectral Irradiance Data, International Electrotechnical Commission, Geneva, Switzerland, b) Standard IEC 

60904-1, Photovoltaic devices Part 1: Measurement of Photovoltaic Current-Voltage Characteristics, 

International Electrotechnical Commission, Geneva, Switzerland, c) ASTM Standard G159, Standard Tables 

for Reference Solar Spectral Irradiances: Direct Normal and Hemispherical on 37° Tilted Surface, American 

Society for Testing and Materials, West Conshocken, PA, USA, d) ASTM Standard G173, Standard Tables 

for Reference Solar Spectral Irradiances: Direct Normal and Hemispherical on 37° Tilted Surface, American 

Society for Testing and Materials, West Conshocken, PA, USA. 



Capítulo 5 

 

210 

trabajo baja. Al y Ag son los metales que habitualmente se suelen emplean como cátodo. 

Además, la capacidad extractora de electrones puede mejorarse mediante la combinación 

de estos metales con Ca, Mg, Ba, LiF o MgO entre otros.
34

 

Por otro lado, puesto que en el ánodo se recogerán los portadores de carga 

positivos, dicho electrodo ha de tener una función de trabajo lo suficientemente elevada. 

Asimismo, dado que la radiación ha de acceder al interior del dispositivo y llegar hasta la 

capa activa, uno de los electrodos debe ser (semi-)transparente a dicha radiación. El 

electrodo típicamente empleado para tal función es ITO, In2O3:Sn (Indium-Tin-Oxide), 

depositado sobre un sustrato de vidrio. El ITO es un semiconductor tipo n que presenta una 

baja resistencia (~10 Ω/sq), una elevada función de trabajo (4.4-4.8 eV) así como un alto 

grado de transmitancia (~90%) en el rango espectral del visible.
35

 Al poseer una función de 

trabajo comprendida entre los valores de HOMO y LUMO de los materiales típicamente 

empleados en células solares, el ITO puede actuar como cátodo y como ánodo. No 

obstante, para favorecer la recogida selectiva de un único tipo de portador se suele recurrir 

a la modificación de su superficie con capas interfaciales.
36

 Sin embargo, existen otras 

alternativas desarrolladas para evitar el uso de este costoso material como son otros óxidos 

conductores transparentes (como galio o aluminio dopados con ZnO),
37

 polímeros 

conductores como PEDOT:PSS,
38

 así como mezclas de polímeros con nanotubos de 

carbono
39

 o grafeno.
40

  

 

Naturaleza de la capa activa de una célula solar orgánica. 

Los materiales electrón-dador y electrón-aceptor son los semiconductores 

constituyentes de la capa activa del dispositivo, la responsable de la absorción de la 

radiación y donde se generan los portadores de carga que dan lugar a una fotocorriente. 

Entre la gran variedad de materiales dadores y aceptores, los hay tanto de naturaleza 

molecular
41

 como polimérica.
42

  

Por lo que respecta al componente dador, es el material fotoactivo responsable de la 

absorción de la radiación, la cesión de electrones y portador de huecos a través de sus 

orbitales HOMO. Por ello es importante que dichos materiales posean un rango de 
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absorción bastante amplio, es decir, que tengan un espaciado HOMO-LUMO estrecho, que 

abarque la mayor parte posible del espectro de la radiación solar incidente. Además, han de 

poseer coeficientes de extinción molar elevados así como buenas propiedades 

transportadoras de huecos. Estos materiales comprenden un extenso grupo de derivados de 

diversa naturaleza. Cabe citar como algún ejemplo representativo de materiales dadores 

moleculares los derivados de oligotiofeno, DCV5T,
43

 acenos fusionados, DBC,
44

 derivados 

que combinan fragmentos de naftoditiofeno y dicetopirrolopirrol, NDT-DPP,
45

 o aquellos 

basados en la unidad estructural de Bodipy, BDP.
46

 Asimismo, ampliamente utilizados son 

los materiales de naturaleza polimérica P3HT
47

 o MEH-PPV,
48

 entre otros (Figura 5.8). 

 

Figura 5.8. Ejemplos representativos de materiales dadores empleados en células solares orgánicas. 

 

Dado que la función del material aceptor consiste fundamentalmente en actuar 

como material que recibe los electrones y los transporta hacia el cátodo a través de su 

LUMO de baja energía, estos materiales han de tener buenas propiedades transportadoras 

de dichos portadores de carga. Los compuestos más comúnmente utilizados para tal 

propósito son los derivados de fullereno, como PCBM ([6,6]-phenyl-C61 butyric acid 

methyl ester).
49

 Sin embargo, también existen otros materiales moleculares alternativos con 

carácter aceptor
50

 como por ejemplo los derivados de perilen-bis(dicarboxamidas), PDI,
51
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ftalocianinas perfluoradas, F16CuP,
52

 derivados de dicetopirrolopirrol, DPP,
53

 u otros 

poliméricos, como poli-isoíndigos, Poly-iI,
54

 o copolímeros de fluoreno y benzotiadiazol, 

PF12TBT,
55

 que igualmente ofrecen buenos resultados (Figura 5.9).  

 

Figura 5.9. Ejemplos representativos de materiales aceptores empleados en células solares orgánicas. 

 

La naturaleza molecular o polimérica de dador y aceptor determinará el tipo de 

procesamiento requerido para la fabricación del dispositivo pues su estructura condiciona 

su solubilidad y estabilidad térmica.
56

 Generalmente las células solares de molécula 

pequeña pueden fabricarse mediante procesamiento en disolución
57

 (recubrimiento 

mediante giro o spin-coating, impresión por chorro de tinta o inkjet printing, recubrimiento 

por inmersión o dip-coating, recubrimiento por pulverización o spray-coating) aunque más 

frecuentemente se fabrican depositando las distintas capas por sublimación en condiciones 

de alto vacío. Por su parte, los materiales poliméricos requieren de un procesamiento en 

disolución.
58

  

Naturaleza de las capas para el transporte selectivo de carga. 
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 La incorporación de materiales interfaciales entre los electrodos y la capa activa del 

dispositivo fotovoltaico (Figura 5.10) favorece el contacto entre ambos, repercutiendo 

sustancialmente en los procesos de extracción y recolección de cargas.
59

  

 

Figura 5.10. Representación esquemática de la distribución relativa de niveles energéticos, HOMO y 

LUMO, de una célula solar orgánica incluyendo las capas interfaciales transportadora de huecos, HTL, y de 

electrones, ETL. 

 

 Entre las funciones que hacen que la presencia de capas interfaciales sea esencial 

para la fabricación de dispositivos estables y eficientes cabe citar: 

a- Permiten una extracción selectiva de portadores de carga desde la capa activa 

hasta los electrodos correspondientes, huecos al ánodo y electrones al cátodo, 

reduciendo la barrera energética que han de superar dichos portadores de carga 

cuando son transportados desde los niveles electrónicos HOMO del dador y 

LUMO del aceptor, hasta los electrodos. Así para la extracción selectiva de 

huecos es necesario que exista una buena correspondencia energética entre los 

orbitales HOMO de la capa transportadora de huecos, HTL, y los del material 

dador así como con la función de trabajo del ánodo. Por el contrario, para el 

transporte selectivo de electrones se precisa de un buen alineamiento entre los 

LUMOs de la capa transportadora de electrones, ETL, y los del material aceptor 

además de con la función de trabajo del cátodo. En cualquier caso, tanto HTL 

como ETL han de presentar buenas movilidades de carga para favorecer el 

transporte de los correspondientes portadores. 

b- Bloquean el flujo de las cargas generadas en la capa activa en el sentido 

indeseado. Así un LUMO de alta energía en la HTL actuaría de barrera 

energética que impediría la migración de electrones en ese sentido, mientras que 

un HOMO de baja energía en la ETL sería la barrera energética que bloquearía 

el transporte de huecos. Este hecho cobra mayor importancia en los dispositivos 

de heterounión mezclada en los que no existe una separación física bien 
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definida entre dador y aceptor y por tanto, no hay una dirección preferencial 

para la extracción de cargas hacia un electrodo en concreto.  

c- Actúan como espaciador óptico. Dependiendo de su espesor y su índice de 

refracción, permite desplazar la posición del máximo de absorción de la 

radiación que atraviesa el dispositivo para optimizar su situación en la zona de 

la capa activa. En este sentido es importante que los materiales interfaciales 

sean transparentes a la radiación solar para cumplir con su función de 

espaciador óptico sin reducir la cantidad de radiación que puede ser absorbida 

por la capa activa. 

d- Protegen a la capa activa de la interacción física y química con los materiales de 

los electrodos, reduciendo la difusión de los átomos de metal durante su 

evaporación térmica en la capa activa, al tiempo que la protegen del oxígeno y 

el agua de la atmósfera. Asimismo, para aquellos electrodos cuyas superficies 

presentan cierta rugosidad, como es el caso del ITO, la presencia de dichas 

capas contribuye a suavizar su superficie proporcionando una morfología más 

adecuada para el establecimiento de un mejor contacto con las capas 

adyacentes. 

e- Determinan la polaridad relativa del dispositivo. Un mismo electrodo puede 

actuar como ánodo o como cátodo dependiendo de la naturaleza del material 

interfacial que se utilice. Así por ejemplo, el ITO se emplea como ánodo 

cuando se recubre con una capa transportadora de huecos mientras que actuaría 

de como cátodo si se recubre con una capa transportadora de electrones. 

Atendiendo al conjunto de propiedades que deben confluir en un mismo material 

para que desempeñe de forma óptima su función de capa transportadora de portadores de 

carga es difícil pensar que existan moléculas que las reúnan todas ellas. No obstante, se 

han descrito varios tipos de capas interfaciales para su aplicación en células solares 

orgánicas. 

Entre las capas transportadoras de huecos, el material de uso más extendido es el 

polímero PEDOT:PSS (Figura 5.11), dicho compuesto suele emplearse tanto solo como 

combinado con otros aditivos adicionales.
60

 Sin embargo, aunque el PEDOT:PSS 

desempeña dicho acometido satisfactoriamente, también contribuye a la reducción de la 

estabilidad y a la degradación del dispositivo debido a su acidez e higroscopicidad.
61

 

Además, al tener un LUMO de baja energía (3.4 eV) no se comporta como transportador 

selectivo de huecos ya que no bloquea los electrones de forma adecuada, favoreciendo de 

esta manera la indeseada recombinación de portadores.
62

 Derivados de bajo peso molecular 

como la ftalocianina de cobre, CuPc,
63

 o el pentaceno
64

 así como nanotubos de carbono,
65
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ofrecen eficiencias comparables e incluso mejores a las del PEDOT:PSS cuando se 

incorporan como capas protectoras de forma individual o mezcladas con este. También se 

han estudiado materiales como TPDSi2 y TABTSi2 que actúan eficazmente de capas 

interfaciales mediante su anclaje a la superficie del electrodo a través de sus grupos 

triclorosilano.
66

 Con el mismo propósito de favorecer la extracción de huecos en el 

dispositivo fotovoltaico se han evaluado otros derivados de tris-indol, TAT,
67

 fenotiacina, 

APS,
68

 o ditiapiranilidenos, DITPY-Ph4,
69

 entre otros.  

 

Figura 5.11. Estructuras de materiales orgánicos evaluados como capas anódicas en células solares. 

 

 En cuanto a los materiales moleculares interfaciales de naturaleza orgánica que 

favorecen el transporte y la extracción de electrones hacia el cátodo, la batocuproína, 

BCP,
70

 o la batofenantrolina, BPhen, son dos de los ejemplos más representativos (Figura 

5.12). Sin embargo, materiales como el bis-bencimidazol derivado de perilenobisimida, 

PTCBI, o anhídridos de naftaleno, NTCDA, ofrecen mejores eficiencias cuando se 

                                                                                                                                                                 
64

 a) Z. Feng, Y. Hou, D. Lei, Renewable Energy, 2010, 35, 1175-1178, b) D. M. Stevens, Y. Qin, M. A. 

Hillmyer, C. D. Frisbie, J. Phys. Chem. C, 2009, 113, 11408-11415. 
65

 S. Chaudhary, H. Lu, A. M. Müller, C. J. Bardeen, M. Ozkan, Nano Letters, 2007, 7, 1973-1979. 
66

 a) A. W. Hains, J. Liu, A. B. F. Martinson, M. D. Irwin, T. J. Marks, Adv. Funct. Mat., 2010, 20, 595-606, 

b) A. W. Hains, C. Ramanan, M. D. Irwin, J. Liu, M. R. Wasielewski, T. J. Marks, Appl. Mater. Interfaces, 

2010, 2, 175-185. 
67

 S. W. Shelton, T. L. Chen, D. E. Barclay, B. Ma, Appl. Mater. Interfaces, 2012, 4, 2534-2540. 
68

 J.-H. Huang, K.-C. Lee, Appl. Mater. Interfaces, 2014, 6, 7680-7685. 
69

  .  .  e n , L. To  e h, M.    e ,  .  i ho , Appl. Mater. Interfaces, 2010, 2, 3059-3068. 
70

 a) H. Gommans, B. Verreet, B. P. Rand, R. Muller, J. Poortmans, P. Heremans, J. Genoe, Adv. Funct. Mat., 

2008, 18, 3686-3691, b) P. Peumans, V. Bulovic, S. R. Forrest, Appl. Phys. Lett., 2000, 76, 2650-2652. 



Capítulo 5 

 

216 

comparan con la BCP.
71

 Asimismo, la incorporación de compuestos iónicos como PTCDI 

u otros derivados análogos también favorece la eficiencia del dispositivo del que forma 

parte.
72

 

 

Figura 5.12. Estructuras de materiales orgánicos evaluados como capas catódicas en células solares. 

 

5.1.4-Estructuras y arquitecturas básicas de los dispositivos fotovoltaicos. 

Son varias las vertientes desde las que se pueden enfocar los aspectos relacionados 

con la ingeniería del dispositivo fotovoltaico.
73

 De esta manera, es posible agrupar los 

distintos tipos de células solares atendiendo a diferentes criterios dependiendo de la 

estrategia seguida para su fabricación. 

Atendiendo a la estructura interna de la capa activa. 

En los dispositivos fotovoltaicos destacan, fundamentalmente, dos tipos de 

estructuras básicas: las células solares de heterounión plana y las de heterounión mezclada 

(bulk heterojunction) (Figura 5.13). Estos dispositivos se diferencian por la forma en la que 

se lleva a cabo el depósito de los componentes de la capa activa, dador y aceptor, y por 

cómo se establece el contacto entre ellos. En las de heterounión plana existe una única 

intercara perfectamente definida entre las capas de dador y aceptor, ya que estos se 

depositan independientemente y de forma consecutiva. Por el contario, en las de 

heterounión mezclada, la capa activa está formada por una mezcla homogénea de dador y 

aceptor que se deposita conjuntamente, dando lugar a una distribución aleatoria de los 

componentes entre los que existe una mayor superficie de contacto.
74

 Esta mayor 

superficie de contacto es la que justifica la estrategia de la heterounión mezclada ya que, 

debido a la escasa difusión de excitones y a que únicamente los excitones que alcancen la 
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interfase dador-aceptor podrán contribuir a la generación de fotocorriente, si se promueve 

una mayor superficie de contacto entre los dominios de los materiales dador y aceptor se 

mejorará la difusión de excitones. A pesar de esta significativa ventaja, la heterounión 

mezclada presenta el inconveniente de poder cortocircuitar el dispositivo, al no poseer 

regiones bien definidas para la percolación selectiva de portadores de carga hacia el 

electrodo correcto. Por este motivo, se hace imprescindible la utilización de capas 

interfaciales que contribuyan a paliar este defecto. 

 

Figura 5.13. Representación esquemática de dispositivos fotovoltaicos a) de heterounión plana y b) de 

heterounión dispersa. 

 

Atendiendo a la polaridad del electrodo transparente.  

Se pueden diferenciar dos tipos de arquitecturas de dispositivo en función de cuál 

sea el tipo de portador que llegue al electrodo transparente. Dichas arquitecturas se 

denominan convencional e invertida (Figura 5.14).
75

 En la arquitectura convencional, el 

electrodo transparente recibe el flujo de huecos y funcionará como ánodo de la célula solar. 

Para la obtención del potencial adecuado al funcionamiento del dispositivo se requiere que 

el cátodo posea una baja función de trabajo y se recurre generalmente a metales (Ca, Mg 

aunque también Al) que no son estables a las condiciones ambientales exigiendo que la 

encapsulación de la célula solar se convierta en requisito imprescindible para su 

caracterización. Este inconveniente desaparece en la arquitectura invertida ya que, en este 

caso, el electrodo transparente actúa como cátodo y recibe el flujo de electrones, mientras 

que el ánodo es un metal con una función de trabajo elevada que lo hace mucho más 

estable, evitándose en gran medida la degradación del dispositivo. 

 

Figura 5.14. Representación esquemática de células solares con arquitectura a) convencional e b) invertida. 

ETL: capa transportadora de electrones, HTL: capa transportadora de huecos. 

 

Evolución hacia arquitecturas más sofisticadas. 
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Se han seguido distintas estrategias encaminadas hacia la optimización de las 

eficiencias de los dispositivos mediante modificaciones de las estructuras básicas. Entre 

ellas se encuentra el diseño y fabricación de dispositivos con estructuras un tanto más 

sofisticadas como las tipo pin
76

 o las tándem,
77

 entre otras (Figura 5.15). En las células 

solares tipo pin, la capa activa se sitúa entre una capa p-dopada y otra n-dopada que, 

debido a su mejorada conductividad, favorecen el transporte de los portadores de carga 

desde la capa activa hacia los electrodos. Por su parte, las células solares tándem se 

componen de varias células individuales apiladas y conectadas en serie. La optimización 

de estos dispositivos requiere que los materiales que componen la capa activa de las 

distintas sub-células absorban en diferentes zonas del espectro solar de forma que la 

radiación que no sea absorbida por la capa activa de una sub-célula lo absorba la capa 

activa de la otra, abarcando de esta manera un mayor rango de longitudes de onda que el de 

las células individuales. 

 

Figura 5.15. Representación esquemática de células solares con arquitectura a) pin y b) tándem. 

 

5.2-Evaluación de derivados de carbazolocarbazol como capas interfaciales en células 

solares de heterounión plana. 

 La transparencia a la radiación visible presentada por todos los derivados de 

carbazolocarbazol estudiados a lo largo de esta Memoria, así como sus orbitales frontera 

HOMO y LUMO de baja y alta energía, respectivamente, y su demostrada habilidad para 

el transporte de huecos tanto en OFETs (Capítulo 3) como en dispositivos unipolares y 

OLEDs (Capítulo 4), evidencian que dichos derivados reúnen los requisitos para ser 

incorporados como capas interfaciales en células solares orgánicas. Estas propiedades 

permitirán a los carbazolocarbazoles actuar como transportadores selectivos de huecos 

(HTL) y simultáneamente evitar el avance de electrones que siguieran una trayectoria 

indeseada dentro del dispositivo. Guiándonos por los resultados de los capítulos 

precedentes centraremos la atención de este capítulo en el estudio de los 

carbazolocarbazoles 4 y 5, por ser el compuesto 4 el que mejores resultados ha venido 

ofreciendo como material transportador de huecos, y por poseer el compuesto 5 una 

estructura electrónica casi idéntica a la de 4, pero con distinto tipo de sustituyentes sobre 

los átomos de nitrógeno, lo que nos permitirá seguir profundizando sobre el análisis de la 
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relación estructura-propiedad referida al estudio del transporte de huecos en dispositivos 

optoelectrónicos.   

Para evaluar el comportamiento de los carbazolocarbazoles como capas 

transportadoras de huecos recurrimos a la preparación de células solares basadas en 

moléculas pequeñas, que nos permitirán llevar a cabo su fabricación mediante la 

sublimación de todos los materiales en condiciones de alto vacío. El modelo de capa activa 

corresponderá a una heterounión plana y estará constituida por un derivado de 

indenoperileno, IDP (Figura 5.16), como material electrón-dador, y fullereno, C60, como 

material electrón-aceptor. Ambos componentes presentan una adecuada disposición 

relativa de sus orbitales frontera (Figura 5.18) que favorecerá la disociación del excitón 

(gobernada por la diferencia energética entre el LUMO del dador y el LUMO del aceptor), 

así como la generación de un voltaje de circuito abierto elevado (gobernado 

aproximadamente por la diferencia energética entre el HOMO del dador y el LUMO del 

aceptor). Además, los derivados de indenoperileno, dada su extensa superficie conjugada, 

suelen adoptar una morfología bastante ordenada al ser evaporados, lo que favorecerá la 

movilidad de huecos, ocurriendo lo mismo para el transporte de electrones en la capa de 

fullereno. Asimismo, los carbazolocarbazoles a evaluar como capas transportadoras de 

huecos también poseen una buena correlación energética de su orbital HOMO, con el 

HOMO del indenoperileno (Figura 5.18). Hecho este que facilitará el transporte de carga 

desde la capa activa hasta los electrodos. Además, para algunas de las células solares que 

se discutirán a lo largo de este capítulo también se empleará 4,7-bifenil-1,10-fenantrolina 

(BPhen), como capa protectora catódica.   

Figura 5.16. Estructuras de los derivados moleculares empleados en la fabricación de las células solares de 

heterounión plana. 

 

Con la finalidad de introducir una posible mejora en el transporte de  huecos a 

través de la capa de carbazolocarbazol, inicialmente se procedió al estudio del efecto del 

dopaje en dichos materiales. Entre las ventajas que puede aportar el dopaje a las capas 

transportadoras
78

 en una célula solar, cabría destacar que: 
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a) Permite estrechar la zona desprovista de portadores libres en la interfase electrodo/HTL  

facilitando la inyección de carga por efecto túnel. 

b) Mejora la formación de contactos óhmicos en la interfase electrodo/HTL.
79

 

c) Aumenta el rango de grosores que podría darse a la capa transportadora de huecos, 

permitiendo optimizar el diseño óptico de la célula solar para hacer coincidir el máximo 

del campo óptico con la zona de la capa activa de la célula solar.
80

 

Así pues, se llevaron a cabo medidas de conductividad lateral sobre una capa del 

correspondiente carbazolocarbazol, en la que se fue incrementando gradualmente el 

porcentaje en peso de un dopante-p, denominado NDP9,
81

 mediante un proceso de 

coevaporación de ambos materiales entre dos electrodos de oro, previamente depositados a 

través de una máscara de evaporación sobre un sustrato de vidrio. Conociendo las 

dimensiones del volumen de la capa de material evaporado (anchura, longitud y grosor), 

mediante la aplicación de un voltaje constante de 10 V se tomaron series de medidas de 

intensidad de corriente  para varios grosores y varias proporciones de dopaje. Con estos 

datos se determinó la conductividad del carbazolocarbazol en función del grado de dopaje 

introducido.  Como se puede apreciar en la Figura 5.17, el aumento del porcentaje en peso 

de dopante tiene como resultado un aumento en la conductividad de la película.  

 

Figura 5.17. Evolución de la conductividad de las películas de 4 y 5 con el porcentaje de dopante. 

 

Dicho efecto es consecuencia de la mayor concentración de portadores de carga 

generados a través de un proceso de transferencia electrónica entre el carbazolocarbazol, 

actuando como matriz, y la molécula dopante. Una vez superado un determinado 

porcentaje de dopante, el aumento en la conductividad de la película es mucho menos 

acusado y los valores de conductividad tienden a estabilizarse por haberse alcanzado la 

proporción máxima de dopaje. Así, para un porcentaje en peso de dopante del 10% se 

obtienen valores de conductividad de 2x10
-6

 S/cm y 1x10
-8

 S/cm para 4 y 5, 
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respectivamente. Dada la similitud en las energías de los HOMOs de ambos 

carbazolocarbazoles, la diferencia observada en los valores de conductividad estaría 

relacionada con sus correspondientes estructuras. Como ya se ha argumentado en otras 

ocasiones, los sustituyentes de p-butilfenilo del derivado 5 son responsables de un mayor 

impedimento estérico que podría dificultar el contacto intermolecular entre este y el 

dopante, repercutiendo negativamente sobre el proceso de dopaje.  

Una vez demostrada la aptitud de los materiales 4 y 5 para ser dopados, se procede 

a su incorporación en un dispositivo fotovoltaico. Cabe comentar que las células solares 

fabricadas no están optimizadas, es decir, no se ha evaluado el efecto del grosor, ni del 

tratamiento térmico de ninguna de las capas intervinientes, ya que el objetivo de nuestro 

estudio se centraba en analizar la utilización de distintos carbazolocarbazoles como capas 

interfaciales transportadoras de huecos, dopadas. 

 En primer lugar se lleva a cabo la prparación de células solares orgánicas de 

heterounión plana con arquitectura invertida, ITO/C60 (25 nm)/IDP (25 nm)/ HTL:NDP9 

(40 nm, 20%)/NDP9 (2 nm)/Al (100 nm), HTL: 4 o 5. Con la finalidad de mejorar la 

calidad del contacto con el electrodo metálico también se incluye una delgada capa de 

dopante previa al depósito del electrodo. En la Figura 5.18 se muestra la distribución 

relativa de los niveles de energía correspondientes a cada uno de materiales empleados 

junto a la representación esquemática del dispositivo multicapa. 

 

  

Figura 5.18. Distribución relativa de orbitales frontera HOMO y LUMO de los distintos materiales 

orgánicos que componen la célula solar orgánica multicapa de heterounión plana con arquitectura invertida. 

Arquitectura del dispositivo: ITO/C60 (25 nm)/IDP (25 nm)/ HTL:NDP9 (40 nm, 20%)/NDP9 (2 nm)/Al (100 

nm). HTL: 4 o 5. Dopante:NDP9. 

Cuando se representan las curvas J-V correspondientes a las células solares con 

arquitectura invertida, llama la atención que para las curvas en la oscuridad apenas se 

registra densidad de corriente y, por lo que respecta a las curvas obtenidas bajo 

iluminación que simula la luz solar, destaca la forma de S detectada en el primer cuadrante 

de los ejes de coordenadas (Figura 5.19).  

  

a) b)
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Figura 5.19. Curvas densidad de corriente-potencial, J-V, de las células solares con arquitectura invertida y 

distintas capas interfaciales anódicas, a) en condiciones de iluminación, b) en la oscuridad. 4, 5. 

 

En lo referente a la caracterización de células solares en la oscuridad, el hecho de 

no obtener apenas medida de corriente es indicativo de una elevada resistencia en el 

interior del dispositivo. Esta resistencia podría ir asociada a los propios materiales que 

componen el dispositivo, o a alguna de las interfases presentes en la arquitectura multicapa 

del mismo. La opción de asociar la falta de corriente a la resistencia de los materiales no 

parece factible, ya que se trata de compuestos (fullereno, indenoperileno y 

carbazolocarbazol, este último incluso dopado) con antecedentes que han demostrado su 

utilidad para ser integrados en dispositivos optoelectrónicos. Por otro lado, analizando la 

correlación entre los niveles energéticos de las distintas capas que constituyen el 

dispositivo, es fácil darse cuenta que en la interfase indenoperileno/carbazolocarbazol no 

existen barreras energéticas significativas. Por el contrario, en la interfase anódica sí se 

observa una diferencia energética considerable entre el carbazolocarbazol (HOMO=5.45-

5.54 eV, no se considera el posible efecto del dopaje sobre la energía del HOMO) y el 

electrodo de aluminio (Función de trabajo= 4.2 eV). A pesar de que el método de 

fabricación implica el uso de HTLs dopadas y de una fina capa del dopante NDP9 (2 nm) 

anexa al electrodo de aluminio, y que este modo de fabricación ha demostrado ser 

adecuado para obtener contactos óhmicos, en nuestro caso particular, atendiendo a la forma 

de las curvas J-V, por circunstancias que no se han podido estudiar en detalle, no parece 

haberse conseguido un contacto óhmico entre la capa transportadora de huecos y el ánodo 

de aluminio, en las células invertidas. Conviene no pasar por alto que la evaporación de los 

electrodos metálicos, dada la energía cinética de los átomos evaporados, puede resultar 

dañina para las capas de materiales orgánicos subyacentes por poder penetrar en ellas el 

metal sublimado. Incluso, en el caso del aluminio, se ha podido comprobar que ha llegado 

a inducir el bloqueo de huecos.
82

 Para profundizar en las posibles causas que motivan el 

comportamiento anómalo de estas células solares invertidas, habría sido preciso realizar un 

estudio del efecto de la velocidad de evaporación del metal sobre las propiedades del 
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dispositivo, o quizás recurrir a un análisis detallado de la morfología en la interfase 

anódica. Sea como fuere, atendiendo a los resultados experimentales obtenidos, si se 

asume el establecimiento de un buen contacto en la interfase ITO/C60, el desplazamiento de 

los electrones en ese sentido no se verá mermado. Sin embargo, la falta de contacto óhmico 

en el ánodo posiblemente esté haciendo prevalecer el efecto de una elevada barrera 

energética para la inyección de huecos desde el electrodo de aluminio hasta la capa de 

carbazolocarbazol, lo cual explicaría las bajas densidades de corriente en la oscuridad 

detectadas para los dispositivos invertidos. La menor densidad de corriente registrada para 

el dispositivo fabricado con el compuesto 5, es reflejo no sólo de la barrera energética con 

respecto al aluminio, sino también de la menor conductividad previamente medida para 5, 

lo cual justificaría la mayor densidad de corriente detectada en la oscuridad para el 

dispositivo fabricado con el carbazolocarbazol 4.  

Por lo que respecta a las curvas J-V medidas en condiciones de iluminación para las 

células solares invertidas, como ya se ha anticipado, presentan una pronunciada forma de S 

en torno al valor de VOC (Figura 5.19). Las causas que pueden motivar esta curvatura 

suelen relacionarse con desequilibrios en las movilidades de carga,
83

 la presencia de 

dipolos interfaciales,
84

 barreras energéticas en la interfase con la capa activa
85

 o el 

electrodo, así como con limitaciones en el transporte de las cargas.
86

 Así pues, no resulta 

obvio asignar una causa específica a la formación de una curva en S. Sin embargo, 

independientemente de cuál sea el motivo concreto que origina la curva en S, en todos los 

casos se produce una acumulación de cargas en el interior del dispositivo que sería, en 

última instancia, la responsable de este comportamiento anómalo en la curva J-V. En 

nuestro caso particular, atendiendo a la barrera energética previamente discutida para las 

curvas en la oscuridad, se generaría un contacto no óhmico descrito por una barrera de 

Schottky. Mediante la modelización de un circuito equivalente en el que se incorpora el 

efecto de dicha barrera de Schottky se ha comprobado que estas condiciones causan la 

aparición de la forma en S de la curva J-V.
87

 

Para comprobar experimentalmente que la acumulación de cargas, tomada como 

principio general para la aparición de la forma de S en las curvas J-V, se estaba dando en 

las células solares con arquitectura invertida, se recurrió a la representación logarítmica de 

J frente a V-VOC, esto es, el potencial aplicado suprimiendo la contribución del potencial de 

circuito abierto. Como se aprecia en la Figura 5.20, las gráficas correspondientes a las 

células de arquitectura invertida muestran un cambio de pendiente debido a una alteración 

en el régimen de transporte de carga que se encontraría controlado por una corriente de 

tipo SCLC, o bien por un modelo basado en trampas de carga.
88

 En cualquier caso este 

cambio en el régimen de transporte se encontraría asociado a la acumulación de cargas en 
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el interior del dispositivo, lo cual justificaría la aparición de la curva con forma de S en el 

caso de la arquitectura invertida. Nótese como esta variación en la pendiente no se 

manifiesta de forma evidente en las gráficas correspondientes a las células solares con 

arquitectura convencional. 

Figura 5.20. Curvas densidad de corriente-potencial, J-V, de las células solares con distintas capas 

interfaciales anódicas bajo iluminación en escala logarítmica. Arquitecturas invertida, 4, 5 y 

convencional, 4, 5. 

 

La inversión de la polaridad de la célula solar, aunque se empleen los mismos 

materiales en su fabricación, es un aspecto adicional que merece la pena ser estudiado, 

pues ayuda a profundizar en los posibles factores que afectan a las propiedades eléctricas 

del dispositivo para así poder entender mejor su funcionamiento. Por ello, para completar 

la investigación relacionada con el uso de carbazolocarbazoles como capas transportadoras 

de huecos, también se fabricaron células solares con arquitectura convencional (Figura 

5.21) cuya secuencia sería: ITO/ NDP9 (2 nm)/ HTL:NDP9 (40 nm, 20%)/ IDP (25 nm)/ 

C60 (25 nm)/ BPhen (6 nm)/ Al (100 nm). 

 

Figura 5.21. Distribución relativa de orbitales frontera HOMO y LUMO de los distintos materiales 

orgánicos que componen la célula solar orgánica multicapa de heterounión plana con arquitectura 

convencional. Arquitectura del dispositivo: ITO/ NDP9 (2 nm)/ HTL:NDP9 (40 nm, 20%)/ IDP (25 nm)/ C60 

(25 nm)/ BPhen (6 nm)/ Al (100 nm). HTL: 4 o 5. Dopante:NDP9. 

 

En este caso, la evolución de las curvas J-V difiere significativamente de la 

presentada en los dispositivos con arquitectura invertida (Figura 5.22a). Se aprecia 

claramente que la deformación de la gráfica desaparece por completo cuando 4 es el 

componente de la capa interfacial anódica, mientras que cuando lo es 5 se sigue 
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observando un ligero perfil sigmoideo, aunque ciertamente corregido con respecto a la 

correspondiente célula solar invertida. 

  
Figura 5.22. a) Curvas densidad de corriente-potencial, J-V, de las células solares con arquitectura 

convencional y distintas capas interfaciales anódicas bajo iluminación, 4, 5, y b) Curvas J-V registradas 

en la oscuridad para las arquitecturas convencional, 4, 5, e invertida, 4, 5. 

 

 Atendiendo a la disposición de los niveles energéticos, especialmente en  las 

interfases con los electrodos, se puede observar cómo la función de trabajo del ánodo de 

ITO no presenta una barrera energética tan acusada para la inyección de huecos como 

anteriormente lo hacía el electrodo de aluminio. Por lo que respecta a la interfase catódica, 

resulta digno de mención que el fullereno goza de un alineamiento casi perfecto con el 

electrodo de aluminio ofreciendo un mejor perfil energético que el anteriormente definido 

para su interfase con el ITO. La capa de BPhen en los dispositivos con arquitectura 

convencional cumple con una función protectora del fullereno frente a la evaporación del 

electrodo metálico y además actúa como capa bloqueante de excitones y, a pesar de su 

elevado LUMO, este no representa un impedimento a la circulación de electrones ya que 

estos atraviesan la capa de BPhen por efecto túnel. Estableciendo una comparación con las 

células de arquitectura invertida, además de encontrar en los dispositivos convencionales 

una mejor correlación de los niveles energéticos, cabe comentar que el posible efecto 

adverso de la evaporación de aluminio sobre la capa orgánica subyacente no es tan 

acusado, ya que la consistencia de una capa de BPhen de 6 nm frente a dicha evaporación 

está experimentalmente contrastada. Estas condiciones dan como resultado el 

comportamiento esperado para las curvas medidas en ausencia de luz ( 4, 5), que no 

presentarían impedimento a la inyección de portadores, obteniéndose densidades de 

corriente muy superiores a las registradas en los casos precedentes ( 4, 5).   

La caracterización de células solares en la oscuridad reproduce el comportamiento 

análogo al de un diodo, por lo que se podría recurrir a la adaptación de ecuación de 

Shockley (5.5) para extraer los parámetros característicos de cada una de las células solares 

fabricadas.  
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Tabla 5.1. Parámetros característicos de las células solares de heterounión plana. AM 1.5G, Pin = 100 

mW/cm
2
. 

IFL J0 (mA/cm
2
) Rs (cm

2
) Rsh (cm

2
) n 

Invertida     

4 1.9x10
-9

 2500 4.9x10
6
 1.96 

5 - - - - 

Convencional     

4 3.8x10
-11

 13 2.3x10
6
 1.81 

5 4.1x10
-11

 211 8.7x10
5
 1.95 

 

      

    
Figura 5.23. Curvas densidad de corriente-potencial, J-V, en escala semilogarítmica registradas en la 

oscuridad para las arquitecturas convencional, 4, 5, e invertida, 4, 5. El trazo continuo 

corresponde al ajuste de los datos experimentales. 

 

Así pues, como se puede apreciar en la Tabla 5.1, los valores de la resistencia en 

serie, Rs, son mucho mayores para las células con arquitectura invertida que para las que se 

construyeron con una arquitectura convencional. Teniendo en cuenta que la resistencia en 

serie contiene contribuciones procedentes de la resistencia de los propios materiales que 

constituyen la célula solar, la resistencia de los electrodos, la resistencia de las interfaces y 

la resistencia de los contactos eléctricos. Si se asume que los materiales empleados en la 

fabricación son los mismos y que los grosores de las distintas capas también son iguales, 

podríamos centrar nuestro análisis de la resistencia en serie en la aportación de las 

interfaces, lo cual permitiría correlacionar la mayor Rs determinada para las células solares 

invertidas con la barrera energética anteriormente comentada para la interfase anódica. 

Asimismo, también resulta oportuno mencionar el menor valor de Rs obtenido para los 

dispositivos de idéntica arquitectura fabricados con el carbazolocarbazol 4, que con el 
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compuesto 5. Este resultado responde a la mejor conductividad previamente comprobada 

para el compuesto 4 dopado, lo que no hace sino refrendar todo lo dicho en capítulos 

precedentes sobre la aptitud transportadora de huecos de este derivado de 

carbazolocarbazol.  

Otro de los parámetros obtenidos del ajuste es el factor de idealidad del diodo. 

Aunque la interpretación del factor de idealidad puede resultar ciertamente controvertida, 

de forma general se puede decir que este factor contendrá información útil sobre los 

procesos de recombinación de portadores.
89

 Así pues, dependiendo del mecanismo de 

recombinación de portadores que predomine en el dispositivo, el factor de idealidad tomará 

valores 1 < n < 2, aunque también se han medido valores de n > 2 indicativos de una 

acusada desviación del comportamiento del diodo ideal.  En cualquier caso, una 

interpretación simplificada del factor de idealidad relacionaría este con factores resistivos y 

de recombinación en el diodo, y por tanto, adversos para el correcto funcionamiento del 

dispositivo. De forma aproximada se puede comentar que en la medida en la que el factor 

de idealidad se aleje del valor n=1 implica la presencia de trampas de carga que pueden 

gobernar los procesos de recombinación de portadores en el interior del dispositivo, 

aunque en aquellos casos en los que se pueda intuir un comportamiento problemático de 

las interfaces próximas a los electrodos no sería descartable que la recombinación en los 

electrodos pudiera estar aconteciendo.  

Atendiendo a la caracterización de las curvas en condiciones de iluminación, estas 

permitirán determinar los parámetros característicos (Voc, Jsc, FF y η) para la evaluación de 

la calidad de una célula solar. Todos estos parámetros se resumen en la Tabla 5.2. 

Tabla 5.2. Parámetros característicos de las células solares de heterounión plana. AM 1.5G, Pin = 100 

mW/cm
2
. 

IFL VOC (mV) JSC (mA/cm
2
)  FF (%) 

Invertida     

4 0.96 1.55 0.86 58.1 

5 0.74 1.69 0.19 15.6 

Convencional     

4 1.05 2.52 1.31 49.5 

5 1.07 2.25 0.75 31.2 

 

Resulta destacable comentar que el valor de VOC parece ser independiente de la 

arquitectura de la célula solar y de la capa transportadora de huecos, excepto en el caso 

concreto del dispositivo con arquitectura invertida que presentó un comportamiento más 

anómalo quizás debido una disminución en velocidad de recombinación superficial. Esta 

independencia del valor de VOC con la arquitectura de la célula y la estructura del 

carbazolocarbazol atiende al origen físico de este parámetro que se encuentra 

principalmente determinado por la diferencia energética entre los niveles de quasi-Fermi 

                                                      
89

 T. Kirchartz, F. Deledalle, P. S. Tuladhar, J. R. Durrant and J. Nelson,  J. Phys. Chem. Lett., 2013, 4, 2371-

2376 
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en la interfase dador-aceptor de la capa activa (también se suele aproximar a la diferencia 

entre los niveles HOMO del dador y LUMO del aceptor).
90

 La desviación del valor real del 

VOC con respecto a la diferencia HOMOD-LUMOA atiende, entre otras posibles causas, a la 

estructura desordenada de los materiales orgánicos que, tal y como se comentó en la 

introducción de esta memoria, presentan una distribución de estados gaussiana. De modo 

que, la posible ocupación de niveles por encima del máximo de la gaussiana que define el 

HOMO del indenoperileno y de niveles por debajo del máximo de la gaussiana que define 

el LUMO del fullereno se traduciría en un menor valor de VOC. 

Los valores obtenidos para la densidad de corriente de circuito cerrado, Jsc, también 

han sido mayores en el caso de los dispositivos con arquitectura convencional que 

invertida. Analizando el origen del parámetro Jsc, este dependerá de factores relacionados 

con la generación, transporte y recolección de portadores de carga. Los factores 

relacionados con la generación de portadores se encuentran gobernados por la eficiencia de 

las etapas de absorción de luz y generación del excitón, difusión del excitón y disociación 

del excitón, todas ellas teniendo lugar en la capa activa. Dado que la absorción de luz 

dependerá de la optimización del campo óptico y este vendrá afectado por el recorrido que 

haga tanto la radiación incidente como la reflejada, cabría esperar que, dado que la capa 

activa ocupa diferentes localizaciones en los dispositivos convencional e invertido, la 

absorción de luz, y por tanto la eficiencia en la generación de portadores podría verse 

condicionada por la geometría de la célula solar (Distancias de los componentes de la capa 

activa con respecto a los electrodos: Arquitectura invertida: ITO↔IDP = 25 nm; ITO↔C60 

= 0 nm; IDP↔Al = 42 nm; C60↔Al = 67 nm. A q i e    a  onven ional: ITO↔I P = 42 

nm; ITO↔C60 = 67 nm; IDP↔Al = 31 nm; C60↔Al = 6 nm). Además, si nos fijamos en 

los valores de Jsc tabulados, apreciaremos la ya mencionada disparidad dependiente de la 

arquitectura. Sin embargo, dentro de cada tipo de arquitectura las diferencias en Jsc no son 

muy significativas, lo cual cabe ser interpretado como que, en nuestro caso particular, este 

parámetro resulta ser independiente de la estructura del carbazolocarbazol. A pesar de las 

diferentes conductividades previamente calculadas para los compuestos 4 y 5, parece ser 

que el transporte de portadores desde la capa activa hasta los electrodos no representa el 

factor limitante para la densidad de corriente que circula por el dispositivo. Por otra parte, 

la recolección de portadores en los dispositivos con arquitectura normal e invertida se lleva 

a cabo sobre electrodos opuestos, es decir, en los dispositivos convencionales los 

electrones se recogen en el electrodo de aluminio y los huecos en el electrodo de ITO, 

mientras que en dispositivo invertido sucede al contrario. Dada la influencia de la 

arquitectura sobre el valor de Jsc, además de los efectos condicionados por la capa activa, 

tampoco podría descartarse un posible efecto de la interfase HTL/electrodo. Así pues, si 

asumimos que la calidad del contacto catódico es buena, como así se ha podido demostrar 

para los muchos ejemplos descritos en la bibliografía con células solares en las que 

intervienen interfases ITO/C60 o C60/BPhen/Al, la recolección de electrones no 

representaría ningún cuello de botella para el valor de Jsc, sino que sería la recolección de 

huecos el proceso más crítico. De forma que, según los resultados obtenidos, la recolección 

                                                      
90

 C. J. Brabec, A. Cravino, D. Meissner, N. S. Sariciftci, T. Fromherz, M. T. Rispens, L. Sanchez and J. C. 

Hummelen, Adv. Funct. Mater., 2001, 11, 374-380. 
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de huecos se encontraría más dificultada en el caso de las células solares invertidas, donde 

el ánodo metálico es evaporado sobre la capa de carbazolocarbazol sin que posiblemente la 

fina película de NDP9 pueda impedir que el metal alcance, y quizás dañe, la región de la 

HTL favoreciendo la disminución de la densidad de corriente por efecto de la 

recombinación de portadores. Esta circunstancia no se daría en el caso de las células 

convencionales donde la capa de carbazolocarbazol se evapora directamente sobre el 

electrodo de ITO recubierto por una finísima película de NDP9, pudiendo esto contribuir a 

una mejora en el valor de Jsc. 

Finalmente, el parámetro para el que sí se detectan diferencias significativas tanto 

en función del carbazolocarbazol empleado como capa interfacial transportadora de huecos 

es el factor de relleno, FF. Cabe recordar que la magnitud del FF mejorara cuanto más 

rectangular sea la curva J-V. Esta cualidad de las curvas J-V viene determinada por las 

pendientes de los tramos horizontal y vertical que se encuentran relacionadas con los 

valores de la resistencias en paralelo, Rsh, y en serie, Rs, respectivamente.
 91

 Así, para el 

derivado 4, los valores de FF son bastante aceptables en ambas arquitecturas, 58.1% y 

49.5% en invertida y convencional, respectivamente. No obstante, en nuestros dispositivos 

se da la desafortunada coincidencia de que para el caso de la célula solar invertida 

fabricada con el compuesto 4 la flexión en S de la curva J-V se produce súbitamente 

coincidiendo con el valor de Voc, lo que afecta de forma decisiva al valor de la Rs en ese 

punto de la gráfica e impide hacer una interpretación estrictamente basada en el valor de la 

resistencia en serie. Ya que, como se puede apreciar como las pendientes de los tramos 

horizontal y vertical, en el caso de la célula solar invertida permiten definir una mejor 

cuadratura de la curva J-V. Por el contrario, los valores de FF se reducen hasta el 15.6% y 

el 31.2% para el caso de 5 en las arquitecturas invertida y convencional respectivamente 

como resultado de las notables variaciones en la magnitud de las resistencias en paralelo y 

en serie. No obstante, resulta preciso recordar que el parámetro FF presenta una muy difícil 

interpretación dada su dependencia con multitud de factores relacionados tanto con la 

física del dispositivo, como con la morfología de los materiales.
92

  

 Todo lo anterior se traduce, como cabría esperar, en mayores valores de eficiencias 

cuando la capa interfacial transportadora de huecos está compuesta por el derivado 4 y 

cuando la arquitectura empleada es la convencional, siendo sus valores comparables a los 

de otros ejemplos de materiales moleculares transportadores de huecos empleados en 

células solares similares.
93
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5.5- Conclusiones. 

 De los estudios de los derivados de carbazolocarbazol 1-5 como capas interfaciales 

selectivas para el transporte de huecos y el bloqueo de electrones, en distintos tipos de 

células solares orgánicas se puede concluir que: 

 La fabricación de células solares de molécula pequeña y heterounión plana 

demuestra que la acumulación de cargas detectada en los dispositivos con 

arquitectura invertida que incorporan los derivados de carbazolocarbazol 4 y 5 

como capa interfacial puede mejorarse de forma considerable mediante la inversión 

de la polaridad del dispositivo.  

 Los distintos resultados ponen de manifiesto la importancia y la repercusión que 

tienen tanto la estructura del esqueleto carbazolocarbazólico  como la naturaleza de 

los sustituyentes incorporados mediante la funcionalización de sus NH en las 

propiedades para el transporte de huecos de células solares orgánicas en las que son 

evaluados como capas interfaciales para el transporte de portadores de carga 

positivos y el bloqueo de portadores negativos.   

 El N,N’-dioctilcabazolo[4,3-c]carbazol ha demostrado ser un material apto para 

desempeñar la función de capa transportadora de huecos en células solares 

orgánicas. 
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The following conclusions can be extracted from this PhD Thesis project: 

 The synthetic methodologies for the regiospecific preparation of the 7,14-

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

2, and carbazolo[4,3-c]carbazole derivatives, 3-5, have been designed and 

optimised successfully. 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. This corresponds to a relatively wide 

HOMO-LUMO gap. The emissive properties studied by fluorescence spectroscopy 

revealed that these derivatives showed moderate quantum yields values and narrow 

Stokes shifts. Additionally, the phosphorescence emissive properties of the 

carbazolo[4,3-c]carbazole derivatives allowed the estimation of the energy of the 

first singlet, S1, and triplet, T1, exited states. Besides, a good stability towards 

ambient oxidation and low lying HOMO energies were determined by the 

electrochemical studies. Carbazolocarbazoles also feature high thermal stability. 

All these properties demonstrate the potential of these heteroacenic systems to be 

explored in the area of organic electronics.      

 

 The solid state characterisation of the series of carbazolocarbazoles has been 

performed by X-ray diffraction both on single crystals and evaporated thin films. 

Dissimilar molecular arrangements were observed depending on the geometry of 

the isomeric carbazolocarbazole cores and the substituents attached on the nitrogen 

atoms. Accordingly, a packing in staggered parallels planes was detected for 

derivatives 2 and 5 in contrast to the herringbone packing observed for compounds 

3 and 4. Moreover, the evaporated thin films revealed a different degree of 

crystallinity on moving from a highly crystalline structure in 1 to an amorphous 

film in 5. The molecular packing have been related to the hole mobility results 

determined from Organic Field Effect Transistors (OFETs) fabricated with a 

bottom gate-top contact configuration at different substrate temperatures. A good p-

channel field effect has been determined for compound 4 with a hole mobility of 

0.06 cm
2
V

-1
s

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

3
 at 25 ºC. The changes observed 

in the device performance with the substrate temperature were related to its 

influence on the morphology and the degree of ordering of the evaporated films, 

which was further proved by AFM studies.  

 

 The series of carbazolo[4,3-c]carbazoles, 3-5, have been examined both as hole 

transport layers and organic matrix in red phosphorescent OLEDs. Previously, the 

single carrier devices revealed hole transport properties adequate for their inclusion 

as anode protective layers in Ir(pic)2(acac)-based OLEDs. Dissimilar device 

performances have been registered for these derivatives in the three sets of red 

phosphorescent OLEDs fabricated with different architectures. The PhOLEDs with 

tri-layer architecture employing 5 as HTL showed the lowest turn-on voltages 

(3.3V) and the highest efficiency and luminance with relatively lower driving 
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voltage (11.1%, 7.9 CdA
-1

, 4.1 lmW
-1

, at 100 Cdm
-2

). The simplified bi-layer 

devices, with the carbazolocarbazoles simultaneously examined as HTL and host, 

have revealed the highest maximum efficiencies at high luminances for compound 

4, for the single and double EML devices. Higher efficiencies have been registered 

for tri-layer than for bi-layer PhOLEDs. Additionally, carbazolocarbazoles 

exhibited a better performance in the comparative study performed with a well-

known hole transporting material such a NPB. 

 

 The carbazolo[4,3-c]carbazole derivatives 4 and 5 have been evaluated as p-doped 

interfacial layers in small molecule organic solar cells with both inverted and 

standard architecture. The nature of the substituents attached to the nitrogen in the 

heteroacenic system have demonstrated to affect the hole transport ability of these 

molecules. Initially, the conductivity measurements on evaporated thin films with 

an increasing dopant concentration have confirmed the enhancement of the charge 

carrier concentration on the hole transporting material. Subsequently, the 

incorporation of the carbazolocarbazoles as p-doped hole transport layers in organic 

solar cells have revealed dissimilar J-V characteristics depending on the device 

architecture. Thus, S-kinked curves have been registered for devices fabricated with 

inverted architecture as a result of the charge accumulation within the device at the 

organic/anode interface. However, this anomalous behaviour has been 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 for well established hole transporting 

materials in the context of small molecule organic solar cells.  

 

 In general, the good aptitude of the carbazolocarbazole derivatives to be employed 

as hole transport materials in different kind of optoelectronic devices, namely 

OFETs, OLEDs and OSCs, have been demonstrated. The obtained results have 

revealed the importance of the good energy level correlation and the influence of 

the heteroaromatic structure and the nature of the substituents attached to the 

nitrogen in the heteroacenic system on the device performance. In particular, 

compound 1,8-dioctylcarbazolo[4,3-c]carbazole, 4, have exhibited superior 

performances from the other derivatives. 

 

 To conclude, a series of new organic semiconductors has been produced. 

Compound 4 particularly has interesting properties to become a useful building 

block to be further explored in the area of molecular electronics. 
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1-General information. 

1.1-Instrumental methods. 

1
H-NMR and 

13
C-NMR spectra were recorded on a Bruker AV300, a Bruker 

AV400 or a Bruker AV600 spectrometers having frequencies of 300MHz, 400MHz or 

600MHz, for proton nuclei and 75 MHz, 100MHz or 150MHz, respectively, for carbon 

nuclei. Chemical shifts are referred to the residual peak from the deuterated solvent. Unless 

stated otherwise, all spectra were recorded at room temperature. 

Mass spectrometry was recorded on HPLC-MS TOF 6220 instrument. 

Melting points were measured in a Reichert instrument and are not corrected. 

Infrared spectra were recorded on a Nicolet-380 FT-IR spectrophotometer. 

Absorption spectra were recorded on a Cary 5000 UV-vis-NIR spectrophotometer.  

Fluorescence measurements were recorded on a Jobin Yvon Fluorolog 3-22 

luminescence spectrometer using a 450-W xenon lamp, doublegrating monochromators, 

and a TBX-04 photomultiplier. Phosphorescence measurements were recorded using the 

Fluorolog’s FL-1040 phosphorimeter accessory with a pulsed xenon lamp which operates 

up to 25 Hz. A delay of 80 ms following the excitation light pulse was used. The 

fluorescence and phosphorescence measurements were carried out in degassed solutions 

(10
-5

M in THF), at 77 K, using a liquid-nitrogen dewar with quartz windows and 5-mm 

quartz NMR tubes.  

Electrochemistry was recorded utilizing a Bass potenciostate in anhydrous CH2Cl2 

solution (1.0 mM) containing 0.1 M tetra-n-butylammonium hexafluorophosphate 

(TBAPF6) as a supporting electrolyte and using platinum electrodes as working and 

counter-electrode and SCE as reference electrode.  

Termogravimetric analyses (TGA) were carried out on a TA Instruments SDT 2960 

Simultaneous DSC-TGA. Differential Scanning Calorimetry analyses were carried out on a 

TA Instruments DCS 2920. The samples were heated at a constant rate of 5 ºC min
-1

 from 

room temperature and the atmosphere was maintained with continuous flow of nitrogen. 

X-ray single-crystal diffraction data were collected at 293K on a diffractometer, 

equipped with a graphite monochromator utilizing MoKα radiation (λ = 0.71073Å). The 

structure were solved by direct methods and refined on F2 by full-matrix least-squares 

method, using SHELX97 (G.M. Sheldrick, 1998) package. All non-hydrogen atoms were 

refined anisotropically and absorption was corrected by SADABS program.  

Thin films diffraction data were analysed using wide-angle X-ray diffractometry 

(WAXRD) using standard /2 techniques, with monochromated CuKα radiation.  

 



Experimental 

238 

1.2-Solvents and reagents. 

Reagents used as starting materials were purchased from commercial sources and 

were used without further purification. Solvents were dried following the usual protocols 

(THF, Et2O and Toluene were distilled from sodium wire with benzophenone indicator; 

CH3CN and CH2Cl2 were distilled from CaCl2; EtOH and MeOH were distilled from 

magnesium and stored with molecular sieves). Unless stated otherwise, all reactions were 

carried out under nitrogen atmosphere. Column chromatography was run with silica gel 60 

A CC 70-200 μm as stationary phase, purchased from Carlo Erba-SDS, and using HPLC 

grade solvents purchased from either Panreac, or Lab-Scan, or Scharlab. 

 

2-Synthethic procedures. 

Compounds 6,
1
 10

2
 and 14

3
 were synthetised as reported in the literature.  

 

 

2,6-Dibromo-1,5-dioctyloxynaphthalene (7): To a solution of 2,6-dibromo-1,5-

dihydroxynaphthalene (6,4 g, 12.6 mmol) and 1-bromooctane (6.6 mL, 37.8 mmol) in 

ethanol (100 mL) at room temperature, potassium hydroxide (2.1 g, 37.8 mmol) was added 

and the mixture was refluxed for 8 hours. After cooling at room temperature, the solvent 

was removed by rotary evaporation and the residue was purified by column 

chromatography on silica gel (dichloromethane:hexane, 1:3) to obtain 7 as a yellow solid 

(3.4 g, 50%). Mp 48-49 °C. 
1
H-NMR (300 MHz, CDCl3, ppm)  0.88-0.93 (m, 6H), 1.26-

1.40 (m, 16H), 1.53-1.60 (m, 4H), 1.92-1.97 (m, 4H), 4.07 (t, J = 6.6 Hz, 4H), 7.60 (d, J = 

9.0 Hz, 2H), 7.74 (d, J = 9.0 Hz, 2H); 
13

C-NMR (75 MHz, CDCl3, ppm)  14.1, 22.7, 26.0, 

29.3, 29.5, 30.3, 31.8, 74.7, 113.8, 119.4, 130.1, 131.0, 152.8. HRMS-(m/z) for 

C26H39Br2O2, calculated: 541.1311, found: 541.1303 (M+H)
+
. 

  

                                                      
1
 A. S. Wheeler, D. R. Ergle, J. Am. Chem. Soc., 1930, 52, 4872-4880. 

2
 R. Cooke, B. Johnson, W. Owen, Aust. J. Chem., 1960, 13, 256-260. 

3
 H. H. Hodgson, J. S. Whitehurst, J. Chem. Soc., 1947, 80-81. 
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1,5-Dioctyloxynaphthyl-2,6-diboronic acid (8): To a solution of 7 (3 g, 5.5 mmol) in 

anhydrous diethyl ether (120 mL) at -20 °C under nitrogen atmosphere, n-BuLi (2.5 M, 

27.7 mmol) was added dropwise, immediately followed by the addition of freshly distilled 

N,N,N′,N′-tetramethylethylenediamine, TMEDA, (5 mL, 33.2 mmol). The mixture was 

stirred at this temperature for 2 hours and then at room temperature for 2 more hours. The 

temperature was again lowered to -20 °C and triethylborate (9.4 mL, 55.4 mmol) was 

added all at once. The reaction mixture was allowed to reach room temperature and stirred 

overnight. Hydrochloric acid (15%, 100 mL) was added and the organic layer was washed 

with water and brine, dried over anhydrous Na2SO4 and the solvent evaporated under 

reduced pressure. The residue was precipitated with dichloromethane and dried under 

vacuum to afford the pure expected compound as a pale yellow solid (1.8 g, 68%). Mp 

170-172 °C. 
1
H-NMR (200 MHz, DMSO-d6, ppm)  0.83-0.88 (m, 6H), 1.26-1.39 (m, 

16H), 1.41-1.55 (m, 4H), 1.77-1.84 (m, 4H), 4.03 (t, J = 6.4 Hz, 4H), 7.49 (d, J = 8.4 Hz, 

2H), 7.76 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 8.12 (s, 4H); 
13

C-NMR (50 MHz, DMSO-d6, ppm)  14.0, 

22.1, 25.6, 28.7, 28.8, 29.8, 31.2, 74.6, 116.2, 122.7, 129.1, 130.1, 158.9. HRMS-(m/z) for 

C26H43B2O6, calculated: 473.3255, found: 473.3253 (M+H)
+
. 

 

 

2,6-Di(2-azidophenyl)-1,5-dioctyloxynaphthalene (9): A stirred solution of Pd(PPh3)4 

(0.22 g, 0.2 mmol) and 2-azidoiodobenzene (3.9 g, 16 mmol) in dimethoxyethane (80 mL) 

was degassed at room temperature for 15 minutes. Then, 8 (3 g, 6.4 mmol), ethanol (50 

mL) and aqueous Na2CO3 (2M, 25.6 mmol) were sequentially added and the resulting 

mixture was refluxed overnight. The reaction was cooled to room temperature, 

concentrated under vacuum and the crude product was purified by column chromatography 

on silica gel eluting with dichloromethane:hexane (1:4) to obtain 9 as a white solid (2.6 g, 

66%). Mp 95-96 °C. 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3, ppm)  0.86-0.90 (m, 6H), 1.16-1.29 (m, 

20H), 1.50-1.56 (m, 4H), 3.66 (t, J = 6.4 Hz, 4H), 7.22-7.31 (m, 4H),7.38 (d, J = 8.4 Hz, 

2H), 7.43-7.46 (m, 4H), 8.00 (d, J = 8.4 Hz, 2H); 
13

C-NMR (100 MHz, CDCl3, ppm)  

14.1, 22.7, 25.9, 29.2, 29.3, 30.1, 31.8, 74.4, 117.9, 118.5, 124.6, 127.2, 128.9, 129.0, 
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129.8, 130.8, 132.2, 138.2, 153.1. HRMS-(m/z) for C38H47N6O2, calculated: 619.3755, 

found: 619.3753 (M+H)
+
. 

 

 

7,14-dioctyloxycarbazolo[3,2-b]carbazole (1): Small portions of 9 (0.4 g, 0.6 mmol) 

were added over refluxing nitrobenzene (20 mL). Then, the reaction mixture was allowed 

to cool to room temperature. The solvent was removed under reduced pressure and the 

residue was purified by silica gel column chromatography using ethyl acetate:hexane (1:3) 

as eluent to isolate 1 (0.1 g, 26%) as a light yellow solid. Mp 228-230 °C. 
1
H-NMR (600 

MHz, DMSO-d6, ppm) 0.84-0.91 (m, 6H), 1.29-1.31 (m, 8H),1.38-1.40 (m, 4H), 1.43-

1.47 (m, 4H), 1.66-1.71 (m, 4H), 2.07-2.11 (m, 4H), 4.22 (t, J = 6.6 Hz, 4H), 7.18-7.21 (m, 

2H), 7.43-7.47 (m, 4H), 7.94 (s,2H), 8.23 (d, J = 7.8 Hz , 2H), 11.08 (s, 2H); 
13

C-NMR 

(150 MHz, DMSO-d6, ppm) 14.5, 22.6, 26.3, 29.2, 29.5, 30.7, 31.8, 73.6, 95.4,110.5, 

116.9, 119.0, 121.1, 123.3, 123.4, 127.4, 139.0, 142.9, 149.0. HRMS-(m/z) for 

C38H47N2O2, calculated: 563.3632, found: 563.3629 (M+H)
+
. 

 

3,6-dibromo-2,7-dioctyloxynaphthalene (11). A 500 ml flask, equipped with a 

condenser, is charged with 300 ml of acetonitrile, 3,6-dibromo-2,7-dihydroxynaphthalene 

(6 g, 18.9 mmol), 1-bromooctane (9.8 ml, 56.6 mmol) and potassium carbonate (10.4 g, 

75.5 mmol). This mixture is refluxed for eight hours. The reaction is cooled to room 

temperature, filtered and solvent is evaporated under reduced pressure. The crude material 

was purified by column chromatography in silica gel (dichoromethane:n-hexane, 1:4) to 

give the pure product as a pale yellow solid (7.7 g, 75% yield). Mp 60-61 ºC. 
1
H-NMR 

(400 MHz, CDCl3, ppm) δ  0.88-0.91 (m, 6H), 1.30-1.39 (m, 16H), 1.57-1.50 (m, 4H), 

1.90 (quint, J = 6.8 Hz, 4H), 4.08 (t, J = 6.4 Hz, 4H), 6.99 (s, 2H), 7.85 (s, 2H). 
13

C-NMR 

(100MHz, CDCl3, ppm) δ 14.1, 22.7, 26.0, 29.0, 29.2, 29.3, 31.8, 69.1, 106.4, 111.8, 

125.0, 130.8, 133.9, 153.7. HRMS-(m/z) for C26H38Br2O2, calculated: 541.1317, found: 

541.1328 (M+H)
+
. 
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2,7-dioctyloxynaphthyl-3,6-diboronic acid (12). n-Butyllithium (13.8 mmol, 2.5 M in 

hexane) is added dropwise to a solution of 3,6-dibromo-2,7-dioctyloxynaphthalene 11 (3 g, 

5.54 mmol) in 100ml of anhydrous diethyl ether, at 0ºC and under nitrogen atmosphere. 

The mixture is allowed to warm to room temperature and stirred for eight hours. The 

solution is cooled again to 0ºC and triethylborate (9.4 ml, 55.3 mmol) is slowly added. The 

cooling bath is removed and the reaction is stirred at room temperature overnight. The 

reaction is quenched by adding HCl (15%, 100 ml) and a white precipitate is formed. This 

solid is filtered and washed with water (3x20ml) and diethyl ether (3x20ml). The dry solid 

corresponds to the pure diboronic acid 12 (2.2 g, 84% yield). Mp 189-190 ºC. 
1
H-NMR 

(200 MHz, DMSO-d6, ppm) δ 0.83 (m, 6H), 1.27 (m, 20H), 1.78 (m, 4H), 4.10 (t, J = 6 

Hz, 4H), 7.18 (s, 2H), 7.72 (s, 4H), 8.03 (s, 2H). 
13

C-NMR (50 MHz, DMSO-d6, ppm) δ 

13.9, 22.1, 25.6, 28.5, 28.7, 31.2, 67.7, 89.8, 104.5, 123.2, 136.8, 138.3, 161.2. HRMS-

(m/z) for C26H42B2O6, calculated: 471.3318, found: 471.3320 (M+H)
+
.  

 

 

3,6-di(2-nitrophenyl)-2,7-dioctyloxynaphthalene (13). To a degassed solution of 

Pd(PPh3)4 (0.11 g, 0.095 mmol) in 10 ml of toluene, 2-iodonitrobenzene (2 g, 7.9 mmol) in 

toluene (15 ml), diboronic acid 12 (1.5g, 3.18 mmol) and aqueous Na2CO3 (2 M, 6.3 ml, 

12.7 mmol) are sequentially added, at room temperature and under nitrogen atmosphere. 

The resulting mixture is refluxed for 20 hours. The reaction is allowed to cool to room 

temperature and solvent is removed by rotary evaporation. The crude is purified by silica 

gel column chromatography, eluting with ethyl acetate:n-hexane (1:4) to give the expected 

product as a yellow solid (1g, 50%). Mp 112-114 ºC. 
1
H-NMR (200MHz, CDCl3, ppm) δ 

0.85-0.91 (m, 6H), 1.23-1.25 (m, 20H), 1.64-1.70 (m, 4H), 3.97 (t, J = 6 Hz, 4H), 7.06 (s, 

2H), 7.47-7.55 (m, 4H), 7.63-7.68 (m, 2H), 7.73 (s, 2H), 8.03 (dd, J1 = 2 Hz, J2 = 8 Hz, 

2H). 
13

C-NMR (100 MHz, CDCl3, ppm) δ 14.1, 22.6, 25.8, 28.6, 29.1, 31.7, 68.3, 105.2, 

124.0, 127.4, 128.0, 128.7, 132.8, 132.9, 133.4, 136.1, 149.6, 154.4. HRMS-(m/z) for 

C38H46N2O6, calculated 627.3429, found 627.3402 (M+H)
+
. 
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5,8-dioctyloxycarbazolo[1,2-a]carbazole (2). Compound 13 (0.5 g, 0.8 mmol) is 

dissolved in 30 ml of triethylphosphite and refluxed for 24 hours. The excess of 

triethylphosphite is evaporated under reduced pressure. The resulting crude is triturated 

with methanol to obtain a pale yellow precipitate which corresponds to the pure 

carbazolocarbazole 2 (0.38 g, 85%). Mp 139-141 ºC. 
1
H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, 

ppm) δ 0.86-0.89 (m, 6H), 1.31-1.39 (m, 12H), 1.43-1.50 (m, 4H), 1.61-1.68 (m, 4H), 

1.98-2.04 (m, 4H), 4.37 (t, J = 6 Hz, 4H), 7.18 (s, 2H), 7.25 (t, J =  7.6 Hz, 2H), 7.41 (t, J = 

7.6 Hz, 2H), 7.73 (d, J = 8 Hz, 2H), 8.30 (d, J = 8 Hz, 2H), 11.64 (s, 2H, NH). 
13

C-NMR 

(100 MHz, DMSO-d6, ppm) δ 13.3, 21.5, 25.3, 28.1, 28.3, 28.5, 30.7, 67.3, 98.6, 99.9, 

108.6, 110.4, 119.1, 121.2, 121.9, 123.1, 134.2, 134.5, 138.3, 153.4. HRMS-(m/z) for 

C38H46N2O2, calculated 563.3632, found 563.3612 (M+H)
+
.  

 

 

1,5-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane-2-yl)naphthalene (15): n-BuLi (2.5 M, 

5.3 mmol) was added dropwise to a solution of 14 (0.5 g, 1.3 mmol) in anhydrous diethyl 

ether (20 mL) at -78 °C under nitrogen atmosphere. After the addition was completed, the 

solution was stirred at this temperature for 1 hour, warmed at -10 °C for 6 hours and 

cooled again to -78 °C. Then, 2-isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane (0.94 

mL, 4.6 mmol) was added all at once. The mixture was allowed to reach room temperature 

and stirred overnight. The reaction mixture was quenched with HCl (15%). The organic 

layer was washed with water and brine, dried over anhydrous Na2SO4 and the solvent 

evaporated under reduced pressure. The residue was treated with methanol to obtain a pure 

light yellow solid (0.3 g, 56%) which was used without further purification. Mp 273-275 

°C. 
1
H-NMR (300 MHz, CDCl3, ppm)  1.43 (s, 24H), 7.52 (dd, J1= 6.9 Hz, J2= 8.4 Hz, 

2H), 8.07 (d, J= 6.9 Hz, 2H), 8.89 (d, J = 8.4 Hz, 2H); 
13

C-NMR (75 MHz, CDCl3, ppm)  

24.9, 83.7, 125.4, 131.9, 135.3. HRMS-(m/z) for C22H31B2O4, calculated: 381.2416, found: 

381.2411 (M+H)
+
. 
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1,5-Di(2-azidophenyl)naphthalene (16): A degassed solution of Pd(PPh3)4 (0.09 g, 0.08 

mmol) and 2-azidoiodobenzene (1.6 g, 6.6 mmol) in dimethoxyethane (40 mL) was stirred 

at room temperature for 15 minutes. Then, 15 (1 g, 2.7 mmol), ethanol (30 mL) and 

aqueous Na2CO3 (2 M, 10.6 mmol) were added and the resulting mixture was refluxed for 

8 hours under nitrogen atmosphere. The reaction was cooled to room temperature, 

concentrated under vacuum and the residue was purified by column chromatography on 

silica gel eluting with dichloromethane:hexane (1:3) to isolate 16 as a white solid (0.67 g, 

70%). Mp 182-183 °C. 
1
H-NMR (300 MHz, DMSO-d6, ppm, 60 °C)  7.4-7.6 (m, 14H); 

13
C-NMR (75 MHz, DMSO-d6, ppm, 60°C)  118.7, 118.9, 124.8, 125.2, 125.3, 127.1, 

129.2, 131.2, 131.6, 135.9, 137.7. HRMS-(m/z) for C22H18N7, calculated: 380.1618, found: 

380.1619 (M+NH4)
+
.  

 

 

Carbazolo[4,3-c]carbazole (3): A solution of 16 (2 g, 5.5 mmol) in freshly distilled o-

dichlorobenzene (50 mL) was refluxed for 8 hours. After cooling the reaction mixture, a 

pale green precipitate formed. This was filtered, washed with hexane and dried under 

vacuum to afford the pure title compound (1.2 g, 71%). Mp > 330 °C. 
1
H-NMR (600 MHz, 

DMSO-d6, ppm)  7.31 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 7.44 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 7.66 (d, J = 7.8 Hz, 

2H), 7.95 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 8.66 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 8.88 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 11.69 (s, 

2H); 
13

C-NMR (150 MHz, DMSO-d6, ppm) 111.4, 113.4, 115.8, 119.1, 121.7, 121.8, 

122.8, 124.1, 135.7, 138.9. HRMS-(m/z) for C22H15N2, calculated: 307.1230, found: 

307.1226 (M+H)
+
. 
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1,8-Dioctylcarbazolo[4,3-c]carbazole (4): Over a solution of 3 (0.5 g, 1.6 mmol) and 

potassium hydroxide (0.6 g, 9.8 mmol) in freshly distilled dimethylformamide, at room 

temperature, 1-bromooctane (2.8 mL, 16 mmol) was added dropwise and the reaction 

mixture was then stirred at 60 °C for 8 hours. The precipitate formed over this time, which 

corresponds with the pure product, was filtered of, washed with water and dried under 

vacuum (0.78 g, 90%). Mp 185-186 °C. 
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3, ppm)  0.84-0.88 (m, 

6H), 1.26-1.47 (m, 20H), 1.92-2.01 (m, 4H), 4.50 (t, J = 6.9 Hz, 4H), 7.40 (t, J = 7.8 Hz, 

2H), 7.50-7.61 (m, 4H), 7.89 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 8.70 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 8.98 (d, J = 9.0 

Hz, 2H); 
13

C-NMR (100 MHz, CDCl3, ppm)  14.0, 22.6, 27.4, 29.2, 29.4, 29.5, 31.8, 43.2, 

109.2, 110.9, 116.4, 119.2, 122.1, 122.3, 123.4, 124.1, 124.9, 136.5, 139.5. HRMS-(m/z) 

for C38H47N2, calculated: 531.3734, found: 531.3736 (M+H)
+
. 

 

 

1,8-Di(4-butylphenyl)carbazolo[4,3-c]carbazole (5): A round-bottomed flask was 

charged with 3 (0.4 g, 1.3 mmol), 1-bromo-4-butylbenzene (1.0 g, 4.7 mmol), copper 

powder (8.3 mg, 10 mol%), potassium carbonate (1.1 g, 7.8 mmol) and dimethylacetamide 

(15 mL). The reaction mixture was refluxed for 5 days with vigorous stirring. The mixture 

was filtered through a Celite pad, the solvent removed by rotary evaporation and the 

remaining residue purified by column chromatography using dichloromethane:hexane (1:2) 

as eluent to provide the pure compound (0.36 g, 48%) as a pale yellow solid. Mp 239-

240°C. 
1
H-NMR (400 MHz, THF-d8, ppm)  1.03 (t, J = 7.2 Hz, 6H), 1.45-1.54 (m, 4H), 

1.73-1.79 (m, 4H), 2.81 (t, J = 7.6 Hz, 4H), 7.36-7.41 (m, 4H), 7.49 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 

7.53 (d, J = 8.4 Hz, 4H), 7.59 (d, J = 8.4 Hz, 4H), 7.82 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 8.71 (d, J = 7.2 

Hz, 2H), 8.98 (d, J = 9.2 Hz, 2H); 
13

C-NMR (100 MHz, THF-d8, ppm)  14.3, 23.3, 34.7, 

36.2, 111.0, 112.7, 117.9, 121.1, 123.0, 123.2, 124.8, 125.2, 126.3, 128.4(x2), 130.7 (x2), 

136.2, 138.2, 141.5, 143.6. HRMS-(m/z) for C42H39N2, calculated: 571.3108, found: 

571.3105 (M+H)
+
. 
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3-Computational details. 

Quantum chemical calculations were performed with the ORCA electronic 

structure program package.
4
 All geometry optimisations were run in redundant internal 

coordinates with tight convergence criteria,
5
 using the B3LYP

6
 functional together with the 

new efficient RIJCOSX algorithm
7
 and the def2-TZVP basis set.

8 
Solvent effects (CH2Cl2) 

were taken into account via the COSMO solvation model.
9 

From these geometries all 

reported data were obtained by means of single-point (SP) calculations using the same 

functional and the more polarised def2-TZVPP basis set.
10 

Reported energies are 

uncorrected for the zero-point vibrational term. A semiempirical correction accounting for 

the major part of the contribution of dispersion forces to the energy was included.
11 

3.1-Calculated structures. 

Cartesian coordinates (in Å) and energies for all computed species. 

 

1 (Ci) E = -1735.266589735 au 

C 0.00000000 0.00000000 0.00000000 

C 0.00000000 0.00000000 1.42330272 

C 1.18875148 0.00000000 2.12309053 

C 2.42683727 -0.03110152 1.40038889 

C 2.48279476 -0.05003444 0.03080378 

C 1.26791541 -0.02554032 -0.69674728 

C 1.26790753 -0.02587888 -2.12003437 

C 0.07914975 -0.02601835 -2.81980654 

C -1.15894576 0.00544110 -2.09712551 

C -1.21489493 0.02464291 -0.72753509 

H 3.42663728 -0.09210734 -0.49395722 

H -2.15871356 0.06701862 -0.20277226 

N 3.46008319 -0.03916806 2.32084626 

C -3.11029802 -1.01071602 3.10740881 

H -3.73788292 -0.32467042 2.53002862 

H -2.89969504 -0.51867171 4.06221743 

C -3.86457920 -2.31994099 3.34944784 

H -4.09116113 -2.79246257 2.38681774 

H -3.21904210 -3.01904428 3.89328423 

C -5.16374150 -2.12428083 4.13004118 

H -4.93295862 -1.67356509 5.10258819 

H -5.79656612 -1.40353974 3.59912651 

C -5.94971624 -3.41855497 4.34382749 

H -6.17367374 -3.87156560 3.37044228 

H -5.32173676 -4.13895484 4.88137815 

C -7.25434525 -3.21435179 5.11242589 

                                                      
4
 ORCA — an ab initio, density functional and semiempirical program package. Written by F. Neese. 

Version 2.8.0, Universität Bonn, 2010. Web page: http://www.thch.uni-bonn.de/tc/orca/. 
5
 Tight convergence criteria for optimizations in ORCA: energy change 1.0•10

-6
 hartree; maximum gradient 

1.0•10
-4

 hartree/a0; RMS gradient 3.0•10
-5

 hartree/a0; maximum displacement 1.0•10
-3

 a0; RMS displacement 

6.0•10
-4

 a0. 
6
 A. D. Becke, J. Chem. Phys., 1993, 98, 5648; C. T. Lee, W. T. Yang, R. G. Parr, Phys. Rev. B, 1988, 37, 

785. 
7
 F. Neese, F. Wennmohs, A. Hansen, U. Becker, Chem. Phys., 2009, 356, 98. 

8
 F. Weigend, R. Ahlrichs, Phys. Chem. Chem. Phys., 2005, 7, 3297. 

9
 a) A. Klamt, G. Schüürmann, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2, 1993, 220, 799, b) A. Klamt, J. Phys. Chem., 

1995, 99, 2224. 
10

 a) A. Schäfer, C. Huber, R. Ahlrichs, J. Chem. Phys., 1994, 100, 5829, b) basis sets may be obtained from 

the Basis Set Exchange (BSE) software and the EMSL Basis Set Library: https://bse.pnl.gov/bse/portal. D. 

Feller, J. Comp. Chem., 1996, 17, 1571. 
11

 a) S. Grimme, J. Comput. Chem., 2004, 25, 1463, b) S. Grimme, J. Comput. Chem., 2006, 27, 1787. 
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C 2.94880179 0.01076637 3.60214378 

C 3.62429840 0.04601988 4.81948332 

C 2.86196099 0.09988115 5.98161452 

C 1.46215298 0.11973943 5.93474453 

C 0.79182240 0.08605038 4.71639055 

C 1.53182362 0.02979698 3.53386156 

H 4.43824175 -0.02339890 2.08659094 

H 4.70676478 0.03584101 4.86101686 

H 3.36402634 0.13044019 6.94098962 

H 0.89683332 0.16558150 6.85697792 

H -0.28967780 0.11080137 4.68541079 

N -2.19218616 0.01360880 -3.01762173 

C -1.68086683 -0.03703630 -4.29889129 

C -2.35633051 -0.07271799 -5.51624561 

C -1.59397123 -0.12717817 -6.67833301 

C -0.19416833 -0.14724585 -6.63141840 

C 0.47613294 -0.11326142 -5.41306051 

C -0.26389291 -0.05638711 -4.23057376 

H -3.17035827 -0.00295490 -2.78342267 

H -3.43878876 -0.06231591 -5.55781825 

H -2.09601408 -0.15807677 -7.63770455 

H 0.37116936 -0.19340120 -7.55362257 

H 1.55762393 -0.13819812 -5.38202354 

O -1.19777670 0.05038847 2.10229340 

C -1.81000920 -1.23202141 2.36154263 

H -1.11932410 -1.84515104 2.95026647 

H -1.99242899 -1.74277688 1.41073289 

O 2.46560317 -0.07716138 -2.79913949 

C 3.07815798 1.20482972 -3.05965224 

H 2.38699923 1.81804721 -3.64772084 
H 3.26213508 1.71590544 -2.10929800 

H -7.03099629 -2.76132095 6.08614474 

H -7.87877684 -2.49115719 4.57418565 

C -8.05244321 -4.50096623 5.32770170 

H -7.43505205 -5.21848597 5.87929237 

H -8.26571666 -4.96229053 4.35681461 

C -9.36266813 -4.27478495 6.08010416 

H -9.90506879 -5.21126433 6.22827610 

H -9.17731661 -3.83624672 7.06463546 

H -10.01843497 -3.59315684 5.53141698 

C 4.37727152 0.98242486 -3.80720017 

H 4.16502857 0.48998276 -4.76143812 

H 5.00528148 0.29631229 -3.23035302 

C 5.13196623 2.29106659 -4.05108730 

H 4.48597533 2.99030284 -4.59421242 

H 5.36046367 2.76392278 -3.08906607 

C 6.42964870 2.09411717 -4.83381216 

H 6.19683143 1.64307340 -5.80572185 

H 7.06289175 1.37318881 -4.30365155 

C 7.21621854 3.38767969 -5.04970591 

H 7.44243741 3.84097106 -4.07697326 

H 6.58780246 4.10833315 -5.58640600 

C 8.51917191 3.18201082 -5.82074259 

H 8.29350750 2.72882028 -6.79385302 

H 9.14400083 2.45845312 -5.28345454 

C 9.31806089 4.46778670 -6.03807639 

H 9.53374810 4.92924311 -5.06778542 

H 8.70025901 5.18571281 -6.58868498 

C 10.62654270 4.24007678 -6.79302526 

H 10.43879137 3.80168158 -7.77716395 

H 11.16971312 5.17594478 -6.94225912 

H 11.28261739 3.55775209 -6.24557435 

 

 

1’ (Ci) E = -1185.180048078 au 
 
C 0.00000000 0.00000000 0.00000000 

C 1.42151476 0.00000000 0.00000000 

C 2.12377719 1.18678829 0.00000000 

C 1.40418620 2.42634937 -0.04128718 

C 0.03459785 2.48309889 -0.06324214 

C -0.69323410 1.26855928 -0.03012438 

C -2.11474477 1.26855723 -0.03014736 

C -2.81699054 0.08176866 -0.03031829 

C -2.09741337 -1.15780246 0.01091984 

C -0.72783274 -1.21454368 0.03306577 

H -0.49131229 3.42632470 -0.10928106 

H -0.20190086 -2.15775844 0.07917875 

N 2.32876930 3.45678557 -0.04810953 

C 3.60735712 2.94097163 0.01625314 

C 4.82626154 3.61209180 0.06012912 

C 5.98453350 2.84719398 0.13933157 

C 5.93271330 1.44824365 0.17402495 

C 4.71324856 0.78208521 0.12645539 

C 3.53452467 1.52508168 0.04435947 

H 2.09903323 4.43592411 -0.03645991 

H 4.87114929 4.69402125 0.03800471 

H 6.94546627 3.34567449 0.17677749 

H 6.85241304 0.88078358 0.24002066 

H 4.67884124 -0.29858911 0.16287855 

N -3.02202116 -2.18823873 0.01766110 

C -4.30058323 -1.67238049 -0.04713154 
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C -5.51948157 -2.34347444 -0.09153154 

C -6.67772100 -1.57854386 -0.17085192 

C -6.62588139 -0.17958296 -0.20512623 

C -5.40641721 0.48654805 -0.15717063 

C -4.22773185 -0.25649317 -0.07496179 

H -2.79233339 -3.16737373 0.00428028 

H -5.56440055 -3.42540513 -0.06960525 

H -7.63864916 -2.07700599 -0.20870585 

H -7.54556715 0.38790311 -0.27110293 

H -5.37195545 1.56722448 -0.19344958 

O 2.09217161 -1.20275232 0.04719737 

C 2.45010961 -1.74355015 -1.23446089 

H 3.11126080 -1.06202600 -1.77506367 

H 2.97018376 -2.67977598 -1.04061367 

H 1.55887329 -1.93637514 -1.83685808 

O -2.78545886 2.47128575 -0.07729392 

C -3.14315079 3.01217111 1.20439416 

H -3.66381368 3.94806718 1.01056016 

H -3.80369614 2.33038830 1.74541367 

H -2.25176847 3.20564416 1.80636595 

1’
·+

 (Ci) E =  -1185.002606171 au 
 
C 0.00000000 0.00000000 0.00000000 

C 1.43209696 0.00000000 0.00000000 

C 2.12542202 1.19880268 0.00000000 

C 1.38614112 2.41863555 -0.04932721 

C -0.00275909 2.46435208 -0.07329494 

C -0.70879193 1.25820361 -0.03701125 

C -2.14089319 1.25820337 -0.03709619 

C -2.83420630 0.05938688 -0.03731291 

C -2.09492126 -1.16044290 0.01190719 

C -0.70602701 -1.20615727 0.03617029 

H -0.53065996 3.40638473 -0.11654658 

H -0.17811722 -2.14818138 0.07948891 

N 2.26699014 3.45793810 -0.03918204 

C 3.56164754 2.98245081 0.04029251 

C 4.75359275 3.69840429 0.10605128 

C 5.92693741 2.96831841 0.21418452 

C 5.91171989 1.56546529 0.25887684 

C 4.72111721 0.85638708 0.18768226 

C 3.52346299 1.56490171 0.07035486 

H 2.00911775 4.43302867 -0.05717511 

H 4.76179919 4.78038164 0.08049776 

H 6.87333987 3.49066988 0.27018126 

H 6.84693002 1.02882544 0.35219799 

H 4.72695349 -0.22362472 0.23558380 

N -2.97574147 -2.19976400 0.00117254 

C -4.27037959 -1.72428156 -0.07862181 

C -5.46227854 -2.44023856 -0.14518236 

C -6.63561005 -1.71014239 -0.25338878 

C -6.62042990 -0.30726356 -0.29729413 

C -5.42987079 0.40181687 -0.22538292 

C -4.23222603 -0.30671648 -0.10806365 

H -2.71779785 -3.17485363 0.01832323 

H -5.47047420 -3.52222738 -0.12011164 

H -7.58196747 -2.23250425 -0.31004431 

H -7.55563100 0.22939661 -0.39058708 

H -5.43572917 1.48184833 -0.27285422 

O 2.07722144 -1.19167543 0.05222888 

C 2.64661592 -1.66755297 -1.18892589 

H 3.31306814 -0.92300834 -1.62524500 

H 3.20447418 -2.56555144 -0.93771325 

H 1.84972138 -1.90736907 -1.89521806 

O -2.78602681 2.44985629 -0.08939332 

C -3.35610254 2.92552242 1.15153029 

H -3.91500281 3.82276582 0.89994999 

H -4.02172724 2.18034685 1.58803942 

H -2.55954080 3.16653588 1.85779180 



Experimental 

248 

 

2’ (C2) E = -1185.196260870 au 

C 0.00000000 0.00000000 0.00000000 

C 1.41650345 0.00000000 0.00000000 

C 2.17386842 1.17901300 0.00000000 

C 1.51140736 2.43070858 0.03074496 

C 0.13690818 2.46701621 0.09279234 

C -0.64063448 1.27363896 0.08828626 

C -2.05973832 1.35625585 0.17574597 

C -2.84918691 0.22867540 0.16178594 

C -2.24246958 -1.04354772 0.01996828 

C -0.84705781 -1.13316971 -0.07398689 

H -0.38734152 3.41001770 0.14486705 

H -2.50227612 2.33821407 0.25806485 

N 2.28393257 -1.07940208 0.00363329 

C 3.58872615 -0.61677346 0.05183768 

C 4.77639764 -1.33879963 0.11560258 

C 5.96540537 -0.62138280 0.14368563 

C 5.96637537 0.78080859 0.10480177 

C 4.77892322 1.49728759 0.04419616 

C 3.56570877 0.79916976 0.02393283 

H 2.03328762 -2.01153924 0.28608979 

H 4.77400498 -2.42171692 0.14252041 

H 6.90657814 -1.15482597 0.19406107 

H 6.91033841 1.31137379 0.12381739 

H 4.78816898 2.57845685 0.01965141 

N -0.50206388 -2.46483004 -0.23304302 

C -1.65414715 -3.23210411 -0.28585137 

C -1.78918802 -4.60478763 -0.47005580 

C -3.07432884 -5.13197035 -0.46137501 

C -4.19402035 -4.30851054 -0.27023306 

C -4.05500692 -2.93867918 -0.09130124 

C -2.77127383 -2.38032003 -0.10374755 

H 0.37628973 -2.78674481 -0.60228236 

H -0.92346838 -5.23969738 -0.61387300 

H -3.21330787 -6.19681805 -0.60206609 

H -5.18280891 -4.75019824 -0.26336149 

H -4.92343126 -2.31041746 0.05196556 

O 2.32020553 3.52215285 0.01995828 

C 1.72084147 4.81548238 0.08677149 

H 1.15229622 4.93738932 1.01191160 

H 2.54351541 5.52585924 0.06843723 

H 1.06673142 4.99021373 -0.77088943 

O -4.20420778 0.22509319 0.25700506 

C -4.88084702 1.47540162 0.37590544 

H -4.69711410 2.10595407 -0.49761756 

H -5.93980214 1.23677407 0.43632182 

H -4.57261166 2.00435562 1.28094144 

2’
·+

 (C2) E = -1185.007410408 au 
 
C 0.00000000 0.00000000 0.00000000 

C 1.41391608 0.00000000 0.00000000 

C 2.18000727 1.20617842 0.00000000 

C 1.53117200 2.44352911 0.03466673 

C 0.13420992 2.46515185 0.09348738 

C -0.63263063 1.27497420 0.08388271 

C -2.04207781 1.38064411 0.16439309 

C -2.86883204 0.25261312 0.15548384 

C -2.27852973 -1.00797448 0.02948471 

C -0.85747695 -1.12244881 -0.06724235 

H -0.39263699 3.40617061 0.14786439 

H -2.47137655 2.36879567 0.23707837 

N 2.28225246 -1.04476600 0.01417820 

C 3.59826326 -0.57945259 0.03749331 

C 4.77806902 -1.30190907 0.08021351 

C 5.96786671 -0.57561619 0.09616677 

C 5.96671078 0.82260621 0.06808333 

C 4.77576821 1.53862184 0.02677147 

C 3.57051781 0.83108339 0.01383259 

H 2.04664771 -2.00845613 0.17879557 

H 4.78038770 -2.38414111 0.10151491 

H 6.91004828 -1.10745401 0.12997009 

H 6.90903702 1.35473037 0.07947019 

H 4.78089824 2.61928430 0.00830848 

N -0.55545724 -2.43768051 -0.22610637 

C -1.72317084 -3.20250580 -0.24845743 

C -1.86632771 -4.57076607 -0.40171710 

C -3.16368784 -5.08057671 -0.37538164 

C -4.27069869 -4.24369207 -0.20016496 

C -4.11585427 -2.87003129 -0.04950700 

C -2.82407013 -2.33674765 -0.07550290 

H 0.34155053 -2.81242200 -0.48366427 

H -1.01046744 -5.21957438 -0.53603178 

H -3.31477354 -6.14614656 -0.49173365 

H -5.26380109 -4.67329935 -0.18149196 

H -4.97498203 -2.22821721 0.08463992 

O 2.30886694 3.53596002 0.03165304 

C 1.70300515 4.83635105 0.09643765 

H 1.13729719 4.95304189 1.02205673 

H 2.52878191 5.54124682 0.07944300 

H 1.05658020 5.00472946 -0.76627133 

O -4.20628826 0.28988729 0.24366648 
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C -4.87234326 1.55779634 0.34324486 

H -4.67314446 2.16861179 -0.53889852 

H -5.93179628 1.32530974 0.39650815 

H -4.56490576 2.08573141 1.24707178 

 

 

3 (C2h) E = -956.156192740 au 
 
C 0.00000000 0.00000000 0.00000000 

C 1.42202491 0.00000000 0.00000000 

C 2.15463638 1.15943011 0.00000000 

C 1.46445781 2.38059247 0.00000000 

C 0.06124430 2.45598099 0.00000000 

C -0.70497852 1.25081868 0.00000000 

C -2.12700343 1.25081868 0.00000000 

C -2.85961490 0.09138857 0.00000000 

C -2.16943633 -1.12977379 -0.00000000 

C -0.76622282 -1.20516232 -0.00000000 

H 1.94875266 -0.94152954 -0.00000000 

H 3.23747233 1.13323777 0.00000000 

H -2.65373118 2.19234821 0.00000000 

H -3.94245084 0.11758091 0.00000000 

N 1.99507993 3.65148798 0.00000000 

C 0.97270787 4.56999520 -0.00000000 

C 1.04754051 5.96175011 0.00000000 

C -0.14170909 6.67397252 -0.00000000 

C -1.37825653 6.01114733 -0.00000000 

C -1.44846252 4.62587580 -0.00000000 

C -0.26643235 3.86979967 -0.00000000 

H 2.97687620 3.87125944 0.00000000 

H 2.00525375 6.46774185 0.00000000 

H -0.11473289 7.75674620 -0.00000000 

H -2.29302995 6.59072941 -0.00000000 

H -2.41976038 4.15262705 -0.00000000 

N -2.70005845 -2.40066930 -0.00000000 

C -1.67768638 -3.31917652 -0.00000000 

C -1.75251902 -4.71093144 -0.00000000 

C -0.56326943 -5.42315385 -0.00000000 

C 0.67327801 -4.76032865 -0.00000000 

C 0.74348400 -3.37505712 -0.00000000 

C -0.43854616 -2.61898099 -0.00000000 

H -3.68185471 -2.62044077 -0.00000000 

H -2.71023227 -5.21692317 -0.00000000 

H -0.59024563 -6.50592753 -0.00000000 

H 1.58805143 -5.33991073 -0.00000000 

H 1.71478186 -2.90180837 -0.00000000 

3
·+

 (C2h) E = -955.965786660 au 
 
C 0.00000000 0.00000000 0.00000000 

C 1.43313469 0.00000000 0.00000000 

C 2.16267868 1.15113036 0.00000000 

C 1.46034406 2.36937264 -0.00133769 

C 0.02665488 2.44187731 -0.00226432 

C -0.71787002 1.25283385 -0.00131781 

C -2.15100095 1.25283186 -0.00089980 

C -2.88053818 0.10169682 -0.00037378 

C -2.17820449 -1.11654568 0.00087090 

C -0.74451679 -1.18904725 0.00094153 

H 1.95501160 -0.94322396 0.00070371 

H 3.24439141 1.13477751 0.00031384 

H -2.67290848 2.19603640 -0.00140349 

H -3.96225225 0.11804962 -0.00022962 

N 1.96703101 3.61693010 -0.00299233 

C 0.93658053 4.55213497 -0.00620221 

C 1.03105567 5.93278145 -0.00941616 

C -0.16052607 6.65483791 -0.01409103 

C -1.39508375 6.00322052 -0.01523784 

C -1.47574432 4.61395521 -0.01092069 

C -0.29810380 3.86029599 -0.00573601 

H 2.95078733 3.84152012 -0.00253739 

H 1.99141493 6.43168267 -0.00898960 

H -0.12504037 7.73660537 -0.01701306 

H -2.30643915 6.58664555 -0.01920213 

H -2.45032757 4.14926018 -0.01160754 

N -2.68489201 -2.36410254 0.00328155 

C -1.65443919 -3.29930551 0.00594642 

C -1.74891971 -4.67995199 0.00969337 

C -0.55733984 -5.40201534 0.01305825 

C 0.67722130 -4.75040287 0.01234707 

C 0.75788515 -3.36113826 0.00766692 

C -0.41975375 -2.60746962 0.00404023 

H -3.66864742 -2.58869133 0.00430261 

H -2.70928396 -5.17884504 0.01033579 

H -0.59282572 -6.48378229 0.01621528 

H 1.58857966 -5.33383048 0.01508336 

H 1.73247732 -2.89646860 0.00668682 
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4’ (C2h) E = -1034.752602318 au 
 
C 0.00000000 0.00000000 0.00000000 

C 1.42135396 0.00000000 0.00000000 

C 2.15554535 1.15902593 0.00000000 

C 1.46844751 2.38342177 0.00000000 

C 0.06494279 2.45657263 0.00000000 

C -0.70253636 1.25294873 0.00000000 

C -2.12389032 1.25294873 0.00000000 

C -2.85808171 0.09392280 0.00000000 

C -2.17098387 -1.13047305 -0.00000000 

C -0.76747915 -1.20362390 -0.00000000 

H 1.94864125 -0.94102210 -0.00000000 

H 3.23719325 1.12295506 0.00000000 

H -2.65117762 2.19397083 0.00000000 

H -3.93972961 0.12999366 0.00000000 

N 2.01263697 3.65158730 0.00000000 

C 0.98132363 4.56751302 -0.00000000 

C 1.04366683 5.96172535 0.00000000 

C -0.14898848 6.66880351 -0.00000000 

C -1.38318206 6.00382708 -0.00000000 

C -1.44487329 4.61844879 -0.00000000 

C -0.26018990 3.86796234 -0.00000000 

H 1.99064576 6.48488304 0.00000000 

H -0.12372814 7.75165922 -0.00000000 

H -2.30038573 6.57946163 -0.00000000 

H -2.41322335 4.13945988 -0.00000000 

N -2.71517334 -2.39863857 -0.00000000 

C -1.68385999 -3.31456430 -0.00000000 

C -1.74620319 -4.70877662 -0.00000000 

C -0.55354789 -5.41585478 -0.00000000 

C 0.68064570 -4.75087835 -0.00000000 

C 0.74233693 -3.36550006 -0.00000000 

C -0.44234646 -2.61501361 -0.00000000 

H -2.69318212 -5.23193431 -0.00000000 

H -0.57880822 -6.49871049 -0.00000000 

H 1.59784937 -5.32651290 -0.00000000 

H 1.71068699 -2.88651115 -0.00000000 

C 3.43317067 3.93954142 0.00000000 

H 3.91391146 3.52367080 0.88895902 

H 3.91391146 3.52367080 -0.88895902 

H 3.58503883 5.01512427 0.00000000 

C -4.13570703 -2.68659269 -0.00000000 

H -4.61644782 -2.27072207 0.88895902 

H -4.61644782 -2.27072207 -0.88895902 

H -4.28757519 -3.76217555 -0.00000000 
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5’ (C2h) E = -1496.764510818 au 
 
C 0.00000000 0.00000000 0.00000000 

C 1.42141481 0.00000000 0.00000000 

C 2.15510673 1.15894985 0.00000000 

C 1.46702221 2.38143780 0.00000000 

C 0.06480056 2.45632636 0.00000000 

C -0.70256950 1.25200642 0.00000000 

C -2.12398431 1.25200642 0.00000000 

C -2.85767622 0.09305657 0.00000000 

C -2.16959170 -1.12943139 -0.00000000 

C -0.76737006 -1.20431994 -0.00000000 

H 1.94912378 -0.94078783 -0.00000000 

H 3.23687663 1.12888736 0.00000000 

H -2.65169328 2.19279425 0.00000000 

H -3.93944612 0.12311906 0.00000000 

N 2.01008165 3.65697853 0.00000000 

C 0.97177931 4.57083432 -0.00000000 

C 1.04106475 5.96289296 0.00000000 

C -0.15104376 6.67109945 -0.00000000 

C -1.38488945 6.00490376 -0.00000000 

C -1.44901648 4.61930576 -0.00000000 

C -0.26440941 3.86797844 -0.00000000 

H 1.99525267 6.47349791 0.00000000 

H -0.12675162 7.75392680 -0.00000000 

H -2.30201465 6.58071884 -0.00000000 

H -2.41808860 4.14184744 -0.00000000 

N -2.71265115 -2.40497212 -0.00000000 

C -1.67434880 -3.31882790 -0.00000000 

C -1.74363425 -4.71088654 -0.00000000 

C -0.55152574 -5.41909303 -0.00000000 

C 0.68231996 -4.75289734 -0.00000000 

C 0.74644699 -3.36729934 -0.00000000 

C -0.43816008 -2.61597202 -0.00000000 

H -2.69782217 -5.22149149 -0.00000000 

H -0.57581787 -6.50192038 -0.00000000 

H 1.59944515 -5.32871242 -0.00000000 

H 1.71551910 -2.88984102 -0.00000000 

C 3.40362247 3.97159067 0.00000000 

C 4.08837507 4.12151940 1.20661989 

C 5.44557393 4.42059996 1.19895464 

C 6.14484409 4.57846266 0.00000001 

C 5.44557393 4.42059996 -1.19895463 

C 4.08837507 4.12151940 -1.20661988 

H 3.55880501 3.99997660 2.14345711 

H 5.96888159 4.52978195 2.14183984 

H 5.96888159 4.52978195 -2.14183983 

H 3.55880501 3.99997660 -2.14345709 

C 7.60875337 4.93213151 0.00000001 

H 8.11006640 4.54138156 -0.88891475 

H 7.74481951 6.01800294 0.00000000 

H 8.11006640 4.54138156 0.88891476 

C -4.10619196 -2.71958425 -0.00000000 

C -4.79094457 -2.86951299 -1.20661989 

C -6.14814342 -3.16859355 -1.19895464 

C -6.84741359 -3.32645624 -0.00000001 

C -6.14814342 -3.16859355 1.19895463 

C -4.79094457 -2.86951299 1.20661988 

H -4.26137451 -2.74797018 -2.14345711 

H -6.67145108 -3.27777553 -2.14183984 

H -6.67145108 -3.27777553 2.14183983 

H -4.26137451 -2.74797018 2.14345709 

C -8.31132286 -3.68012509 -0.00000001 

H -8.81263590 -3.28937514 -0.88891476 

H -8.44738900 -4.76599652 -0.00000000 

H -8.81263590 -3.28937514 0.88891475 
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4-OFETs fabrication and characterisation. 

Field-effect transistors were fabricated by vapour deposition of 50 nm thick 

layers of the semiconductors at preselected temperatures (6 x 10
-6

Torr, 0.2 Å/s) on n-

doped Si (001) wafers with a 300 nm thermally grown SiO2 dielectric layer. Prior to 

deposition, the wafers were cleaned by rinsing twice with EtOH followed by a 5 min 

plasma cleaning. Field-effect transistors on hexamethyldisilazane (HMDS)-treated 

substrates were also fabricated in order to reduce charge trapping and thus enhance n-

type mobility. Trimethylsilation of the Si/SiO2 surface was carried out by exposing the 

silicon wafers to HMDS vapour at room temperature in a closed air-free container under 

nitrogen for greater than 1.0 week. Top contact OTFTs were fabricated by vapour 

deposition of gold electrodes (10
-7

Torr, 0.2 Å/s, 50 nm thick) onto the semiconductor 

thin films through a shadow mask to obtain devices with deliberately varied channel 

widths and lengths. The capacitance of the 300 nm SiO2 gate insulator is 10
-8

 Fcm
-2

. 

Characterisation of the devices was performed under vacuum in a customised high-

vacuum probe station (10
-6

Torr) and in ambient atmosphere using a subfemtoamp 

meter and a source meter. 

 

5-OLEDs fabrication and characterisation. 

The commercial materials used were purchased from Nichem and purified by 

temperature-gradient sublimation under high vacuum before use. Substrates were 

previously cleaned by exposure for 5 min to an UV-ozone atmosphere. OLED devices 

were fabricated using indium tin oxide (ITO) coated glass substrates (<15 Ω) with 

multiple organic layers, sandwiched between the transparent bottom ITO anode and the 

top metal cathode. The organic and metal layers were deposited by thermal evaporation 

in a vacuum chamber with a base pressure of <10
-6

 torr without breaking the vacuum. 

Deposition rate of the organic layers was kept at around 0.1 nm/s. The active area of the 

device was 2×2 mm
2
, as defined by the shadow mask used for cathode deposition. 

Current–voltage–luminance characterisation was performed using an Agilent4156C 

semiconductor parameter analyser equipped with a calibrated Si-photodiode. 

Electroluminescence spectra of the devices were recorded by using and Ocean Optics 

spectrometer. 

 

6-OSCs fabrication and characterisation. 

Device fabrication was carried out in custom-made high-vacuum chambers at a 

base pressure of 10
-6

 to 10
-7

 mbar. The organic materials and the metal electrodes were 

thermally evaporated through different shadow masks which were exchanged without 

breaking the vacuum. Indium-tin oxide (ITO) coated glass with a sheet resistance of 30 

Ω/sq. was used as transparent substrate. This substrate was cleaned by washing with 

acetone, ethanol and then treating with oxygen plasma. The solar cells were protected 

by an encapsulating glass glued and UV-cured under inert atmosphere. The overlapped 

region between the ITO and the top electrode defined a device surface of 6.2 mm
2
. 

Current-voltage characteristics were scanned using a source measurement unit 
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(Keithley) and a sun simulator (SC 1200, KHS Technical Lighting, Germany) to 

reproduce the standard terrestrial solar spectra at AM 1.5G. Measurements were 

monitored by a Hamamatsu S1337 silicon photodiode (calibrated by Fraunhofer ISE) 

used as reference for the intensity values. The reported efficiency values are corrected 

for spectral mismatch.  
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