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Resumen 

Se reporta la determinación de los orbitales frontera (HOMO y LUMO) de un par de compuestos organometálicos (PdCl2L 
y PdBr2L). Este tipo de compuestos han cobrado gran interés por sus prometedores propiedades y aplicación en optoelectrónica, 
ya que combinan las ventajas de los materiales orgánicos e inorgánicos, su potencial uso está determinado en gran parte por los 
valores de sus orbitales frontera. Entre los métodos utilizados para conocer esta información, se considera a la voltamperometría 
cíclica, la cual permite determinar de forma indirecta dichos niveles de energía mediante la determinación los potenciales del 
comienzo de los procesos de oxidación y reducción de las moléculas en estudio. Los complejos PdCl2L y PdBr2L fueron 
caracterizados por el método mencionado, con los datos obtenidos se procedió al cálculo de los orbitales frontera y el bandgap. 
De acuerdo con los resultados, los valores se encuentran dentro del rango reportado para semiconductores, indicando que los 
complejos son viables para ser empleados en la fabricación de dispositivos optoelectrónicos. 

Palabras Clave:  Compuestos organometálicos, voltamperometría cíclica, dispositivos optoelectrónicos. 
 
Abstract 

The determination of the frontier orbitals (HOMO and LUMO) of a pair of organometallic compounds (PdCl2L and PdBr2L) 
is reported. This type of compounds have gained great interest due to their promising properties and application in 
optoelectronics, since they combine the advantages of organic and inorganic materials, their potential use is largely determined 
by the values of their frontier orbitals. Among the methods used to know this information, cyclic voltammetry is considered, 
which allows to determine indirectly these energy levels by determining the potentials of the beginning of the oxidation and 
reduction processes of the molecules under study. The PdCl2L and PdBr2L complexes were characterized by the mentioned 
method, and with the data obtained the frontier orbitals and bandgap were calculated. According to the results, the values are 
within the range reported for semiconductors, indicating that the complexes are viable to be used in the fabrication of 
optoelectronic devices.  

Keywords:  Organometallic compounds, cyclic voltammetry, optoelectronic devices. 
 

1. Introducción 

En años recientes la síntesis y estudio de compuestos 
organometálicos ha cobrado gran interés por sus prometedoras 
propiedades para ser empleados en optoelectrónica y fotónica 

(Popczyk et al., 2019; Shanmuga Sundar et al., 2021). Los 
compuestos organometálicos combinan las ventajas de los 
materiales orgánicos e inorgánicos, destacando su 
procesamiento y resistencia ante irradiación láser 
(Sathiskumar y Balakrishnan, 2022). Los compuestos 

Determinación voltamperométrica de los orbitales frontera de complejos de Pd(II) 
para su potencial aplicación en dispositivos optoelectrónicos. 

Voltammetric determination of the frontier orbitals of Pd(II) complexes for their 
potential application in optoelectronic devices. 
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organometálicos presentan transiciones π→π* y procesos de 
transferencia de carga intramolecular característicos de 
sistemas conjugados orgánicos (Jesuraj et al., 2020), además 
de la transferencia de ligante a metal (LMCT), de metal a 
ligante (MLCT) y transiciones d-d (Popczyk et al., 2019), estos 
procesos impactan de forma positiva en las propiedades 
ópticas de los materiales (Shanmuga Sundar et al., 2021; 
Taboukhat et al., 2020). 

 
En los últimos años se ha incrementado el desarrollo de 

materiales para óptica no lineal (Taboukhat et al., 2020) y para 
la fabricación de dispositivos como OLEDs (por sus siglas en 
inglés, Organic Light Emitting Diodes) y celdas solares (Liu et 
al., 2020; Smolentsev et al., 2020). Entre otras características 
que deben cumplir los materiales con potencial uso en 
optoelectrónica, destaca el rol de los orbitales frontera, que 
determinan la viabilidad de ser incluidos en la arquitectura de 
un dispositivo optoelectrónico (Zhou, 2018). Los niveles 
HOMO (por sus siglas en inglés, Highest Occupied Molecular 
Orbital), LUMO (por sus siglas en inglés, Lowest Unoccupied 
Molecular Orbital) y por lo tanto también el bandgap (banda 
prohibida), son parámetros clave que se identifican con la 
conductividad necesaria para su aplicación en: diodos, celdas 
solares, OLEDs, etc. 

 
Se ha reportado el uso de materiales organometálicos para 

la fabricación de OLEDs como capa transportadora de huecos 
(Liu et al., 2020) con un HOMO de -4.9 eV, cumpliendo que 
su valor debe ser mayor que el HOMO del material activo. 
Asimismo, se han empleado materiales organometálicos como 
aditivos en la capa principal de un OLED (Song et al., 2019) 
con valores de HOMO y LUMO alrededor de -5.2 eV y -2.98 
eV respectivamente, con bandgaps de 2.22 eV. En el caso de 
celdas solares de perovskita, se ha reportado el uso de 
materiales organometálicos en la capa trasportadora de 
electrones aprovechando valores de LUMO relativamente 
bajos (menores a 5eV) (Wang et al., 2021). También se han 
desarrollado polímeros de moléculas pequeñas con segmentos 
organometálicos de platino obteniendo valores de HOMO y 
LUMO de 5.4eV y 3.9eV respectivamente (Wong & Ho, 
2010).  

 
Los métodos electroquímicos son una herramienta poderosa 

para probar que existen reacciones que involucran 
transferencias de electrones. En química inorgánica, el cambio 
químico resultante suele ser la oxidación o reducción de un 
complejo metálico (Elgrishi, 2018). Dentro de los métodos 
utilizados para conocer esta información, se ha empleado la 
voltamperometría cíclica (VC), la cual proporciona los 
potenciales de oxidación y reducción de las moléculas en 
estudio, disueltas en disolventes de alta permitividad eléctrica 
o en contacto con ellos (Sworakowski, 2018). 

 
El paladio en complejos organometálicos puede aportar su 

capacidad para adsorber hidrógeno sobre la superficie y dentro 
de su red, lo que le otorga una importancia fundamental en 
muchos procesos industriales como catálisis, pilas de 
combustible, entre otros (Fuentes, A.F. et al. 2015). Entre los 
trabajos reportados, se encuentran los estudios electroquímicos 
por voltamperometría cíclica de Pd(II) con 5, 10, 15, 20-
tetrakis(4-N,N-difenilaminofenil)porfirina; utilizando un 
electrodo de Pt en 1,2-dicloroetano con TBAPF6 como 

electrolito de soporte y un electrodo de referencia de alambre 
de plata. Las películas formadas fueron conductoras, estables, 
reproducibles y demostraron ser eficientes en la generación de 
efectos fotoeléctricos; reportando −3.33 eV como valor de 
HOMO (Gervaldo et al., 2010). 

 
En complejos con el ligante heteroescorpionato ácido bis-

(3,5-dimetilpirazol-1-il) acético, no se observaron reacciones 
no deseadas, como la disociación del ligante, ni una menor 
estabilidad durante el proceso de oxidación/reducción. Por su 
parte, las medidas de VC mostraron un comportamiento redox 
irreversible para los complejos [Mn(bdmpza)2]BF4 y 
[Co(bdmpza)2]BF4 con potenciales de 340 mV y 782 mV, 
respectivamente. Estos valores están en el rango de varios 
electrolitos que contienen cobalto y que ya han sido probados 
en DSSCs (por sus siglas en inglés, Dye Sensitized Solar Cells) 
hasta ahora. Sin embargo, la escasa solubilidad en disolventes 
polares de los complejos les ha impedido la aplicación en 
DSSCs (Pflock, et al., 2017). 

 
 
2. Metodología 

La síntesis del ligante heteroescorpionato (L) 2,2-bis(3,5-
dimetilpirazol-1-il)-1-p-toliletanol (bdmpzte) y los complejos 
PdBr2L y PdCl2L (ver Esquema 1 y 2), se llevó a cabo de 
acuerdo a la metodología descrita en la bibliografía (González‐
Montiel et al., 2021). Por lo que, se trabajó con complejos 
sólidos de color anaranjado, solubles en DMSO 
(Dimetilsulfóxido), DMF (Dimetilformamida) y CH3CN 
(Acetonitrilo), teniendo así, una geometría piramidal cuadrada. 

 

 
Esquema 1: Síntesis del complejo PdCl2L. 

 

 
Esquema 2: Síntesis del complejo PdBr2L. 

 
La caracterización por voltamperometría cíclica se realizó 

con un potenciostato/galvanostato (PAR) 263A, empleando 
una celda electroquímica de 3 electrodos, donde se usaron: 

 
 Electrodo de trabajo: sustrato (A = 1 cm2) cubierto con 

una película de ITO (por sus siglas en inglés, Indium 
Tin Oxide)  

 Electrodo de referencia: calomel (KCl 0.1M) 
 Contraelectrodo: Grafito 

  
El escaneo se realizó de –2 V a 2 V vs SCE (por sus siglas 

en inglés, Saturated Calomel Electrode) iniciando el barrido en 
dirección catódica, a una velocidad de 10 mV/s. El sistema 
electroquímico estuvo conformado por una solución 
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desoxigenada de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio 0.1 M 
(TBAPF6) en acetonitrilo anhidro a temperatura ambiente y el 
complejo estudiado (PdCl2L y PdBr2L) disuelto en ella. 

  
La estimación de los valores de los orbitales frontera se 

realizó a partir de los potenciales de oxidación y reducción, 
mismos que se pueden observar en el voltamperograma, estos 
potenciales hacen referencia al momento en el que se inicia la 
inyección de huecos o electrones al orbital HOMO y LUMO, 
respectivamente. Para la determinación de los valores de 
dichos orbitales se usaron las ecuaciones (1)–(3) (Cardona et 
al., 2011). 

 
𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻 = −(𝐸𝐸𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜 𝑜𝑜𝑜𝑜 + 4.4) = 𝑒𝑒𝑒𝑒                                        (1) 

 
𝐿𝐿𝐿𝐿𝐻𝐻𝐻𝐻 = −(𝐸𝐸𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜 𝑟𝑟𝑜𝑜𝑟𝑟 + 4.4) = 𝑒𝑒𝑒𝑒                                      (2) 

 
𝐸𝐸𝑏𝑏𝑏𝑏𝑜𝑜𝑟𝑟𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏𝑏 = 𝐿𝐿𝐿𝐿𝐻𝐻𝐻𝐻 − 𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻𝐻 = 𝑒𝑒𝑒𝑒                                      (3) 

 
 

3. Resultados y discusiones 

Los voltamperogramas cíclicos de los complejos PdCl2L y 
PdBr2L se presentan en las bs 1 y 2. Resaltando posteriormente 
los picos anódicos y catódicos, donde se lleva a cabo la 
oxidación y reducción respectivamente, ver figuras 3 y 4. 

 
Del voltamperograma de PdCl2L, ver Figura 3, se obtiene 

un potencial de oxidación de 1.83 V correlacionado con uno de 
reducción de -0.93 V; por lo que, usando las ecuaciones 
anteriormente mencionadas, se tienen los valores de -6.23 eV, 
-3.47 eV y 2.76 eV para HOMO, LUMO y bandgap, 
respectivamente. Mientras que en el voltamperograma de 
PdBr2L, ver Figura 4, se muestra un potencial de oxidación de 
1.62 V correlacionado con un potencial de reducción de   -0.96 
V, dando los valores de -6.02, -3.44 y 2.58 para HOMO, 
LUMO y bandgap, respectivamente. La información 
mencionada se recopiló en la Tabla 1, notándose que los datos 
de las bandas prohibidas son concordantes con las propiedades 
de los semiconductores, cuyos valores oscilan entre 2.3–4 eV 
(Kim et al., 2020). 

 

 
Figura 1: Voltamperograma cíclico del complejo PdCl2L, de -2 a 2 V vs 

SCE, con una velocidad de barrido de 10 mV/s, en solución TBAPF6/CH3CN 
0.1 M, utilizando ITO como electrodo de trabajo y calomel como electrodo 

de referencia. 
 

 
Figura 2: Voltamperograma cíclico del complejo PdBr2L, de -2 a 2 V vs 

SCE, con una velocidad de barrido de 10 mV/s, en solución TBAPF6/CH3CN 
0.1 M, utilizando ITO como electrodo de trabajo y calomel como electrodo 

de referencia. 
 
En el caso de los materiales reportados en este trabajo, los 

valores de sus orbitales frontera pueden sugerir el potencial uso 
en la capa transportadora de electrones con un material activo 
afín, o evaluar su contribución en la capa activa mezclándolo 
con otro material activo con el fin de mejorar sus propiedades.  

 

 
 

 
Figura 3. Voltamperograma cíclico de PdCl2L, a)Eonset ox = 1.87 V y  

b)Eonset red = -0.91 V. 
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Figura 4. Voltamperograma cíclico de PdBr2L, a)Eonset ox = 1.56 V y  

b)Eonset red = -0.56 V. 
 

Tabla 1: Parámetros obtenidos de VC. 
 PdCl2L PdBr2L 

Eonset red (V)  -0.91 -0.56 
Eonset ox (V) 1.87 1.56 

HOMO (eV) -6.27 -5.96 
LUMO (eV) -3.49 -3.84 

Bandgap (eV) 2.78 2.12 
 
 

4. Conclusiones 

El estudio voltamperométrico indica que los complejos de 
Pd (II), tienen un comportamiento como semiconductores, al 
tener valores de bandgap en 2.78 eV (PdCl2L) y 2.12 eV 
(PdBr2L). Los orbitales frontera HOMO (-6.27 eV y -5.96 eV) 
y LUMO (-3.49 eV y -3.84 eV) obtenidos   demuestran que, 
son posibles candidatos para su uso en dispositivos 
optoelectrónicos, siendo a su vez una oportunidad de incluir el 
ligante heteroescorpionato en dicha aplicación. Por lo que, al 
ser candidatos para aplicaciones optoelectrónicas, se sugiere 
evaluar sus propiedades ópticas y no lineales para definir la 
aplicación más favorable de estos complejos. 
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Apéndice A.  

 
Figura 5. Voltamperograma cíclico de bdmpzte. 
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