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Resumen 

     El descubrimiento del efecto fotoeléctrico, ha motivado a científicos al desarrollo de nuevas teorías en estudios de materiales 

semiconductores con propiedades ópticas específicas para aplicaciones en dispositivos solares base perovskita. Los colorantes orgánicos 

se consideran un área de interés al ser materiales naturales que presentan buenas propiedades de absorción de la luz, estabilidad térmica 

y propiedades de fluorescencia. La molécula de ácido carmínico metilado (ACM), representa una alternativa viable para la capa de 

portadores de electrones o huecos en un dispositivo solar base perovskita. Se ha puesto especial interés en el estudio de las propiedades 

de un compuesto derivado de la molécula de ácido carmínico (AC), que fue logrado a través de una metilación del AC obtenido de 

Dactylopius coccus. El compuesto fue caracterizado químicamente mediante espectroscopía de FTIR, el estudio de las propiedades 

ópticas se realizó a través de UVvis en solución y película. Para obtener los valores de los orbitales fronterizos de ACM (HOMO, 

LUMO) se obtienen los potenciales de oxidación y reducción en el inicio, esto se define como el potencial en el que inicia la inyección 

de huecos o electrones al orbital HOMO y LUMO. Los resultados muestran un incremento de las propiedades de absorción y emisión 

en comparación con AC. El cálculo del bandgap teórico, experimental de 3.58 eV y 3.07 eV respectivamente muestra un decremento 

para ACM y se encuentra dentro del rango reportado para semiconductores orgánicos. Los estudios teóricos mediante DFT indican que 

el material tiene un alto potencial para ser empleado en la fabricación de dispositivos optoelectrónicos. 
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Abstract 

     The discovery of the photoelectric effect has motivated scientists to develop new theories in semiconductor materials studies with 

specific optical properties for applications in perovskite-based solar devices. Organic colorants are considered an area of interest as 

natural materials that have good light absorption properties, thermal stability and fluorescence properties. The methylated carminic acid 

molecule (MCA) represents a viable alternative for the layer of carriers or holes in a perovskite solar base device. Special interest has 

been placed in the study of the properties of a compound derived from the carminic acid (CA) molecule, which was achieved through 

a methylation of CA obtained from Dactylopius coccus. The compound was chemically characterized by FTIR spectroscopy, optical 

properties were studied through UVvis and fluorescence in solution and film. In order to obtain the values of the border orbitals in 

MCA (HOMO, LUMO) the oxidation and reduction potentials at the beginning are obtained, this is defined as the potential at which 

the injection of holes or electrons to the orbital HOMO and LUMO begins. The results show an increase in absorption and emission 

properties compared to CA. The theoretical, experimental bandgap calculation of 3.58 Ev and 3.0 Ev respectively shows a decrease for 

MCA and is within the range reported for organic semiconductors. Theoretical studies using DFT indicate that the material has a high 

potential to be used in the manufacture of optoelectronic devices.  
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1. Introducción 

     En la reducción de las reservas de combustibles fósiles, existe 

la necesidad de contar con fuentes alternas de energía renovables, 

limpias y rentables. La energía solar fotovoltaica es la que más se 

investiga y explota para generar energía eléctrica a través del 

efecto fotovoltaico. Actualmente en el área fotovoltaica las 

investigaciones están enfocadas a la mejora de la eficiencia de 
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conversión energética y en la búsqueda de disminuir los costos de 

materiales en los dispositivos solares, una alternativa factible es el 

uso de las nanotecnologías en celdas solares de estructuras 

orgánicas como semiconductores, adaptadas a celdas solares base 

perovskita, con una capa de transporte de huecos obtenida de AC 

(Munir et al., 2015), (Mejía et al., 2021), (Bartholazzi et al., 

2020), (Brandsruda et al., 2019). En años recientes trabajos 

publicados siguen la línea para producir celdas solares base 

perovskita más delgadas con propiedades de absorción que 

puedan competir con las celdas de silicio que son las más 

asequibles en el mercado (Idígoras et al., 2018), (Kcr et al., 2009), 

(Sun et al., 2015), (Kazim et al., 2014). La literatura nos muestra 

continuar en la búsqueda de teorías y de nuevos materiales 

semiconductores orgánicos Figura 1, para mejorar las propiedades 

de absorción y disminuir los costos de fabricación de los 

dispositivos (Wang et al., 2016), (Park et al., 2015). Los 

dispositivos fotovoltaicos base perovskita acoplados con 

estructuras orgánicas mejoradas es un campo de investigación 

muy activo, que promete alta eficiencia de conversión energética 

(Granäs et al., 2016), (Berhe et al., 2016), (Leguy et al., 2015), 

(Sutton et al., 2016). En la última década (2010-2020) se ha 

conseguido pasar de un 3.8% de eficiencia (primera celda de 

perovskita reportada) en el año 2009 hasta un 22.7% de eficiencia 

(Ramadan et al., 2017), (Chang et al., 2016), (Giordano et al., 

2016). Como una mejora de la absorción usando materiales 

orgánicos modificados, con el fin de abaratar los costos de los 

materiales y que el dispositivo fotovoltaico pueda competir con 

otros dispositivos en el mercado, se ha considerado el 

acoplamiento de nanoestructuras de capas de transporte de 

electrones y huecos modificando un dispositivo solar base 

perovskita, las nanoestructuras son moléculas de AC como 

semiconductores (Todinova et al., 2015), (Contreras et al., 2018), 

(Contreras et al., 2016), (Li et al., 2017).  

 
Figura 1: Estructura molecular del AC (C22 H20 O13). 

     En el presente trabajo se realiza la metilación de AC para 

obtener material que permita mejorar la absorción y la eficiencia 

de conversión energética, que hasta ahora no se ha reportado en la 

literatura de dispositivos fotovoltaicos base perovskita. La mejora 

de la absorción del dispositivo acoplado de una capa de transporte 

de huecos de una molécula orgánica se ha demostrado 

experimentalmente, con simulación de cálculos teóricos para AC 

y ACM Figura 2. El nuevo material semiconductor ACM se ha 

empleado para investigar sus propiedades de absorción 

obteniendo resultados favorables, se ha dispuesto de un material 

más barato para el diseño de dispositivos fotovoltaicos base 

perovskita. Por otro lado, la metilación para la modificación 

estructural de compuestos orgánicos, permite la preparación de 

otros materiales semiconductores de forma que se obtengan 

materiales que funcionen como capas de transporte de electrones 

ETL o huecos HTL (Gabrielli et al., 2018). La elucidación 

estructural del material semiconductor ACM, se realizó mediante 

espectroscopía de FTIR, sus propiedades ópticas fueron 

determinadas a través de UVvis y Fluorescencia. En la sección 2 

describimos la metodología utilizada en ACM, el desarrollo y 

simulación de cálculos teóricos de moléculas químicas con 

propiedades optoelectrónicas. Se muestran los de los valores 

orbitales fronterizos ACM (HOMO, LUMO). En la sección 3 se 

presentan los resultados obtenidos de la metilación y la simulación 

de cálculos teóricos para moléculas. Los resultados 

experimentales en la metilación de materiales orgánicos su 

importancia y como pueden usarse de manera práctica dentro del 

campo de celdas solares. En la sección 4 resumimos y concluimos 

con el trabajo de investigación.  

 

 

Figura 2: a) Estructura molecular AC y b) ACM. 

 

2. Materiales y métodos 

2.1. Materiales 

     Grana cochinilla se compra en un invernadero, etanol EtOH, 

alúmina ( óxido de aluminio) Al2O3, ciclohexano C6H12, sulfato de 

dimetilo C2H6O4S, hidróxido de sodio NaOH, parrilla de 

calentamiento, equipo de rotavapor, equipo espectrofotómetro de 

radiación ultravioleta visible (UVvis) y el equipo de 

espectroscopía de resonancia magnética nuclear RMN 1H.  

2.2. Metodología 

     A partir de la grana cochinilla Dactylopius coccus obtenida de 

un invernadero, se realizó i) La extracción en estado sólido por 

maceración del ácido carmínico AC. Se colocaron 150 g de grana 

cochinilla en 450 ml de etanol, se calentó a 60 C – 70 C, durante 

2 h. ii) El disolvente fue removido mediante una destilación a 

vacío empleando un equipo de rotavapor, el compuesto obtenido 

se secó y caracterizo estructuralmenete mediante las técnicas de 

espectroscopía FTIR y de resonancia magnética nuclear RMN 1H.  

     La metilación de AC se realizó de acuerdo con la siguiente 

metodología de síntesis: i) Se pone a secar 1 g de alúmina a 110 

C durante 3 horas y se almacena en un desecador. ii) En un 
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matraz balón de 100 mL se agrega a la mezcla 8 ml de 

ciclohexano, 230 mg de AC, 1 gr de alúmina y 0.5 ml de sulfato 

de dimetilo, la mezcla de reacción se deja en calentamiento a 70C 

– 80 C durante 24 h. iii) Al término de la reacción la alúmina con 

el producto metilado soportado, se filtra y se lava con etanol para 

la recuperación de ACM. iv) Se estudian las propiedades ópticas 

de ACM. El compuesto se seca y se caracteriza mediante técnicas 

espectroscópicas de FTIR y RMN 1H. 

2.3. Diseño molecular y cálculos teóricos 

     En la parte experimental se incorporan cálculos teóricos 

usando el programa Gaussian 09 soportado por la interfaz Gauss 

View 5.1, las geometrías de las moléculas de AC y ACM se 

optimizaron utilizando el funcional de intercambio-correlación 

tipo B3LYP que se describe con frecuencia como uno de los 

métodos más usados dentro del marco de la teoría funcional de 

densidad (DFT) para moléculas orgánicas, en combinación con la 

base apropiada para obtener cada una de las estructuras óptimas 

moleculares, en cuanto a las propiedades del espectro (FTIR) y 

cada una de las características mecánicas y térmicas dependen del 

potencial de ionización (IP) y la afinidad de electrones (EA) que 

se han calculado de la estructura mínima de la molécula (Munir et 

al., 2015), (Afolabi et al., 2021), (Ansir et al., 2020). Las energías 

de excitación vertical se calcularon utilizando la teoría funcional 

de la densidad dependiente del tiempo (TD DFT). B3LYP/TD 

SCF fue empleado para simular espectros de absorción electrónica 

y diagramas de orbitales moleculares (Gabrielli et al., 2018), 

(Hawash et al., 2017). 

2.4. Caracterización 

     Para la caracterización óptica los espectros de absorción 

ultravioleta (UV-vis) se registraron utilizando un espectrómetro 

Perkin Elmer Lambda XLS. Los espectros de fluorescencia se 

obtuvieron con un espectrofotómetro Perkin Elmer LS55. 

Espectroscopía de resonancia magnética nuclear RMN 1H se 

registraron en un espectrómetro Agilent VARIAN NMR400 con 

agua deuterada D2O como disolvente con tetrametilsilano (TMS) 

como referencia interna. Para obtener los valores de los orbitales 

fronterizos, se obtuvieron los potenciales de oxidación y 

reducción onsets (Afolabi et al., 2021), (Hawash et al., 2017). 

Esto se define como el potencial en el cual inicia la inyección de 

huecos o electrones del orbital HOMO y LUMO, respectivamente. 

𝐻𝑂𝑀𝑂 = −𝑒(𝐸𝑜𝑛𝑠𝑒𝑡 (𝑜𝑥) + 4.4) = −6.9 𝑒𝑉                           (1) 

𝐿𝑈𝑀𝑂 = −𝑒(𝐸𝑜𝑛𝑠𝑒𝑡 (𝑟𝑒𝑑) + 4.4) =  −3.83 𝑒𝑉                        (2) 

𝐸𝑔𝑎𝑝 𝐸 = −(𝐻𝑂𝑀𝑂 − 𝐿𝑈𝑀𝑂) = 3.07 𝑒𝑉                               (3) 

 

 

3. Resultados y discusión 

3.1. Síntesis 

     Se llevó a cabo la síntesis de la muestra ACM mediante la 

adición de grupos metilo. Resultado de la metilación de AC se 

obtuvo un compuesto rojo intenso con punto de fusión de 115 C.  

     En la Figura 3, se muestra el espectro de RMN teórico de ACM 

en donde se observan las señales en la región de 3.92 a 3.40 ppm 

que corresponden a los diferentes grupos metilo presentes en la 

estructura de ACM en forma de segmentos metoxilo.  El espectro 

teórico fue comparado con el espectro experimental de RMN 1H 

de ACM que se llevó a cabo empleando oxido de deuterio D2O, 

Figura 4, las señales que se observan en la región que va de 4.00 

a 1.00 ppm se asignan a los protones de los grupos de metoxilo. 

Debido a que la molécula de AC solo tiene un grupo metilo que 

se observa a 1.0 ppm, se deduce que se llevo acabo la metilación 

por la presencia de las señales simples que de acuerdo al estudio 

teórico corresponden a los metilos adicionados para la formación 

de la molécula ACM. 

 

Figura 3: Espectro teórico RMN 1H de ACM. 

 

 

Figura 4: Espectro experimental RMN 1H de ACM. 

     En el espectro FTIR Figura 5, se observa un claro decremento 

en la intensidad de la banda correspondiente a los enlaces 

hidroxilos (O-H) presentes en la molécula AC que se encuentran 

a 3307 cm-1 υ(O–H). Estos enlaces se rompen durante la reacción 

para dar lugar a la formación de enlaces de tipo éter (C-O) en el 

compuesto funcionalizado, los cuales se observan a 1050 cm-1 

υ(C–O). Se puede observar un incremento en las vibraciones de 

los enlaces (C-H) de segmentos alifáticos en el compuesto 

funcionalizado, los cuales se observan a 2842 cm-1 y 2917 cm-1 

υ(C–H) de grupos alifáticos, la vibración a 1742 cm-1 

corresponden al grupo carboxilo de la función ácido en al AC 

υ(C=0), para el producto ACM se observa una banda ancha y con 

un incremento en la intensidad debida a la formación del enlace 

de tipo éster, finalmente las vibraciones longitudinales debidas a 

los enlaces del segmento de quinona se observan a 1622 cm-1.    
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Figura 5: FTIR de AC y ACM. 

3.2. Estudio DFT 

     El diseño molecular de AC y ACM Figura 6, muestra las 

geometrías optimizadas calculadas por la simulación de DFT, para 

visualizar la planaridad molecular del sistema conjugado 

principal. Los niveles de energía HOMO (- 5.96 eV) y LUMO (-

2.38 eV) para la molécula ACM se calcularon utilizando 

B3LYP/6-31G (d, p), así como las representaciones de los 

orbitales HOMO y LUMO para conocer la distribución de la 

densidad de electrones, que se muestra en la Figura 6. En el caso 

de la densidad electrónica para los niveles de HOMO, los datos 

indican que HOMO y LUMO se distribuyen a lo largo de la 

columna principal.  

 

Figura 6: Valores orbitales (HOMO, LUMO) de AC y ACM. 

      Los espectros de absorción UVvis Figura7, presentan una 

banda entre 400 a 600 nm con valor máximo de absorción que 

ocurre en 495 nm. En el espectro de absorción obtenido para la 

molécula ACM y los huecos de banda óptica obtenidos fueron de 

3.58 eV teórico y 3.07 eV experimental, se cálculó apartir de 

ACM experimental. Mientras el valor de la banda energética 

óptica teórica se obtuvo a partir de HOMO y LUMO obtenidos de 

los métodos teóricos. 

 

Figura 7: Espectros UVvis de AC (línea roja) y ACM (línea 

negra) respectivamente. 

 

4. Conclusiones 

     La molécula orgánica ACM tiene mayor absorción que su 

antecesor AC. El estudio de las propiedades ópticas, indican que 

este material presenta alta absorción en la región del espectro 

electromagnético que va de 400 a 610 nm, región que abarca la 

radiación solar. El valor de la banda óptica de ACM obtenido fue 

de 3.07 eV muestra su comportamiento como semiconductor 

orgánico. Los orbitales fronterizos HOMO (-5.96 eV) y LUMO (-

2.38 eV) obtenidos teóricamente indican que ACM es un 

candidato adecuado para su uso como un material donador de 

electrones en dispositivos solares orgánicos. 
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