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ABSTRACT 

SVNTHESIS 

CHEMICAL 

ANO CHARACTERIZATION 

OF SEMICONDUCTORS 

PHVSICAL AND 

DERIVED OF 

COMPLEXES OF CORDINATION AND ORGANOMETALIC. 

Low-dimcnsional molecular solids derived from tetraza macrocylic 

complexes have been synthetized. These materials were chemically 

characterized by rneans of IR spectroscopie. Tern10!,,>Tavimetry. UV-Vis and 

Raman spectroscopies. Thin films of these materials were prepared by 

thermal evaporation at a source temperaturc lower than that of 

descomposition . The characterization of thc deposited films was carried 

out by IR and UV-Vis spectroscopies. The thickness and the refractive 

index of the films were detennined by elipsornetric measurerncnts. Thc 

electrical characteristics were analized by measurements of the electrical 

conductivity as a function of the temperature. The results of the IR 

spectroscopy indicate that the materials do not cxperiment changes in their 

chemical cornposition due to the termal evaporation. From the curves of Ln 

cr vs I/kbT it is observed a metallic and semiconductor behavior for the 

various solids. 
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RF.SUMEN. 

En la presente investigación se informa sobre la síntesis química de algunos sistemas en 

los que se pretende extender la conjugación electrónica de macrociclos tetraaza coordinados a 

Ni(ll) y ttalocianinas de Co (11). por medio de una adición no oxidante de aniones con alta 

densidad electrónica que forman puentes o en su caso transfieren carga con el objeto de obtener 

sistemas con propiedades conductoras o semiconductoras de aplicación potencial. Las 

moléculas tratadas fueron: la tetraaza de Ni insaturada (mezcla racémica y forma meso). 

obtenidas por el método de Cunis; y la ftalocianina de Co (11) cianurada. La molécula puente 

fue el ácido antratlávico (2.6-dihidroxiantraquinona). 

Los sólidos moleculares obtenidos se caracterizaron por espectroscopia IR. análisis 

termogravímetricos. espectroscopia Raman. espectroscopia de Masas y Rayos X en 

monocristal. 

Se prepararon películas delgadas de estos materiales por la técnica de evaporación 

térmica. a ternperaturas menores que su temperatura de descomposición 

Estos materiales se caracterizaron por espectroscopia de transmisión en el infrarojo IR. 

espectroscopia UV-Vis El espesor y el indice de refracción de las peliculas se determinó por 

medidas elipsométricas. Las características eléctricas se analizaron por medidas de la 

conductividad eléctrica como función de la temperatura. Los resultados de la espectroscopia IR 

indican que los materiales no experimentan cambios drásticos en su composición química 

debido a la evaporación térmica. De las curvas de In cr vs. llk,.T. se observa componamiento 

metálico y de semiconductor para los diferentes compuestos. 

En este trabajo se dan algunos perspectivas para la continuación de esta línea de 

investigación. 
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IN"!"RODUCCION 

i ) ANTECEDENTES. 
Los sólidos rnokcularcs conductores se han conocido desde d siglo pasado. En 1842. \V 

Knopp pri..:par-0 un::t sal de tctrac1anoplattno (TCP). un cornpUt.:sto quinuco en &:I cual cuatro iones 
cianuro (CN") se encuentran alrededor del ión platino. El ion tctracianoplatino tiene la forma de un 
disco plano. cn la .sal preparada por Knop los discos esta.o apilados como naipes en aptlamicntos 
para Idos. Esta cstn1ctura fui.: 1dcnuficada por pnn1cra \ cz en l 969 por Klaus Krogrnann de la 
Uni\ crs1dad dc Stuttgart 11 J 

En ( l> 1 O Frank Pla~ tau Burt de Un1\"crs1ty Colh:gc London smh:Uzó d polin1cro 1norganico 
n1tn1ro de azufn.:. d cual esta fom1ado por a101nos dt: azufn.: y nitrógeno enlazados en cadenas largas. 
la fómntla quin11ca l.!S <SN)., donde .x uent.: un valor dc""·.:1do 1ndt.:ten11inado (2) Esta substancia t.:s un 
sólido de cadc-n.a lmt.:al con conductn.1dad dd ordl.!n dt.: 2xto' n· 1cm· 1 (~)(4). que t.:s alt.1rncntc 
conductora i:n dondi: las cadenas se cncul.!ntran alineadas paraldas unas a otras Sin embargo. las 
prop1t.:dadcs del TCP :+-- dd (SN) .. st.: t.:'-an11naron en dt.:talh: hasta los ;ulos 70 Desde t.:ntonccs st.: han 
preparado otros s1sti:n1as lk cadenas hncalt.:s corno d pohd1acctllcno (R-C), y sus dcrn:ados (5). La 
n101Ccula de TCNQ (7.7.X.X.-Tetracyano-para-qu1nod1rnctano) t"Ue smteuzada y caracterizada en 
) 460 por un grupo dt.: un est1gadon.:s en E l Du Pont dt.: Nernou.-s .. 1':. Con1pany ( 6) Esta rnoh:cula 

ju.-,to con la 1110IC:cula orgáruca dC'. i-rF (li:trauofuhaleno) fonna solidos moh:cul.:ues con 
CL-. ducU\ 1dades dccrncas con1p.:irabli:s a Ja~: lk los rni:talcs 17 J 

Parti: del mh:n:s por el estudio de los ~olidos 11101ccularcs conductores se di:bL!' a que en l '->6--t 
\V A Lattlc de- la Cnn. L!'rs1dad de Stanford 1 X l. propuso qut.: s1 un n1att.:nal 111olccular podia ser 
diseñado con las especificaciones correctas. t.:ntonces habría la pos1bihdad de obtener un n1aterial que 
exhibiera supcrconduct1\ 1dad desdt.: bajas tt.:mperaturas hasta ten1peratura an1b1cnte La cstn.tctura 
propuesta por L1ttk llene un t.:squdeto conductor con grupos a los lados 4ue estab1llzarian. según d. 
d transportt.: de dectroni:s para la supcrconducln. 1dad 1X11 '>J 

Un superconductor a tc111pcratura an1b1cntc es de una gran 1n1portanc1a tecnológica por lo 
que c.:sta. idea 1nduJO a los c1l.!nt1ficos a hacer un rna:+o- or esfi.Jerzo para smtetizar tales estructuras. Sin 
ernbargo. cl superconductor a tentperatura ar11b1entc.: aún no se dt.:scubrt.:. pcn11anccicndo Ja propuesta 
controvl.!rs1al de L1ttlt.: ~ el int\.!n..!s por encontrar d superconductor de alta tcn1peratura critica 

En l '->7:. Alo:1n J Hc.:1gcr y .-\nthony F Garito de la ümvers1dad d\.! Pcnns~ l\.a111a reportaron 
haber observado rnuy altas conduct1\"1dades en saks hechas de ( 7. 7 .X.X.-Tt.:t.-ac1ano-para
quinodin1etano) TCNQ y otras moléculas orgánicas. con10 el (tetratluafulvalcno) -rTF. a temperatura 
rclaU\"arnente bajas (...:ntrc 50K. ~ 60K) f l OI Ellos encontraron qut.: Ja conducti'\ idad de 
(TIF>ClTCNQ) se aproximaba a la del cobre.: a 1en1peratura ar11b1entc En pnn1t.:ra mstancia 
pensaron que el c.:stado de alta conductl\ 1dad era si:ñal di:J pnnc1p10 de una superconductn. idad. lo 
qut.: no rc.:sultó cierto Sin er11bargo. lo qut.: encontraron no fue rncnos mtcresante Ellos encontraron 
que la prop11.:dad n1ás notable de.: estos rnatcnalcs es su arusotropia. esto es qu\.! su conduct1v1dad 
déctnca es diferente a lo largo de d1fcrentt.:s d1recc1ones t.:n t.:l sóhdo. En la n1ayoria de: los casos t.:s 

una dirección a lo largo de la cual la conducuv1dad es tan alta. que algunas veces se aproxima a la. de 
los n1etalcs. n11entras que en la dirección pc.:rpendicular a esta dirección la conducuv1dad put.:dt.: ser 
tan baja como to~· n· 1cn1· 1

• Esta anisotropia refleja la c.:structura unplicita fundarnt.:ntal dt.: t.:stos 
materiales· ellos est.in fonnados por muchas cadenas paralelas o apilamientos de n1olCculas. y 
conducen bit.:n solo a lo largo de las cadenas o de los apilamientos. estos n1aterialcs son lla.niados 
sólidos unidimensionales. 

En los últimos años se han hecho considerables c.:sfuerzos en el c.:studio y diseño de sintesis 
para la obtención de semiconductores rnolt.:culares [ l 1 l. estos n1atc.-ialcs t"Onnados por sub-unidades 
individuales que interaccionan cntrc ellas. pueden ser sintetizadas scparadan1entc. Dcrivados 
orgánicos y metalo-org.:lnicos son la base de la n1ayoria de los rnatcrialcs n1olt.:culart.:s. dos ejemplos 



representativos de scnticonductorcs rnoJccularcs son las ftaloc1aillnas (Pe) las mcralo-ftalocianinas 
(PcM) y el poliacctilcno (Cl-1),. 

Las propiedades ekctncas de las tlaloc1an1nas y cornpuestos relacionados dependen mucho 
de la n1orfologia del s1srema 1nacroc1clo. se h.a cncontrado que arreglos como cl apilanucnto de 
rnacroc1clos planos así con10 tainb1én. el apllanuento de rncralornacroc1clos planos unidos por 
puentes llgantcs. resulta una condición unportantc para alcanzar buenas propiedades conductoras. 
[ 12 J Estos apalanuentos se han podido obtener por 111etodos elcctroquim1cos [ I J )[ J 4 ]. un ejemplo es 
el s1st.:ma JPcMOj, dond.: (!\I ·~ S1. G.:. Sn) [15][16][17]. los pu.:nt.:s ligant.:s utilizados fu.:ron 
cloruro. bromuro. ~ oduro y qu1nonas. las conductn 1dades encontradas para es ros s1sternas fueron 
para el 1 PcS10J,. :-' :-' .... 1 () '· !2 ¡ Clll 

1
• par.ad 1 PcC:it.:()Jf\ h 7, 1 o; !2 1 

Cfll 
1 y para el 1PcSnOJn2 .2.:x J 0· 10 

n' cm 'r IX![ 1<1][:!0¡ 
El proccso dl.! dopado tar11b1en se..: ha estudiado cuidadosamente para semiconductores 

rttolcculares. con d1tt.:rcntes 111acroc1clos con aton1os 1nctálicos ccnrralcs y d1fi.:n.:nrcs puentes l1gantcs 
Un cJcn1plo es para el J Pe Fe( L) J donde ( L) es el 1 .4-<l11soc1anoantraceno (dia). obtcnaéndose el 
fPcFe(d1a)J., para el quc sc cncontro que la conduetn.1dad sc 1ncrcnu:ntaba de 3xl0' 7 n· 1 cm· 1 a 
Xx 10 l n·; cm 1 cuando era dopado con ~odo 1 PcFc(d1a)I:: .. ¡,, [21 J 

En pocos arios. otros rnclodos se han desarrollado para obtcncr el apila.miento de 
metalon1acroc1clos con un n1ctal de trans1c1on eon10 atomo ccntral. con estados de o.x1dación (-f-11. 

~111) 122112~1 Estos rndodos llc\a.11 0.1 la fc.'lrrnac1c.1n dc polirnt:ros l!\.!ac!\f(L)Jn. t:n donde el 
rnacrociclu (!\to..;). '-:1 atorno mt:talico ccnlral (.'\.1) ~ d puente liga.nh.: (L). pucdcn scr \anados 
s1sh.:rnat1ca.n1cntc (24JI~.:'1[2.t1) El apilarn1i.:nto .si.: logra conc..:tando el n1ctaJ de trans1c1ón dd 
macrocacJo con puentes llgantes b1dcntados cntre Jos 1nacru~1clos. Los ( L) son moléculas orgánicas 
lineales contcn1endo eh.:ctroncs-7t. como p1raz1na (pyz). p-disoc1anobenceno (dtb). y p
disoc1anobenceno substuu1do. tctrac1na (tz) ,. otros S1 cl cstado de ox1dac1ón del (!\.1) cs (..,...ffl) como 
cn los 1011cs de los rnctaks (Co". Fc 1

•• Rh·;.) cntonci...·s los Jigantes cnlazantcs pucdcn ser cianuro 
C'.':. t1oc1an:un SC'.'.'. ~ [27)l2X][2"J 

Para la rna~ona de los rnatcnalcs condu..:tor(.'.'s 111organ1cos una dcfin1c1on sunple dchm1L"l una 
far1111Ja bastanh: hornog~nt:a Si un n1arcnal morgaruco tiene una conductl\ 1dad 1ntenned1a entre un 
a1slantc ( ~- JO : : !2 1 crn·:) ~ la di: mctal (. · 1 O; !.1 ~ cn1 1 

). t:ntonccs es un scnuconductor y cxh1bir:i las 
prop11.:dadc...:s carach.:nst1c.:as dc 1..."Sta fanulia P.'.lra ~0111puc.stos 111olecularcs. tal s1n1pl1c1dad no cs 
posible L"n gran nu1ncro de s1stt:n1as rnokcubrcs cnn10 los que han sido di.:scntos posccn una 
conducll\. 1dad 1ntcnncd1a Ciertas trai1s1c1on....:s dc fase cl....:crrónicas~ las cuales cambian cl 
con1portan11cnto clCctnco d...: un rnatenal de 111ctal hacia sc1111conducror. son Un1cas para matcnaks 
ur11dit11ens1onales Estos fi:nóntcnos son de- gran 1ntcrl..."s. porquc su cstud10 apona datos para entcndcr 
Jos tl.:nón11.;nos clcctrónrcos que se dai1 cn el csrado sólu.Jo 

Por los antcccdcntes antes expuestos es C'- 1úcntc que los cstud1os de síntesis y caractc...:nzac1ón 
fis1ca di.! cstos con1pucstos aún no han alc.:tn.7..ado su rna,11110 desarrollo. Jo que ks hacc ser un carnpo 
de 1n\.est1gac1ón a.rnpl10 c intcrcsanre para el dl.!sarrollo de Ja tecnologia y cl cstudio del cstado sólido. 

La producción de pdiculas delgadas por alguna de las técrucas dc depósito fis1co de vapor 
CPVD. por sus siglas cn ingles) evaporación h!nn1ca ~ el depósito por cspurrco. se usan para el 
depósito de pdiculas dl.!lgadas y rccubrn111cnto dc di\ i.:rsos materialcs El espesor del rc-cubrin11enro 
puede \anar dcsde angstroms hasta 1111Ji1nctros Su uso cn los úlcunos afias se ha incrcmentado 
r:ipidainentc...: debido a que..: las nuevas tecnologías dcrnandan prop1cdades rnúlllples y co111plcjas c.:n los 
matcrialc.:s. 

J-fistórican1cntc. los pnn1cras pc.:liculas ddgadas evaporadas fueron preparadas 
probablemente por Faraday f30J. El dcpósno dc peliculas delgadas de ntetalcs por calcntamiento cn 
vacío (Ue descubierto cn 1887 por Na.hn\old f 3 1 J ~ fuc utilizado por Kundt c.:n l 9X8 para medir el 
índice de refracción en susbstancias dcposuadas corno pcliculas delgadas (321- en a.rlos posteriores el 
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interés por el depósito de compuestos con10 películas delgadas fue para investigaciones en cinética. 
difusión de gases. y reacciones meial-gas. 1331134 I 

La fiunilia de materiales que se han depositado como pcliculas delgadas por procesos (PVD) 
incluyen metales. semiconductores . .:ilcactoncs. con1pucstos 1ntcm1ctálicos. óxidos f35J y nuevos 
materiales como superconductores Nb,Ge. Cut\.fo •. S". rnaterialcs fotovohaicos a-SiH. CulnS:. 
materiales optoclcctrórucos (36J. oxtdo de ln-Sn. o.xido de Zn. Nitruro de Boro NB cúbico. diaJllantc 
y carbón. l\1.:i.s n.:c1cntcrnentc se han hecho dcpósnos dc películas delgadas para aplicaciones ópticas 
f371. para d estudio de dcfCctos y la 1ntlucnc1a de estos sobre Ja conducuvrdad elCctnca de Jas 
pcJiculas delgadas de la X-h1drox1qumok1na de Alumu110 (Alq.J) f38J. Estudio de la brecha óptica 
rnediante trasn11tanc1a y medidas de retlectancta de películas ddgadas de Fe depositado sobre 
sustratos de s1l1c10 y n.:cubacrtas con s1ltc10 .:unorfo f 3''1 Sintes1s de películas delgadas al alto vacío 
sobre diversos sustratos y caractcnzac1on del superconductor org.:i..nico alfa/subt/-(BEDT
TrF)/sub2/l/subJ/ f..tOJ. Para el estudio de corru.:nh.:s pasaJcras c:n películas delgadas de Ftaloc1an1na 
de Niqucl (4 1 J. Fonnac1ón dc pcliculas co-c\'aporadas del i-TF-TCNQ complejo de transferencia de 
carga (CTC'). "anando la h.:n1peratura de crec1n11cnto de la pelicula f42J. Ademas del estudio de las 
prop1cdadcs elCctncas del TCNQ (tctrac1aJ1oqu1nod1n1ctano) evaporado como películas delgadas {43 J. 
Caractcnzac1ones tisicoquimacas de cornpucstos orgasucos con10 la l .8-d1cloroantraquinona como 
pelicula delgada 144 J. 

ii ) APLICACIONES. 
El potencial de uuladad de los polirneros se mcren1entó con el dcscubnmaento dc su capactdad 

para conducar electricidad. Entre las muchas apJ1cac1ones quc existen para los polimcros org.:i.nicos 
conductores se pueden lastar: 

Diodos Schottk:-·. celdas solares. transistores de cfccto cainpo. superconductores. guías de 
ondas. acopladores direccionales ópttcos. interruptores electrónicos. dcctrof"otogratia. sensores de 
gases~ estructuras dectrolun11n1scentc.:s f45 Jl46J 

Por rnuchos a.ilos las Ftaloc1an1nas y las metaloc1an1nas se han 1nvesttgado en detalle por sus 
propiedades como colorantes (47)[4M). En Jos Ultimas veinte años. la química de las ftalocianinas ha 
rc.:surgido. porque muchos derivados de estos complejos exhiben propiedades que son dc 1nterCs para 
su aplicación en cat:ncia de n1aterialcs. [...JQ)[50). Como matenales ópticos no Jinc..:alcs [51). como 
substancias clcctrocróm1cas [52][26]. como rnctalcs un1dtn1cns1onales [53)[25] . 

.. \ rna.t1cra dt..: CJCmplo. d1"·crsas 111'\. cst1gac1ones han mostrado que las ftaloc1a.n1nas de plomo 
pueden servir como sensores del gas d10.x1do de nurogeno. y que otras fta.loc1an1nas se cst.3.n 
estudiando con Ja tdca de utilizarlas como sensores de gases para la medición de la contaminación 
ambi.:ntal 154]. 

Con el poliacctilcno (CH), se ha c.xpcnmentado cxtcns1van1entc. habiCndosc obtenido batcrías 
recargablcs. siendo esta aplicación una de las 111.:is pron1etcdoras para este polímero conductor {55]. 

Algunos complejos de transfi.:n:nc1a dc carga (CTC) se les ha encontrado aplicación en 
celdas voltaicas cspcciaJizadas. como c.:I complejo poli(2-vinilp1ridcno) dopado PVP-1:: el cual se ha 
utilizado para batcrias en miniatura de larga vida. en las que funciona como cátodo con un ánodo de 
litio. que se produce por medio de la electrólisis del ekctrolito L1l f56Jl571. 

El complejo de transferencia de carga (CTC) polinitrovinilcarbazol dopado PNVC-1, es un 
semiconductor qur..: se ha utilizado corno di:ctroluo entre un electrodo activo (1\.-fg. Ca. o Ag). y un 
electrodo inerte (carbón o platino). para producir una celda electroquímica de estado sólido (58). 

Una de las ventajas de estos materiales es que reducen considerablemente el ta.maño de Jos 
dispositivos donde son utilizados. Sin embargo. entre las desventajas más notorias están las pobres 
propiedades mec.:i.nicas que presentan ca.si todos ellos. lo que hace dificil su manipulación. Ademas de 
que la. estabilidad quínlica dc Ja rnayoria de dios es baja 



En los últimos años se ha generado un intcrCs creciente por los sólidos moleculares. debido a 
que exhiben propiedades clCctncas di\.crsas. con comporta..m1cnto tipico de: aislantes. 
semiconductores. metales. y superconductores. Este 1ntcrCs está dirigido b:i.sicruncntc a encontrar los 
sólidos moleculares que exhiban las propiedades eléctricas adecuadas para su potencial aplicación en 
Ja industria electrónica. 

Los sólidos n1oleculares están constttuidos dc un1dadcs moleculares que se pucden sintetizar 
individualmcntc y después se or-gantz.an en alguna fase condensada. La unidad molecular- pucdc estar 
constituida por~ cspectcs org;inicas. organomct.:il1cas. o rnet.alo-orgá.rucas. Dichas unidades 
moleculares pueden ser caracterizadas individualmente por sus prop11..:dadcs fisícoquímicas: 
naturaleza. quinuca .. potenciales rédox. estructura. carácter multipolar o dipolar y polanz.abilidad. cte. 
Las pr-optcdadcs de la unidad molecular influyen sobrc las propiedades del matcnal molecular del 
cual fonnan parte. de a.qui surge la 1rnportanc1a de su caracterización. 

Los matenalcs n1olecularcs se fonnan por condensación y organización de las unidades 
moleculares. que a su vez forman la. &.:stntctura de las fases condensadas. las cuales pueden formar 
cristales. películas policristalinas. cristales llqu1dos sólidos aznorfos etc. 
Los par:i.rnctros que influyen en su fonnac1ón son f 5Q J 

a).-Tipo de orden alcanzado 
b).-r\.-fagn1tud y naturaleza de la 1ntcracc1ón entre las unJdadcs molecular-es. 
c). -Simctria de empaquetamiento cnstaltno. 
d).-Vibracioncs intcm1oleculares 

La microcstructur-a de estos materiales resulta funda.sncntal. dado que Cstos están formados 
de cadenas para.lelas (o apila.nuento regular de molCculas). entonces presentan buena conductividad 
solamente a lo largo de las cadenas (o apilamientos). a menudo. estos materiales son llamados sólidos 
quasi- unidin1ensionales o materiales de cadenas lineales de baja dimensión. 
Hasta la fecha existen tres gntpos de materiales moleculares conductor-es. que son: 
A.- Polimeros or-gá..rucos covalcntcs (conjugados) 
B.- Complejos de transferencia de carga (mct~lcs orgá..rucos) 
C.- Organomct.alicos o metalomacrociclos polimCricos. 

Los polimeros orgá..nicos conductor-es son materiales con posibilidades para el desarrollo de 
un nue\!O ca.rnpo en la electrónica y la microelectrónica adem:i..s de que ofrecen. en número. una 
cantidad muy superior a la que ofrecen Jos sólidos inor-gántcos. 

Hasta ahora Ja clcctrómca del estado sóhdo con\.·cncional y la m1croclcctrónica han alcanzado 
su gran desarrollo con el uso de un nUmero pequciio de sóhdos inorgi.uucos con10 son: elementos del 
grupo IV (Si. Ge). compuestos 111-V (GaAs) y compuestos 11-Vl (CdS). mas una variedad de 
dopantes (pequeñas cantidades de substancias que pr-oporcionan electrones y estados energCticos 
aceptar-es que producen el impurificarnicnto ddabcrado). nlelalcs (Au .... \g. Al) y aislantes (SiO:. Si~ 
N.). 

iii ) OBJETIVO DEL TRABAJO. 
Los objetivos principales del presente trabajo son la síntesis química y la preparación de 

películas delgadas de sólidos moleculares nuevos. la caracterización química de los materiales 
sintetizados y la caracterización fisica de las películas depositadas. 
Para lograr los objetivos planteados se consideraron las siguientes metas a lograr: 
1.-Lograr la síntesis de sólidos moleculares nuevos. 

La síntesis química de dichos materiales seleccionó unidades moleculares. que. con base en la 
hipótesis de que una de las características que deben tener estas moléculas es que. presenten una 
estructura plana o casi plana (601. Esta condición la cumplen los macrociclos tctraaza coordinados a 



Ni 11 (mezcla racém1ca y forma m.:so) y Ja tlaloc1anma d<: caballo 11. por Jo cual fu<:ron los 
compuestos que se propusieron para ser lll\csugados cn d presente trabajo 

?\tcdiantc el uso de molCculas con sistemas de electrones dcslocahzados y capaces de· 
transferir carga.. se propuso establecer la unión cntr-c la._o.; unidades moleculares antes 1ncncionadas En 
el presente caso. se consideró d uso de la rnolCcula orgá.n1ca (2.6-chhidroxianthraquinona) o ácido 
antraflav1co para establecer dicha unión 

Para la síntesis quirn1ca de los compuestos propuestos se dctcnn1no uuhzar el mCtodo de 
Cun1s f6 l I Para los con1pucstos así s111tcuzados s..: consideró caractcnzados quirn1ca.JTicntc mediante 
mcdic1oncs de cspcctr-oscopia dc 1nfrar...-OJO. rncd1c1oncs de TGA. d1fracc1ón de rayos x. 
espectroscopia de masas. espectroscopia Ra.rnan La utilización de estas tCcn1cas daría la información 
con la que se podría detem11nar la co1npos1c1ón química. el peso molecular. y la estructura del sólido 
rnolecular obtl!n1do 
2.- Desarrollo dc un proceso para la pn.:parac1on de las pdiculas delgadas de los matcnalcs 
sintetizados. san la descon1pos1c1ón qu1m1ca de Cstos 

En la literatura existen reportes sobre la pn.:parac1ón de películas delgadas de sóhdos 
moleculares mediante difen.:ntcs tCcn1cas. en el pn.:scnh.: trabajo se consideró el desarrollo de un 
proceso para depositar películas delgadas de los sólu.Jos n1oleculares sintetizados. rncd1antc la tCcn1ca 
de c.:vaporac1ón tr..:rn11ca al \. ac10 ( P\'0) La t.:\. aporac1on del n1atcnal se propuso realizarse a 
presiones rclall\.aitlentc bajas(~ lü"' torr). con lo que se trato de cvatar alguna reacción química entre 
el evaporante y los gases ambientales El uso de esta tCcmca se propuso para que fuera posible 
obtener pcliculas homogCnc.:as. en sus prop1edadcs y d1n1cns1ones espaciales. 

Dentro de la caractenzac1ón fis1ca de las películas se decidió realizar mediciones de 
difracción de ra~os-x. Jo que penn1uria determinar la naturaleza estructural del rnatenal depositado. 
rncd1c1ont:s dt: espectroscopia en el 1nfrarroJO para dctern11nar la locahzac1011 de los picos de 
absorción debidos a los 1nodos nom1ales di.= v1brac1on de los enlaces atónucos 1ntrarnolcculares. La 
comparación de estas rned1c1oncs con aquellas obren1das en los matenales s1ntct1z.ados. pcrm1t1ria 
analizar algún posible can1bio en la estructura 1ntramolccular de los compuestos evaporados. 
dctcnninando dc esta n1anera s1 el proceso de e\.aporac1ón tCnn1ca era adecuado para la preparación 
de películas en el presente trabajo 

Sc dctr..:munó que s1 en las pcl1culas delgadas no se obtuviera cnstahn1dad entonces se 
considcrarian cstados locallzados para los portadores de carga. a scmt:Janza de lo que ocurre cn 
semiconductores arriorfos 1norgán1cos. se harían n1ed1c1ones de transm1s1ón optica y mediante el 
modelo dc Tauc. detcnn1nar la encrgía del borde dc absorción óptica considerando la cx1stcnc1a de 
colas. di.! cstados locahz.ados. en la func1on de densidad de estados para las bandas de valencia y de 
conducción 

Para la caractcrización ekctnca se llevaria a cabo mediante mediciones de las caractcrist1cas 
corriente-voltaje (1 vs. V). en geometría planar. usando Ag. Cr. A.J y Au corno clcctrodos. Se 
dctcnninó la formación de contactos óhmicos. asi corno la funcionalidad de la vanac1ón de Ja 
corriente clCctrica a travCs de las muestras corno función del voltaje aplicado. Por otro lado. se 
rcalizarian mediciones de la dependencia dc la corru.:nte clCctnca a travCs dc la rnucstra cn función dc 
la tcn1peratura durante Ja n1cd1c1ón. para un \.OltaJC aplicado fijo. Dicha dependencia seria ind1cauva 
del comporta.rrucnto clCctnco del material depositado. S1 la dependencia resultaba del tipo asociado 
con materiales semiconductores. entonces se detcnninaria la cncrgia de activación de la conductividad 
eléctrica. 

iv ) ESTRUCTURA DEL TRABAJO. 
La estructura del trabajo se dividió en cuatro capitulas que se exponen de la siguiente fonna: 
En el capitulo 1 se hace una revisión de la literatura de trabajos anteriores sobre Jos aspectos 

teóricos considerados relevantes para d desarrollo de este trabajo. 
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En la sección 1. 1 se exponen los conceptos fundamentales de la conducción eléctrica de la 
fisica del estado sólido. con Cnfasis panicular en los que favor-eccn altas conductividades eléctricas. 
Esta panc está orientada a tratar- de explicar la conductividad o scn1iconductividad de tos complejos 
de transferencia de carga y organomct:ilicos. algunas de estas tconas son: TEORIA DE BANDAS. 
CONDUCCION HOPPING. TRANSICIONES ELECTRONICAS. 

En el capitulo 11 'ie exponen los aspectos tcóncos mas r-clevantes de las tCcnicas de 
caractenz..-ición utilizadas. 

En la sección 2 l se descr-ibt.:n los aspectos teóricos de las tCcnicas empicadas en la 
caracterización quimica de los sólidos sintt.:Uzados. 

En la scccion 2.2 se dcscnbcn aspectos teóricos de las tCcnicas empicadas para la 
caracterización fisica de las pcliculas preparadas por evaporación térmica y los métodos más 
importantes para la mCdición de la r-csastividad en scm1conductorcs. 

En esta sección ta.rnbu.:n se descnbe el equipo implementado para la aphcac1ón de la tCcn1ca 
de evaporación h.!n111ca. la preparación de los substratos. condiciones de depósito y problemas 
involucrados con el depósito de las peliculas. 

Para la caractenzación clCctrica de los compuestos como películas. se describen la tCcnica 
seguida en la medición de la 1 vs V. 1 vs T. y los equipos implementados. 

En el capítulo 111 se da Ja descnpc1ón detallada del desarrollo experimental de los procesos de 
síntesis y de la preparación de las películas. 

En la sección 3. l se ~a una mtr-oduccaón teórica de los complejos de transferencia de carga 
(CTC) materiales org3.nicos conductores clCctricos. ademas se describe la síntesis para cada uno de 
los compuestos estudiados. taJnbién St.: n1uestran los resultados obtenidos en la caracterización 
quimica de los compuestos: los espectros de I~ Espectrometria de l\fasas. y TGA. 

En la sección 3 2 se hace una revisión de los aspectos teóricos de los procesos de 
evaporación térmica al vacío. se: dc.:scnbe el sistema uuhzado. su operación. el tipo de crisoles 
utilizados. 

En el capitulo IV se muestran los resultados experimentales y se hace una discusión de ellos. 
En la sección ~- 1 se muestran y se discuten los espectros obtenidos de las tCcnicas de IR y 

TGA aplicadas a los sólidos obtenidos de las sintes1s. Se hace un an;;i.lisas de los espectros de masas 
obtenidos de la cCcn1ca F.:\.B (Fast . .\.tom1c Bomb) y se proponen patrones de fragmentación para cada 
uno de los compuestos analizados. en base a este a.n:i.lisas se postula la estructura de algunos de los 
frab'Tilcntos y el peso molecular de los complejos. 

De los diferentes sólidos obtenidos solo dos de ellos pudieron ser crecidos como 
monocristalcs. r-azón por la cual se le aplicó la técnica de d1fr-acc1ón de rayos x en monocristal. Los 
datos cristalográficos. par-árnetros cxperin1entales y la estructura cristalina de cada compuesto asi 
como una discusión de estos resultados se muestran en la sección --l 1. 

En la sección 4.2 se dan los resultados obtenidos de las medidas de rayos x. clipsomctría... 
transmisión IR y UV visible. de estos resultados se hace una discusión de la composición química de 
las películas. cristalinidad. y sus propiedades ópticas. 

En la caracterización eléctrica. se discute la calidad de las películas. a.si como la clasificación 
eh!ctrica de los compuestos en base a los resultados obtenidos de las mediciones de 1 vs V. 1 vs T~ 
para tres de los complejos como películas. y dos como pastillas. 

Por último. se presentan las conclusiones finales de esta. investigación y se plantean posibles 
investigaciones para la continuación de ~sta línea de trabajo. 
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CAPITULO 1 

TEORIA DE LOS PROCESOS DE CONDUCCION 

En la mayoría de los sólidos cristalinos los procesos de conducción eléctrica se analizan 
mediante el modelo de bandas de cnergia. La estructura de dichas bandas esta determinada por las 
propiedades estructurales del sólido asi como. por los elementos químicos que lo f'onnan .. por lo que 
la conductividad eléctrica de cualquier sólido esta determinada por la estructura electrónica. 

1. 1 CONCEPTOS BASICOS RELACIONADOS CON EL TRANSPORTE DE CARGA 
EN MATERIALES MOLECULARES: SEMICONDUCTORES MOLECULARES. 
METALES ORGANICOS O SINTETICOS. 

Para estudiar el transpone de carga en l<Y materiales moleculares cabria cucstionar'Se. 

a)¡.Cutl.nta energía se requiere para producir penadores de carga libres? 
b);.Cuantos pon.adores de carga lib..-cs se mueven a través del sólido? 
Para contestar estas preguntas. se llene que conocer la estructura electrónica de estos matcriaJes_ 

a) TEORIA DE BANDAS 

Para explicar el mecanismo de conducción clCctrica. es necesario discutir el estado energético 
de los electrones en el sólido. En l 900. Drudc [ I]. formuló la hipótesis de que la gran conductividad 
cléctnea y tt.!rmica de las substancias metálicas podria explicarse debido a la presencia de grandes 
concentraciones de dcctJ"ones libn.:s móviles en estos materiales. Mas tarde Lol'"cntz [2] investigó las 
1mplicac1oncs de esta idea. Drudc y Lol'"entz supusicl'"on que los clcctl'"oncs libJ"es de un metal podían 
considcral'"sc como un gas ideal de particulas libJ"cs. el cual obedece a la estadística de Ma..x:\'\."Cll
Boltzmann. cuando se cncucntl'"a en equ11ibno tCrmico. T::unbiCn fue necesario estudiar d 
comportanticnto cinCtico de los dcctl'"ones como el de partículas libl'"es sujetas a colisiones 
instantáneas que sirven para volver la distribución a una condición de equilibrio. y para expresar el 
J"csultado final de la conductividad elCctrica y térmica en términos de una trayectoria Jibl'"e media entre 
choques aleatorios de los electrones. Sommcrfcld (3] utilizó la cstadistica de Fcnni-Dirac en lugar de 
cn1plcal'" la i.:stadistica clásica de Boltzma.nn. La rcpJ"csentación del electrón libre empleando la 
estadística de Fcrrni-Dirac constituvc una fonna teórica muv directa ,. sencilla de analizar v entrever 
los efectos de transporte en Jos m~tales ademas las bases de la teoria del electrón libre ;on. en su 
mayor parte. compatibles con los requisitos de la mec3nica cuántica. 

En la aproximación del electrón libre. se supone que la encrgia total del electrón es siempre 
grande en comparación con la energía potencial periódica. En esta condiciones las bandas pcnnisiblcs 
serán anchas y las regiones de energía prohibidas muy angostas como se representa en la fig. l. 1. 1. 

Estas circunstancias nunca se realizan a la perfección en cristales reales. 
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Curva de la partícula hbr~ 
E • ~z.•/ 2'" 
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fig.1 1 1. REPRESENTACION ESOUEMATICA DE LA RELACION o¿ {E• EN FUNCION DE (k) PARA LA APROXIMACION 
DEL ELECTRON LIBRE EN UN CRISTAL UNIDIMENSIONAL CON CONSTANTE DE RED (Q) 

En cristales reales. la función de potencial que se utiliza debe estar relaciona.da con cl 
potencial r-cal que experimenta el electrón debido a los núcleos 1ón1cos y a todos los demás electrones 
del cristal. Una solución exacta dc este problema. incluso en la aprox1n1ación de un solo electrón 
seria imposible de: resolver. por tanto se acostun1bra a plantear el problema desde la aproximación del 
electrón libre o la aproxin1ación del c:nlacc finnc. En la aproximación del electrón hbrc. la encrgia 
potencial del electrón se supuso pequeña en comparación con su encrgia total. Esto condujo a un 
plantcanucnto aproximado en el que se encontraron bandas de energía prohibidas y permitidas. t:n 
dondc Ja anchura dc las bandas prohibidas c.:ran pequeñas. La aproximación del enlace firme parte de 
un punto de vista contrano. esto es que Ja energía potencial del electrón representa casi toda la 
enc:rgia: cn este caso. las bandas de cncrgia pcrrrutidas son angostas en comparación con las bandas 
prohibidas. En el modelo del electrón libre se supone que los oitornos del cristal están tan cerca unos 
de otros que las funciones de: onda de los electrones de oitomos circunvecinos se superponen en gran 
parte, Por tanto existe una fucne interacción entre los 3tomos cercanos. y los estados de energía 
pernusiblcs del cristal resultante tienen muy poco parecido con las funciones de onda atómicas de los 
átornos 1ndividualc:s de los que se compom.: el cnstal Sin embargo la aproximación dc.!1 enlace firme.! 
se basa en la suposición de que Jos aromos del cristal están tan separados que la tUnción de onda de 
los electrones asociados con átomos vecinos se superponen solo en mc.:nor grado. La interacción c.!ntrc 
átomos cercanos sera relativa.mente dCbil en este caso. y las funciones de onda y los niveles de 
energía pcnnisibles de todo el cristal estarán íntima.mente relacionados con las funciones de onda y 
los niveles de energía de los a.tomos aislados. 

En el limite donde las distancias atómicas se hacen grandes (y es en este limite en donde son 
realmente adecuadas las aproximaciones en las que se basan los cálculos de enlace firme). las bandas 
de energía pcnnisiblc se hacen angostas acercándose a un solo valor de cncrgia discreta 
correspondiendo al nivel energético del estado atómico (s) conforme la separación se hace infinita. 
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Esta variación de la anchura de banda con el cspacian1iento atómico se ilustra csqucmñtica.mcntc en 
la fig. l. 1.2. 

E 

BANDAS DE 

DE ENERGIA PERMITIDAS ~-i 
! 

-=- • Espaciamiento 
· da equilibrio 

NIVELES DE 

ENERGIA ELECTRONICA 

Distancia 
ínteratómica a 

FIG. 1.1.2 REPAESENTACION ESQUEMATICA DE LA OIVISION DE LOS NIVELES DISCRETOS DE ENEAGIA ATOMICA 
EN BANDAS. CONFORME LOS ATOMOS AISLADOS SE COMBINAN EN UNA RED CRISTALINA.. 

La pregunta de cual es la de las dos aprox1mac1ones es la correcta para una situación dada. 
depende del n1atenal parucular de que se trate. En algunas substancias conto en los metales. Ja 
aproximación del electrón hbre es muy apropiada. en tanto que en otros como en Jos semiconductores 
inorg:inicos la aproxin1ación del enlace tinne es mucho m:is correcta. Existen también cnstalcs como 
los metales orgánicos para los que ninguna de ellas es adecuada ya que se puede tratar de una. 
situación intermedia entre dos casos extremos. 

En un átomo aislado cada electrón ocupa un orbital particular el cual llene asociada una. 
cierta l!nl.!rgía. Los orbitah.:s definen la distnbuc1ón de la carga electrónica. en d espacio. Cada. orbital 
sólo puede ser ocupado por no m:is de dos electrones. En un atomo. en su estado base. se llenan 
primero los orbitales de menor energía. y con electrones adicaona.lcs se van llenando los orbitales de 
mayor cnergia. Dado que los electrones dentro del átomo cstan confinados cn los orbitalcs. entonces 
sólo pueden tener niveles discretos de energía: todas las cncrgias intermedias esta.o prohibidas. si un 
electrón c3.JTlbia de energía. la transición se lleva a cabo cntre niveles de energía permitidas. Cuando 
se unen dos átomos cada nivel de cncrgia se desdobla para crear dos niveles nuevos. uno por debajo 
del nivel original y otro por encima de Cstc. La diferencia de energía entre esos estados esta 
dctcnninada por la extensión del traslape de los orbn.alcs. es decir por el grado de aproximación. Es 
imponantc hacer notar que el total de electrones que pucdc:n ser acon1odados en el sistema no cambia 
cuando dos átomos se unen para tbrrnar una molécula. 

Cuando dos átomos idénticos se juntan lo suficiente para que sus orbitales se traslapen. y 
como existen dos orbitales con la misma energía antes de formarse la molCcula .. cada uno de los 
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cualcs puede tcnc:r dos electrones. dcspuCs de fonnar la n101Ccula existen dos niveles de energía. 
cada uno desdoblado en dos diferentes ruvelcs dc energía. donde nuevamente cada nivel puede 
contener dos electrones. si tres aromos sc juntan trcs nuevos niveles de energía se crean. El nivel de 
cnergia original del áton10 se desdobla en cl número correspondiente de niveles los cuales quedan 
espaciados finaITicnte. La diferencia en energía entre niveles adyacentes cs tan pequcña que cada 
gn.Jpo de niveles puedc ser observado con10 una banda continua. donde un clcctrón puede tomar 
cualquier encrgia dentro de dicha banda. Una representación csquem:i.t1ca de la generación de bandas 
de energía a partir de los orbttalcs atórn1cos se.: muc.:stra en la fig. 1 1.2. 

El scnuconductor es una substancia cristalina que tiene una estructura de bandas de encrgia en la 
que una banda de estados clcctrómcos. cornplctarnente llena a la temperatura de cero. se separa de otrJ que 
csra totalmente vacia al cero absoluto. por medio de una región angosta o brecha de energías prohibid.as. 
Esta estructura de ba.nd...'l se ilustra csqucm..aucan1cntc en la fig. l 1.3. En el cero absoluto el semiconductor es 
un aislante pcñccto. ya que no cuenta con bandas parcialn1cntc llenas. Sin embargo a temperaturas más altas 
esta brecha puede ser sobrepasada por electrones debido a cxcitación tCnnica .. creándose con esto 
portadores de carga positiva (huecos) en la banda de valencia y penadores de carga negativa 
(electrones) en la banda de: conducción 

'¡ /_ E_lectrones de conducción 
1 term1cament• e.cc1t01dos 

Banda .. d• canduccjón.. 1 
1 vacía · - "1 -Er; E':;------~.-----

[ '''( re·:~~~ ~~o.h~~::r. prohobíd•l i + 1 
E .. t·"e•nd• ~·de -., .. 1enc-ia1·"·~: e.~· '-... "'C"-.. _.~. • .... ·~·.·· ... ~:. ... ~ 

~ ll•n• .> :.·. ~+ _........ ~ .·::.:_·~~ 
' i Estados v1eíos de 11 banda 

1 de yafenci• (huecos) 
(o) O K (b) Temperatura ambiente (300 K) 

FIG. 1.1 .. 3 BANDAS DE CONOUCCION Y VALENCIA DE UN SEMICONDUCTOR (a) AL CERO ABSOLUTO. (b) A LA 
TEMPERATURA AMBIENTE. MOSTRANDO ELECTRONES Y HUECOS TERMICAMENTE EXCITADOS. 

Un aislante. es un material que: a O K .. tiene: la banda de valencia completa.mente llena y la 
banda de conducción totalmente vacía y una brecha de cncrgia prohibida mayor a 6cV. que separa a 
las dos bandas. Así. a temperatura ambiente pocos electrones poseen suficiente energía para pasar a 
la banda de conducción. En los metales la banda de valencia v la banda de conducción se encuentran 
traslapadas. lo que significa que no existe banda de cncrgia Prohibida. Esto permite a los electrones 
movcrsc dentro de la banda de conducción. aún a bajas temperaturas. 

La brecha de cncrgia entre la banda de valcncia y la banda de conducción a menudo es de 
varios cV. entonces la magnitud de la conductividad eléctrica depende directamente del ancho de 
banda. 
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Por otro lado. la conductividad dCctrica de un sUlido c3til limitada pnr la.e¡; dispersiones que 
experimentan los ponadores de carga libres en su movimiento. lo cual tiende a restaurar un estado en 
el que el momento total debido a todos los portadores es igual a cero. 

El principio de incertidumbre de 1--leiscnbcrg in1pone limitaciones sobre la validez de la teoría 
de bandas. Para que la tcoria de bandas sea aplicable. el producto del ancho de banda ('-"'') por el 
tiempo de relaJaC1ón T (tiempo 1ncd10. durante el cual existe una d1stnbuc1ón dcsequ1hbrada de 
portadores de carga cuando cesan los campos extcnorcs sobre el sistema) debe cumplir que· 

wr< h (1.1.1) 

Un aspecto importnnrc del modelo de bandas es que los electrones de conducción no se 
asocian con un :itomo solo sino que cstá..n extendidos a través de toda la red es decir. los electrones se 
encuentran deslocalizados. Para una mejor comprensión de los fenómenos de conducción. el 
movimiento de los electrones se describe rncd1ante la propagación de una onda. Dicha onda se 
caracteriza por el vector de onda k y la longitud de onda A tal que k = 21t / A. La relación entre el 
n1omento p del electrón y k es: 

k=2,.plh ( 1 1.2) 

donde h es la constante de Planck. La función de onda del electrón libre es de la forma: 

( 1 1.3) 

Donde res d vector de posición. y \.',..es el volumen del espacio considerado. 

En una. red de átomos que interaccionan fm.:ncmcntc. y en donde los orbitales de los 
electrones de valencia tienen un alto grado de traslape. estos electrones de valencia son casi libres de 
viajar a. travCs de toda la red (los electrones de la. coraza del 3tomo permanecen localizados en el 
átomo)_ Pero el arreglo regular de a.tomos impone una ciena restricción sobre los electrones de 
valencia. Dado que ellos pueden experimentar reflexiones del tipo Bragg por la red del cristal. 
entonces las ondas electrónicas que satisfacen la condición de reflexión de Bragg son incapaces de 
pasar a travCs de la red 

Para una red lint:a.1 simple con par3.nletro de red a. la cond1c1ón de Bragg se t:xprcsa como: 

k = ±"·% ( 1.14) 

donde n es un entero. Las ondas electrónicas que expcnmcntan esta reflexión dan lugar a la brecha 
entre los valores permitidos de la energía del electrón. con la. existencia de bandas de cnergia 
permitidas a los extremos de esta brecha. El resultado teórico para un modelo simplificado de un 
arreglo monoatómico lineal se muestra en la figura. 1 1.4. 

Para una cadena lineal simple con longitud L=N a. donde N es el número total de átomos. 
se puede mostrar que el número de t:sta.dos de onda electrónicos en la banda de energía más baja es 
cxactaJnentc N. Esto significa que cada celda de la red contribuye con un valor independiente de k a 
la banda dc cncrgia permitida. 

Se puede aplicar este concepto a cada banda de energía del sistema.. recordando que hay dos 
orientaciones posibli.:s del espín electrónico y por el principio de exclusión de Pauli solamente dos 
electrones por celda podr:in pennaneccr en ca.da nivel de energía. Por lo tanto si cada ti.tomo 
contribu'\r·e con un electrón de enlace. la banda de valencia estará llena hasta la mitad. Para una 
banda c¡,mpletarncntc llena. no habrá flujo neto de carga electrónica bajo la aplicación de un crunpo 
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elCctrico externo. dado que no hay estados vacíos para dar lugar a un movimiento neto de electrones. 
Esta situación corresponde a un semiconductor como el silicio a la temperatura del cero absoluto. 

Entonces en este tipo de material. intrinscco. la conducción se da sol311lcntc cuando los 
eh:ctroncs son promovidos a través de la brecha de energías prohibidas a la banda de conducción en 
donde son libres de moverse. Este proceso deja huecos (con una carga positiva efectiva). t.:n la banda 
de valencia. los cuales contribuyen a la conducción con un flujo de carga positiva. pero en dirección 
opuesta. 

(a) (b) 

E 
I 

\ ) 
k 

3a. BANDA PERMITIDA 

E, 

2a. BANDA PERMITIDA 

E, 

_ _.._.......;_....;::..1'°"'-.......;.......;_"--_....;k 1a. BANDA PERMITIDA 

2n /a "'ª nl• -2nl• 

FIG.1.1.4 (a) RELACION ENTRE EL VECTOR DE ONDA Y LA ENERGIA PARA UN ELECTRON LIBRE Y (b) ELECTRONES 
CASI LIBRES EN REDES LINEALES MONOATOMICAS 

En el caso de los tnetalcs. existen bandas de valencia parcialmente llenas o bandas 
traslapadas que dan lugar a una conductividad cléctnca alta. dado que no se tiene la necesidad de 
promover electrones a través de una brecha de cncrgias prohibidas. 

Independientemente de la naturaleza del material los electrones obedecen la estadística de 
Fcrmi-Dirac. la probabilidad de ocupación f(E) de un estado de energía E en el equilibrio está dado 
por: 

- 1 
f(/~)= l+e":-E,i :<.r ( 1.1.5) 

En donde ks es la constante de Boltznla.n. T es la. temperatura absoluta. y el pa.r.Unctro Et- es 
la llamada energía de Fenni. la cual se entiende como el potencial químico de los electrones y 
corresponde a un nivel de energía donde la probabilidad de ocupación de un estado es de V2. Cuando 
la temperatura es la del cero absoluto .. todos los electrones del sólido permanecen en los estados de 
energías bajas y la energía de Fenni en un metal es idéntica a la energía del estado ocupado mas alto 
en la banda de valencia parcialmente llena. 

Para conducción intrínseca en un semiconductor .. el número de electrones por unidad de 
volumen n.:cn la banda de conducción .. es siempre igual al número de huecos por unidad de volumen 
nh. lo que se expresa en función brecha de energía prohibida Ea .. como: 

IS 



= -,_( 2Jt1n ·~kH ?°)•.--H. :::.-.r 
11,,=1111 ¡,~ - ( 1.1.6) 

Donde m• es la ma.sa efectiva de un electrón (o hueco) y Eg es d ancho de la brecha prohibida. La 
masa efectiva de Jos portadores de carga puede ser mayor o menor a su masa ··real ... porque es una 
función de la curvatura de la superficie de Fcnni en d espacio k. En esta ecuación st: observa que al 
incrementarse la tcn1pcratura la conccntrac1ón de pon.adores de carga se incrementa 
cxponcnc1almcntc. Esta dependencia de la conducuv1dad clCctrica con la temperatura es del tipo 
Arrhcn1us con una cncr-gia dc act1vac1ón efectiva de Egh El f"actor 1/2 en la cncrgia de activación 
refleja el cqu1hbno diná.nuco de los electrones y los huecos. por la generación tCrnuca y Ja 
recombinación continua de acuerdo a Ja ley de masas. 

Una caractcristica 1n1ponante en el esquema de bandas de energia en los semiconductores es 
la aparición de niveles localizados t:n la brecha de cnergias prohibidas debido a la presencia de 
impurezas. El in1punticarniento dchbcrado con pequeñas cantidades de elementos que son donadores 
de electrones n:sulta cn Ja tOnnac1ón de estados de encrgia cerca del borde de la banda de 
conducción. lo que produce. a temperatura anlb1cntc. un aumento en el nU.mcro de electrones de 
conducción. 1\lu.:ntras que la 1mpunficac1ón con elementos que son accptorcs de electrones introduce 
estados localizados en la banda de energías proh1b1da.s cerca del borde de.: la banda de valencia. lo que 
a temperatura ambiente. resulta en un incremento en el nUmero de huecos. 

En metales donde las bandas estan parcialmente llenas. la concentración de portadores de 
carga c.:s escasa.mente atCctada por Ja temperatura o Ja presencia de pequeñas conccnrraciones de 
impurezas. La conducuv1dad clCctrica decrece con un incremento de la temperatura. porque a altas 
temperaturas la v1brac1ón de la red dispersa electrones y su movilidad disminuye. 

El ancho de las bandas de energía refleja la magnitud de la interacción entre un grupo 
particular de orbualcs atómicos y esta interacción depende del grado de traslape de los orbitales. 

Para una separación inreratómica grande el traslape es necesariamente pequeño y las bandas 
de energía scran estrechas. Entonces. las perturbaciones producidas por vibraciones de Ja red son 
rcJativ3ITlente grandes y en consecuencia Ja movilidad de los portadores de carga es pequeña. con una 
fuerte dependencia con la temperatura. Cuando el rraslape es pequeño. la movilidad adquiere valores 
abajo de JO""' n1 :. V ·1 s · 1 En esta s1tuac1ón Ja teoría de las bandas no es Util. 

El desarrollo de la teoría de bandas para cristales orgánicos ha llevado a las siguientes 
consideraciones básicas: 

a) El movimicnro de un electrón en la aproximación de un potencial periódico. 
b) El trata.miento de Ja interacción fonón-clectrón como una pequeña perturbación ( la suposición más 
seria para semiconductores org.inicos). 

loffc (1956). ha señalado que en materiales cuyos portadores de carga tienen movilidades 
menores que Jo·: n1 : V ·•s ·1 y con rraycctoria libre media (distancia promedio que pueden recorrer los 
portadores de carga entre colisiones o fenómenos de dispersión que hacen su movimiento al azar) 
menor que Ja longitud de onda de los electrones ténnicos. la interacción fonón-clcctrón es tan fucnc 
que la descripción de bandas para tales materiales es inapropiada dado que se viola la consideración 
(b). 
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En la mayoria de los semiconductores org3nicos. las movilidades de los pon.adores de carga 
son. en general. muy pequeñas y asi las dificultades en el uso de la teoría de bandas surgen del 
principio de incertidumbre. Para analizar Csto considérese que: 

Del principio de inccnidumbrc el ancho de banda,,. sigue la relación (5). 

·w >fir (1.1.7) 

donde T cs el ticn1po de relajación de los portadores de carga entre dispersiones. el cual se expresa 
como: 

T = AJ/\ (l. 1.8) 
donde A y A. son respcctivaznente la longitud de onda y la trayectoria libre media de los penadores de 
carga. Si 
"'" < kA T la movilidad de los portadores de carga se puede escribir como: 

µ=(elkHT)<rv~ > (1.1.9) 

Donde ( ( v.!) )Yi es del mismo orden que v m~'. que es el valor m3..xirno de v el cual está dado por: 

(1.1.10) 

donde a es el par:imetro de red. De las ecuaciones ( 1. 1. 7 ) y (l. 1. 1 O ) se obtiene que: 

/\.>a (1.1.11) 

µ > (ea' 1-f\ )( w I k" T) (1.1.12) 

Para w < kn T. las relaciones de desigualdad (1.1. 1 1) y (l. l. 12) implican que la validez de la 
teoria de bandas requiere que la trayectoria libre media debe ser mayor que el parámetro de red y. que 
la movilidad de los penadores deba ser mayor que 3"'·· I kfi T. con a aproximadamente igual a 0.5 nm. 

Los mecanismos básicos del transporte de carga en un cristal dependen de la naturaleza de la 
interacción de intercambio electrónico y las interacciones clcctrón-fonón. 

En semiconductores inorgiinicos las interacciones de intercambio electrónico son mucho más 
grandes que las interacciones clectrón-fonón. Asi. los electrones se comportan como paniculas 
cuasil.ibres dispersadas ocasionalmente por fononcs. 

En semiconductores orgánicos las interacciones de intcrcil.lllbio electrónico son mucho más 
pequeñas que en semiconductores inorgoinicos. mientras que las interacciones clectrón-fbnón pueden 
ser casi de la misma magnitud. por lo cual existe la posibilidad de que las interacciones elcctrón
fonón dominen en los semiconductores orgánicos. 

En scm1conductorcs org::lrucos la formación de bandas se puede obtener a panir del 
apilamiento de los radicales de moléculas orgfutlcas planas. La primera interacción para Ja fonnación 
de bandas. depende de la magnitud del coeficiente del orbital molecular en los sitios de traslape. 

Una distribución de carga no homogénea en radicales cationes. o aniones. puede filcilitar el 
apilamiento de entidades de igual carga. Dado que siempre hay alguna repulsión. ésta debe ser 
compensada por el apilaJlliento de especies. Sin embargo. usando un modelo de un apilaJtlicnto 
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deslizado y una distribucion de carga no homogénea. el término de cncrgia repulsiva puede ser 
minimizado. Esto se ilustra en la figura 1 1.5 para la estructura de TTF-TCNQ (Tetratiofulvalcno-
7.7.8.K-tctraciano-p-quinodimctano). la cual es dominada por :ipilamicntos segregados de cationes y 
aniones paralelos al eje cristalográfico de una celda unitaria monoclinica (6]. La normal al ·plano 
n101ccular del ...-rF esta inclinada 2-l.5 ° respecto del CJe cnstalogr:ifico. 

La distancia intcrplanar en el ,-rF es de 3 ..i 7 A. casi O 15 A. menos qur.: lo que ha sido 
determinado para rTF neutro. La 1nchnac1ón del plano n1olecular del TCNQ es de 34° con respecto 
al eje cristalográfico. en dirección opuesta a aquella del catión -rTF. La distancia tntcrplanar del 
TCNQ que es de 3. 17 A. una de las separaciones mas cortas observadas para el apilamiento TCNQ 
y es 0.2R A. menor que en TCNQ neutro. El traslape molecular para TTF y TCNQ. en la sal que 
forma un compuesto de transferencia de carga.. muestra los anillos de enlace doble. que con una 
distribución de carga no homogénea.. ayuda a reducir la pCrdida de apilainicnto como especies 
cargadas. Esta distribución de carga no homogénea calculada por Kommandeur para las especies 
radical TCNQº. TCNQ·. TCNQ.:-. se; n1uestra en la figura l l 6. qoc la molécula sufre dos 
transferencias de carga (7]. 

¡,, 

TCNQ 

(b) 

FIG. 1.1.5 (a) ESTRUCTURA CRISTALINA (MODELO DE APILAMIENTO) PARA TTF·TCNC. (b) VISTA EN DIRECCION 
NORMAL A LOS PLANOS MOLECULARES MOSTRANDO EL TRASLAPE EN COLUMNAS PARA EL (TCNC ·TTF) (8). 
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FIG. 1.1.8 MIGRACION DE CARGA PARA EL TCNQ; LOS NUMEROS INDICAN LA CARGA ELECTRONICA (9). 

b) MODELO HOPPING. 
La tcoria de bandas tiene limitaciones para explicar el transporte eléctrico en materiales 

donde la movilidad de los portadores de carga es muy pequeña(µ s 10-' m:v-•s·') [ 10). 

Cuando se tiene un material con esta característica. el modelo hHopping'"' resulta útil para 
describir los procesos de conducción clCctrica. Dado que para bandas muy estrechas la absorción o 
emisión de fononcs es dificil. debido a la necesidad de la conservación de la cncrgia y del vector de 
onda. si hay dispersión de fononcs en una banda estrecha. debe de haber un proceso de fononcs 
múltiples por lo que el movimiento del electrón será al a.zar e incoherente. 

El desorden en una red afecta las distribuciones. espacial y cncrgCtica. de los estados 
dcctrónicos. Para una distribución de :itomos al a.zar. la distribución de estados penetra dentro de la 
banda de energías prohibidas. resultando en estados locahzados en los limites de las bandas. Existe 
entonces un intervalo de estados de energia electrónicos. como s..: muestra csqucmoiticamente en la 
gr.ifica de Energia contra densidad de estados g( E) de la figura 1. 1. 7. En los cuales la movilidad (µ) 
es alta y puede ocurrir conducción apreciable. 

ESTADOS LOCALIZADOS - l.-E-NE"=R __ G_l_A...,l 

1 
- g(E) 

FIG.1. 1 .7 BRECHA DE MOVILIDAD (11 ). 

19 



.A.unquc la n1ovilidad (µ) es muy pequeña en los estados de energía electrónicos en los limites 
d..: las bandas. solaJtlcntc cuando los electrones en estos estados son excitados a estados de energía 
mas altos. en los cuales la movilldad es alta. puede ocurnr una conductividad apreciable. Por lo 
tanto. en estos casos. existe una brecha de rnov1l1dad prohibida en lugar de una brecha de energía 
prohibida. 

La conducción eléctrica por c.:lcctroncs en estados localizados implica saltos discretos a 
travCs de una barrera de cncrgia de un sitio al próximo. como se puede observar en la figura l. 1.8. 

ELECTRON 
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T~·. ~---E, 
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r 
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.. A_\""'iJ· ~ .. · b---~ll;E---:=-
. ·-·- ··-· -{ , -·-·-· . . -·. ··- ··- -

-~~ - E 
! 
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IE~ -E 

• 1 
E 
! 
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FIG. 1.1.8 ESOUEMA ILUSTRANDO EL ELECTRON SALTANDO. Y EL ELECTRÓN TUNELANDO A TRAVES DE UNA 
BARRERA DE POTENCIAL CUADRADA Y TRIANGULAR 

Un electrón. entonces. puede saltar o tunclar a través de esta barrera de cnergia durante d 
proceso de conducción. La importancia relativa de estos dos mecanismos depende de la fonna de la 
barrera y de la disponibilidad de la energia tCnnica. Este tipo de movilidad es activada térmicamente 
y se incrementar:i con la temperatura en contraste con la movilidad descrita mediante el modelo de 
bandas. Puesto que durante el salto del electI""Ón no existe intercambio de cncrgia. se involucra un 
mecanismo de dos etapas. 

A_ A <->"A-A"<~"AA "<->AA- (1.1.13) 

Las especies "A- A" y" AA · " son entidades térmicamente activadas dentro de las cuales la 
transferencia de carga puede ocurrir sin transferencia de encrgia. La transferencia del electrón a una 
tasa constante de reacción (kET) dentro de este complejo activado. es dependiente de Jos traslapes 
electrónicos de los pares de moléculas. En ténninos fisicos este mecanismo de conducción se describe 
como el de ··Hopping .. activado por fonón. Las reacciones de transferencia del electrón han sido 
objeto de muchos estudios en soluciones [ 12)[ 13]. y los resultados se han aplicado directamente al 
estado sólido. Usando la tcoria de pcnurbacioncs dependiente del tiempo. es posible determinar la 
probabilidad de salto del electrón dentro del complejo activado ( 14]. como: 

(1.1.14) 

uh: frecuencia Hopping en el complejo activado 
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Ph es la probabilidad para que el sistcrna cxpcrir:icntc una transición cr.. un ti.:mpo t. El paramctro Un 

está dada por: 

donde: 

a=f IS"(l)IS,,(l)dt 

P.= f ISA(l)HcCl)IS,..(l)dt 

y= flS"(l)H.(l)IS,,(l)d/ 

2lr -aP.I 
h(l-a,) (1.1.15) 

a. representa. el traslape entre los orbitales 1 s ... y 1 S 1t de dos átomos de hidrógeno; p., es Ja integral 
coulómbica y la mayor contnbución para /],. es Ja energía del electrón; He es el hamiJtoniano del 
sistema:)' es la integral de resonancia y representa. la energía de interacción entre los orbitales ISA y 
ISa también es llamada la integral de intercambio. y hes la constante de Planck (IS(.( 16]. Si una 
energía '1E. e es necesaria para generar el complejo activado. Ja probabilidad total de que el salto se 
produzca cs. ( 171118]: 

, (-Mi:.<) !, =u, exp kJ (l.1.16) 

Por otro lado~ Ja constante de difusión del complejo activado Oh en (m:: s· 1 
) se obtiene simplemente a 

través de: 

{ 1.1.17) 

donde a= parámetro de red. 

La movilidad se puede calcular de Ja relación de Einstein. 

usando ( 1. 1. 17) en {l. l. 16): 

(1.1.18) 

de donde se observa que la movilidad depende de la temperatura. A menudo la ecuación ( 1.1.18) se 
escribe como: 

(1.1.19) 
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Dado que los tiempos de relajación vibracional son del orden de 10·11 s. la frecuencia 
.. hopping .. será un factor dctcnninantc de la movilidad. 

Por otro lado d tunelajc puede rc:prcsentar un 111ccanismo eficiente de transporte de carga. En 
un n1odclo basado en tunclajc. el n1ovin1ícnto de los portadores de carga de un sitio a otro mediante 
tunclajc tiene una probabilidad de ocurrencia que se relaciona con la fonna. la altura y el ancho de la 
barrera de potencial entre los sitios. La probabilidad de tunelajc Pt., para una barrera triangular de 
potencial esta dada por ( 171: 

P,,. =a N,,. ex~~: .J2,,,(E,,. -/e")./,.) (1.1.20) 

Donde Nru es d nümcro de electrones con energía E que inciden sobre la barrera: 1,.. es el 
ancho de la barrera: /i:ru es la altura de la barrera de potencial. Prw no es explícitamente dependiente 
de la temperatura. Sin embargo. el ancho de la barrera y el alto de la misma pueden depender 
fucn.cmcntc del estado de energía inicial del elcctl"Ón. Un mecanismo de tunelajc activado 
ténnicarnente es posible en dos etapas. a s; "'cr: 

a) Exc1tac1ón a un nivd "1b1"ac1onal m:i.s alto. 
b) Tunelaje. 

Las vibraciones de la red puc....Jen limitar la probabilidad de transferencia... puesto que la 
distancia intennolccular y las integrales de resonancia variar:i.n con el estado vibracional. Mediante 
este efecto se ha racionalizado la dependencia de la conductividad con la temperatura en varios 
cristales moleculares ( 191(20). 

La conveniencia en el uso de estados localizados o del modelo de bandas depende del grado 
de traslape molecular. Con una extensión menor de trasl:i.pe un modelo de estados localizados debe 
ser apropiado. Micntl"as que con un traslape mayor. la tcoria de bandas es aplicable. En modelos de 
t:stados localizados. cada salto del electrón es independiente del pl"ecedentc y hay una evcntu:i.lidad 
completa en cada. salto. La tcoria de bandas por el contrario involucra movimientos cooperativos 
(transpone coherente). 

Para la mayoría de los materiales orgánicos. el transporte de carga eléctrica depende del 
número de electrones y/o huecos libres ( penadores de carga). la ecuación que expresa la relación que 
existe entre la movilidad (µ) de los portadores de cal"ga. el número de penadores de carga (n). y su 
carga.(c) con la conducuvidad clCctrica. considerando los dos upas de portadon:s y en una dfrccción. 
es: 

(1.1.21) 

A continuación se observa en la tabla L l. 1 ( 21 l. valores comunes de la conductividad de 
diversos materiales. En esta tabla se observa que los materiales org:i.nicos pueden alcanzar 
conductividades tan altas como las de los metales. 
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TABLA 1.1.1 
CLASIFICACION DE LOS MATERIALES POR SU CONDUCTIVIDAD ELECTRJCA 

CCMl'UESIOS 

INOtlGANICOS OltOJ.NICOS 

AISLANTES 

O.amonr• 

10" i O-leo 
10" (TMTSf),co. 

~-t ~.~~ 10' -· 100 ="ú. 
l-l'ZIL 

i.0-2 

+ 
PPcCu Poi-

Dopad.,. 
lo-' """ •Ct-+).. 

[Pcf•("Jrozlno) )., 
lo-' 

·~1 10-•? 
Cll•(CHJ. 

Pe: Ni 
10•:: Cnstol•s .'\.\clecvlc~ 

10 • AON, Nylon 

10'• l Al'IN'OC•r\Oo pp~ 

IC·'' .!. ?"/C, :efi:!n 
1 

~ ·e:-: J 

cr (n·• cm·') 

Para los semiconductores. la conductividad aumenta al aumentar la temperatura.. esto se debe 
a la generación ténnica de pares electrón-hueco. Esto produce un alllTlcnto en la densidad de los 
portadores libres de carga .. lo cual aumenta la conductividad eléctrica. El proceso de dispersión antes 
descrito para los metales tanibién ocurre en los semiconductores .. pero el aumento en el número de 
portadores de carga es dominante dada su dependencia exponencial con la temperatura. La 
conductividad de la mayoría de los polímeros org:i.nicos varia con la temperatura en fonna semejante 
a los metales (221. 

En años recientes se ha realizado un trabajo intenso para entender el transporte de carga en 
conductores moleculares [231(241(25]. 
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Como resulta.do de este trabajo se ha encontrado que existen varias similitudes en la 
dependencia de la conductividad (o) con la tenlperatura (T). entre materiales cuasi-unidimensionales 
con los conductores inorgánicos unidimensionales ( l D). que contienen cadenas largas constituidas de 
moléculas planas y paralelas entre si. Con base en este comportamiento estos materiales se pueden 
agrupar en tres clases bien definidas: 

• Clase 1.- Tienen conductividad clCctrica a h.:nlpcratura an1bicntc entre l 0·
1

• n· 1 cm· 1 y lo n· 1 cm·' .. 
lo que los caracteriza como semiconductores Cuando la tcmpcratura decrece la conductividad 
disminuye sigu1cndo una n.:lación lineal In a vs. T· 1 Un ejemplo de estos materiales es la sal de cesio 
del TCNQ con fórmula Cs,(TCNQh [26J. 

• Clase 2.-Ticnen conductividad elCctrica a temperatura a.mbic-nte de aproximada.mente 10= n.· 1 cm· 1
. 

Cuando la temperatura decrece la conducuv1dad aun1cnta ligera.rni:nte hasta alcanzar un má.ximo. 
entonces o empieza a d1snunu1r co1no la ternpcratura sigue decreciendo. Estos rnateriah:s se pueden 
entender como ""nletales .. semiconductores. con la característica de una movilidad alta que depende 
fuertemente de la temperatura. Un ejemplo tip1co de estos materiales ·s el (Nl\.1P)(TCNQ) NMP (N
Metil fcnaziniol(27J[211(. 

• Clase 3 .- La conductividad mui.:stra un moi.ximo a una temperatura T m la conductividad a 
temperatura anlbicntc (O'RT) es de aproximadanlcnte 500-1000 n· 1 cm· 1 Un caso tipico de esta clase 
es el llF-TCNQ. conforme la h::mperatura dccrcce la conductividad SC' incrementa a una tasa 
constante hasta que alcanza los 10' n·• cn1· 1 a SX K. dcspuc.!s conforme dccrccl! la temperatura la 
conductiv1dad decrece rápida.mente f2Q) 

La dependencia de la conductividad con la temperatura de los materiales de la Clase 1 es 
ft&cil de caracterizar. Estas sustancias se comportan como scmiconducton.:s. en los cuales la cncrgia 
tc.!m1ica cxcita pan:s electrón-hueco. activando la conducción. La conductividad es baja a 
tcmperaturas bajas. dado que pocos penadores de carga c,;stá..n hbrcs. Este es un comportanuento 
similar al que se observa en semiconductores 1norgán1cos intrínsecos. como por ejemplo el silicio. 

Para explicar cl componam1cnto observado en los sistemas de la Clase 2. se postulan dos 
modelos. El primero de estos modelos propuesto por l\.1ott [30] .. es la transición de fa.se electrónica de 
un estado metálico a alta temperatura a un estado de semiconductor a baja temperatura. Esta 
hipótesis para la transición de fase electrónica se basa cn la ocupación de bandas de energía. Dado 
que cada orbital puede mantener dos clcctrones con la misma cnergia se tiene una repulsión 
electrostática entre el par de electrones ocupando el mismo orbital. 

Si la energía dcbida a esa repulsión es mayor que la correspondiente al ancho de la banda de 
cncrgia. en la que se mueven los electrones. entonccs la banda se divide en dos partes. la inferior se 
llena cuando cada orbital esta ocupado por un Unico electrón. Para adicionar un segundo electrón a 
cada orbital. se requiere de una mayor cnergia para superar la repulsión. es decir habrá una brecha 
entre ambas mitades de la banda de energía original. Cuando la banda se divide en dos partes. la 
mitad inferior estará completamente llena y la mitad superior estará vaci~ por lo cual el material se 



comporta como un semiconductor. mostrando la característica de disminución de la conductividad 
cuando la temperatura decrece. 

Por arriba de la temperatura de transición. sin embargo. la repulsión entre electrones en el 
mismo orbital se supera por el movimiento térmico y se obtiene la banda completa nuevamente. El 
má.ximo observado en la dependencia de la conductividad con la temperatura se atribuye a la 
trans1c1ón !\lott-l-lubbard (31). Aunque:. ahora sc sabe que. en prornedio. una fracción de la carga 
unitaria es tranti:rida entre el NMP y el ·rcNQ. 

El otro modelo de transición de fase electrónica sugiere que cualquier conductor 
unidimensional es succptible de una inestabilidad que altera la periodicidad de la red cristalina. El 
teorema de Peicrls [32]. predice que un metal unidimensional con una banda scmillcna es inestable y 
debe sufrir una distorsión de la red. Esta d1stors1ón produce un matenal aislante o semiconductor. 
con el nivel de Fenn1 dentro de la brecha de energía fig. 1 1 Q. El resultado es la conversión de un 
metal en un semiconductor con bandas llenas y vacías. Dicha brecha se introduce por una 
1nestabilidad en la periodicidad de la red. En el caso mas simple. en el que una banda está llena hasta 
la mitad. inicialmente. las unidades de la cadena st.: agrupan en pares. creando espacios anchos y 
estrechos entre las unidades. La distorsión resultante introduce una brecha entre los niveles ocupados 
más altos. convirtiendo al metal en semiconductor. La distorsión. gencrar:i esfuerzos en la red 
incrementando su cncrgia .. por lo cual. la trans1c1ón de Pcicrls toma lugar solaJllcn'c si la energía del 
electrón se reduce lo suficicntc para compcnsar cl incremento en la energía debidr a la dcfonnación 
de la red. 

El re.arreglo de los niveles electrónicos en la transición de Peierls para la molc.!cula de 
poliacctilcno se n1ucstra esquemáticamente en la figura 1 1 9. Para la fonnac1ón dr.: la superestructura 
(distorsión de la red) se necesita cnergia elá.sttca .. la que será compensada por la disnunución de la 
energía electrónica cuando se fom1a la brccha dc energía prohibida. También se puede explicar en 
tCnninos de las reflexiones de tipo Bragg de las ondas de Bloch en partes de la superestructura .. lo 
cual se observa en la figura 1.1.9 (b). 

(a) 

(b) 

FIG. 1.1.9 ILUSTRACION ESQUEMATICA DE LA TRANSICION DE PEIERLS PARA EL POLIACETILENO DONDE se 
OBSERVA EL CAMBIO DE METAL UNIDIMENSIONAL CON ENLACES DESLOCALIZADOS (a). EN SEMICONDUCTOR 
CON ENLACES LOCALIZADOS (b) (33(. 
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Una transición de Peicrls. es sola.n1ente una de las varias transiciones di.:sordcn-ordcn que un 
sistema electrónico puede expcrin1entar a bajas temperaturas. dando como resultado el CaJTlbio del 
comportamiento del polín1cro orgánico de conductor a aislante. En un sólido cuasi-unidimensional esa 
condición pucdc existir a baja temperatura. mientras que a altas temperaturas es m:i.s probable la 
configuración un1tOm1c de la red 

Vanos s1stcrnas de la Clase 2 tienen dcsordcn cristalográfico s1gn1ficativo. y algunos modelos 
aprovechan este hecho para cxplicar la variación de conductividad eléctrica con la temperatura. 

El desorden tiene el cfi.:cto de confinar los electrones de un sistema unidimensional. asi que no 
pueden moverse libremenre sobre la longitud de la cadena teniendo que permanecer en una región 
rclativa.Jllente pequeña 

En este cstado u111dimens1onal dcsordenado la conducción estará lirn1tada. por la rapidez con 
que los electrones puedan ··saltar .. dc un su10 a otro. El ""hopp1ng .. sc fac11ita.rá por las vibraciones de 
la red y asi. la conductividad se mcremcntará a ternpcraturas altas. 

La acuvac1ón t~muca se n.:qu1cri.: para que los electrones puedan bnncar las brechas. sin 
embargo. ninguno de estos modelos es capaz de descnb1r la forma cxacta de la curva de la 
conductividad contra la temperatura. 

El esfuerzo para entender el meca.n1srno de conducción i.:n los materiales de la Clase 3. ha 
producido vanos modelos ti.:óricos 

Las transiciones di.: Pc1cds que convierten a un metal en un semiconductor se producen¡:.: .. la. 
d1stors1ón de la red. La cadcn:i se compnme en una n.:g1ón y se i.:stira en otra. la distorsión tiende a 
trnpi.:dir la conducción ordmana en las bandas. pero Ja conduct1v1dad se puede realizar a travCs de 
otros mecanismos. Si se considera que los electroncs dt.: conducción crean la distorsión de una red 
unidimensional y respondiendo a dla. tl(.!nden a concentrarse i.:n las regiones de carga positiva mayor. 
donde la cadena cs contraida. 

A esta variación en la concentración de electrones se le JlaJTla onda dc densidad de carga. 
Una vcz que los electrones se han concentrado en esta forma. Estos pueden moverse a lo largo de la 
cadena como un grupo. en respuesta a un voltaje aplacado. Las moléculas de la red i.:jecuta.n 
sola1ncntc tnov1m1cntos pcnód1co'S. alrededor de sus pos1c1ones de cqu1hbno. pe:ro los ele:ctroncs se 
rnucvc...-n a lo largo de la cadena. 

El mov1mit.:nto de una onda de densidad de carga puede incrementar la conductividad porque 
estabiliza a los electrones en su estado dc 1nov1miento. Un electrón moviéndose indcpcndicntcmentc es 
fácilmente dispersado por un defecto o una vibración de la red. 

Un eli.:ctrón atrapado en una onda de densidad de carga está sujeto a las mismas influencias 
pcro. a menos de que el disturbio si.:a grande. el electrón puede mantener su trayectoria onginal 
debido al potencial atractivo de los alri.:dcdores. 

A temperaturas bajas. la interacción electrostática entre vi.:cinos incrementa la magnitud de 
la onda de densidad de carga. con el resultado de quc dicha onda se llega a arreglar en el cristal. 

Una onda de densidad de carga puede ser atrapada en un dcfccto o en cualquier otra 
irregularidad de la red. por lo que. la conductividad es sensitiva a la cristalinidad dd espccimen. El 
atrapaJTiicnto de las ondas de densidad de carga puede explicar el r.ipido decremento de la 
conductividad del (TTF)(TCNQ) abajo de los 58K fig. 1.1.10. [34). 
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FIG.1.1.10 CONDUCTIVIDAD ELECTRICA CONTRA TEMPERATURA PARA TTF-TCNQ, MOSTRANDO LA 
DEPENDENCIA DE LA TEMPERATUTRA CONTRA (o...,laoo) DONDE (a,.) CONDUCTIVIDAD MAXIMA Y (a11T) 
CONDUCTIVIDAD A TEMPERATURA AMBIENTE. EN EL RECUADRO SE OBSERVA UNA VARIACION DIFERENTE 
PARA (a..Ja"") DEBIDO A QUE ESTA VARIA FUERTEMENTE DE MUESTRA A MUESTRA (35J[361(37]. 
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CAPITULO 11 

TECNICAS DE CARACTERIZACION. 

Para la caractcnzación de matcnah.:s se aphca una arnpha gama de técnicas. Debido a que 
ninguna es capaz por si sola de proporcionar una caracterización completa del sólido. es 
indispensable el uso combinado de diferentes tCcnicas que tienen por objeto obtener información 
acerca de la identidad. estructura y propiedades del material. El tipo de técnicas utiliz.adas depende 
de las características que se requiere conocer en c:l material que se investiga. Para la caracterización 
de los sólidos moleculares obtc.:nidos en el dcsarrollo de este trabajo. se aplicaron las técnicas que se 
describen a conunuación. 

2.1 CARACTERIZACION QUIMICA DE MATERIALES. 

a) RAYOS X 

La técnica de difracción de rayos x es una hcrra.nlicnta útil para la determinación de la 
estructura cristalina. así como detalles de la gcomctria molecular. Si la sustancia es cristalina.. se 
puede obtener infonnación acerca de la fonna en la cual las moléculas se encuentran a.piladas t:n el 
sólido. Los rayos x son radiación electromagnética con longitud de onda aproximadanlentc de IA. 
Estos se producen. cuando partículas cargadas de alta cncrgia. (por ejemplo. electrones a.cclcr:idos por 
un voltaje del orden de 30.000 V) chocan con un anllcátodo en un tubo de rayos x. En general. el 
espectro que se produce tiene dos componentes. una banda ancha de longitudes de onda y otro 
superpuesto de lineas con componentes de a.Ita. intensidad y longitudes de onda bien definidas el 
primero se conoce como ··radiación blanca··. las líneas dd segundo corresponde a un número de 
longitudes de onda monocromáticas. 

La ºradiación blanca .. se origina cuando los electrones son frenados por la colisión. y parte 
di.: la encrgia perdida se transfonna en radiación dcctromagnética. i.:sta tii.:nc longitudes de onda 
ascendentes desde un cierto valor limite bajo. Estas longitudes de onda. de valor limite bajo. 
corresponden a los rayos x de alta encrgia y ocurri.:n cuando toda la energía cinética de las partículas 
incidentes se convierte en rayos x. 

Un haz de electrones acelerados a través de un voltaje de 30 kV. golpea un blanco metálico. 
Los electrones incidentes tienen suficiente energía para remover algunos de los electrones ls. en la 
figura 2.1. la. se muestra como un electrón de un orbital más externo~ 2p o 3p inmediatamente cae y 
ocupa la vacante en el orbital 1 s. la radiación libera.da por la transición aparece como radiación x. 
Las energías de transición tienen valores fijos. lo que produce un espectro caractcristico de rayos x. 
figura 2. 1. 1 b. 
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FIG 2 1 1 (a) GENERACION DE RAYOS X Ku. (b) ESPECTRO DE EMISION DE RAYOS X DEL METAL Cu. 

Para cobre la transición 2p-•ls. llamada K.. .. tiene una longitud de onda de 1.5418 A y la 
transición 3p-,.ls. llamada K 0 • tiene una longitud de onda de 1.3922 A. La transición Ka ocurre 
mucho más frccucntcmcntc que la transición K 0 • y además es la rn:is intensa. por lo cual resulta ser la 
mas utilizada en los experimentos de difracción. La transición K. es un doblete. Ku1 = 1.54051 A y 
K.~ =- 1 .54433 A. la diferencia en cncrgia es debida a Jos dos posibles estados de spin del electrón 2p. 
rclau,..i al spín de la '-a.Cante en el orbital Is. 

Los anuc3todos mas cnlplcados en casa todos los cx.pcnmcntos de difracción. producen 
radiaciones K.. con longitudes de onda comprendidas entre 0.56 A y 2.29 A~ son Jos de Ag~ ?\fo .. Cu .. 
Ni. Co. Fe. y Cr. Los elementos de nU.mero atómico m:i..s bajo emiten en longitudes de onda mayores .. 
que son fac1lmcntc absorbidas por las vcnL:lnas de los tubos ordinarios de rayos x. 

CRISTALES Y DIFRACCION DE RAYOS X. 

Por analogia con la difracción de luz por una l'"ejilla. los cnstalcs con su estructura regular y 
repetitiva deben ser capaces de difractar l'"adiac1ón con una longitud de onda similar a la separación 
intcratóm1ca. -1 A. 

Tl'"cs tipos. dt: rad1ac1ón se usan en d estudio de la difracción en cnstalcs: Rayos x .. dectroncs 
y ncutl'"ones. De estos. los l'"ayos x son los mas U.tites. La longitud de onda mas comU.nmcnte usada es 
la ~. ( 1 .541 KA). o.:mitída por o.:1 cobro.:. 

Dos aproximaciones se han usado para tratar la difracción por cristales ellas son: Las 
ecuacionc.:s de Van Lauc. que proporcionan un tratamiento matemático riguroso pal'"a describir la 
difracción poi'" cristales .. y la aproximación de Bragg. 

LEY DE BRAGG. La radiación monocromática se obtiene por algunos de los rayos x reflejados 
por los planos del cristal con un ángulo de reflexión igual al ángulo de incidencia .. pero el resto son 
trasmitidos a planos subsecuentes para ser reflejados. 

La derivación de la ley de Bragg se muestra en la figura 2.1.2. Dos haces 1 y 2 .. son 
reflejados por planos adyacentes .. A y B. La condición para obtener interferencia constructiva en un 
punto dado entre los haces reflejados I' y 2' es que éstos estén en fase .. es decir que la diferencia en 
cantina óptico recorrido sea igual a n..A. con no entero. Dado que la distancia intcrplanar es d .. 
entonces sólo para cienos valores del ángulo de incidencia <:J. se cumple la expresión: 

2d sen (> = 11.,A (2.1.1) 

31 



En otros valores de r.r>. los haces rctlcja.dos están fuera de fase e interfieren destructivamente. 
En cristales reales. los cuales contienen muchas familias de planos .. la ley impone una condición 
riourosa en los valores de <:i en los cuales la rctlcxión debe ocurrir. 

:> l t' 

V 
FIG.2.1.2. OERIVACION DE~ LEY DE BR~AGG POR DIFRACCION DE RAYOS X. 

Los rayos x que son dispersados por un :itomo son resultado de las ondas dispersadas por 
cada electrón en ' 1 átomo. Los electrones son partículas que ocupan diferentes posiciones en un 
átomo y la interferencia ocurre entre sus ondas dispersadas. Para dispersión en la dirección del haz 
incidente. todos los electrones dispersan en fase independiente de su posición. La intensidad 
dispersada es entonces la suma de las intensidades individuales. El factor de dispersión (t) de un 
3tomo es proporcional a su nUrnero atómico (Z). 

El efecto neto de intcñcrcncia. entre los haces dispersa.dos por todos los electrones en el 
:itomo. es ca.usar un decremento gradual en la intensidad cuando el ángulo <f> se incrementa. Los 
factores de dispersión están reporta.dos en las Ta.bias Internacionales para Cristalografia con rayos x. 
Estos son tabulados contra (sen ~ /A). lo que incluye el efecto de ángulo y la longitud de onda de los 
rayos x. En la figura 2. 1.3 se observan algunos factores de dispersión (f) para el CaF~ [ l ). 

(f) 

.-

01 OZ O . .J 0.4 O!> 01 0.7 08 0.9 1..0 1.z 

sen + I A (J.; 1
) 

FIG. 2.1.3 FACTORES DE DISPERSION PARA Ca2 * Y F. {1] 

32 



Cada :i.tomo en un cristal dispersa rayos x por una cantidad relacionada al factor de 
dispersión f. del átomo. Las ondas individuales forman el haz difractado resultante. la amplitud y fase 
de cada onda son imponantes. Si se conoce la posición atómica en la estructura. se pueden calcular 
la amplitud y la fase apropiadas para cada tlton10 en la celda unitaria. 

12 00J 

1200 J 

12001 

FIG. 2. 1 4 (a) PLANOS (100) PARA UNA CELDA UNITARIA ORTOGONAL (u= fl,. y 290•). LOS A TOMOS A.B.C.A' ESTAN 

SOBRE EL LIMITE DE LA CELDA (b) PLANOS (200) PARA LA MISMA CELDA UNITARIA 

Para el caso general de una reflexión (hOO). el espacio d entre planos adyacentes (hOO). es 
(a/h) y la diferencia de fase. o. entre los átomos A y C de la figura 2 1 4 esta dada por: 

<i= 2,--rhx (2.1 2) 

La difCrcncia en fase entonces depende de dos factores: Los índices de :\filler de la reflexión 
que esta siendo considerada y las coordenadas fraccionales de los a.tomos en la ccJda unitaria. Esta 
consideración puede ser llevada a una situación general tridimensional. Para Ja reflexión en una 
familia de planos con índices (hkl). la diferencia de fase está dada por: 

t5 =2 ;r(hx +~y+/:) (2.1.3) 

Generalizando y considerando cualquier aromo en Ja celda unitaria. para el aromo j. Ja 
amplitud de Ja onda difractada t; y la diferencia de fase 3 1 se puede expresar como: 

!·~ =f, scn(wt-ó,) (2.1.4) 

La onda difractada por cada :i.tomo en la celda tiene Ja misn1a frecuencia angular ·w. pero 
puede diferir en f y O. La intensidad rcsultanrc se obrienc de la suma de las ondas individuaJes 
debidas a lodos los átomos en la celda unitaria. 

La inrensidad de una onda es proporcional al cuadrado de su amplitud: 
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IX f,' (2.1.5) 

la que se obtiene multiplicando la ecuación (2. 1.4) por su complejo conjugado. es decir: 

/ x: (f, e"'' )(f,e "'') (2.1.6) 

Por lo que. el factor cstn1ctura. Ftu..1. para cualquier reflexión está dado por: 

(2.17) 

La intensidad del haz difractado h,i..1 es propor-cional a 1 Fhi..i 1;: r.:ntonccs se obtiene: 

(2.1.!!) 

De esta ecuación se puede calcular la inh.:ns1dad de cualquier n:tlcxión hkJ. 

En la resolución de estructuras cnstahnas dcsconocadas. d objetivo siempre es obtener un 
modelo de estructura para d cual el factor de estructura calculado /·~~~1c. cstC de acuerdo con aquel 

obtenido de las intensidades experimentales r.;;_.~ ... Toda sustancia cristalina dispersa los rayos x en 
su propio patJ"ón de difracción Un1co. proo.Jcacndo una huella de su cstructura n1olccular. La 
intensidad de cada rc:tlcxión proporciona la 1nfonnac1ón ba-S1ca requcnda en el an.:ilisis de la 
estructura del cnstal. Debido a que los áton1os son diferentes su dispersión rclauva varia. Como 
consecuencia. la estructura dc:I cnstal detcmlina la intensidad y pos1c1ón del haz difractado. 

Aün cuando dos cristales tengan redes 1dCnt1cas. s1 el tipo de atamos que los fonnan son 
diferentes. entonces cada especie de.: cristal difracta los ravos x en una forma caractcristicainentc 
diferente. La identificación de compuestos desconocidos a ·partir de los espectros de.: difracción de 
rayos x. constituye la aplicación mas amplia de esta tCcn1ca de caractenzac1ón. 

Para la aplicación del mCtodo de difracción de rayos x. la muestra puede estar en fonna de 
polvos o como monocrist.alcs. 

El mCtodo que empica el n1onocristal. es utilizado por la mayor facilidad de su 1ntcrprctac1ón. 
d cnstal debe ser de un ta.maño tal que pueda ser cornplet.aJTicntc ba.fiado por el haz incidente. 

FACTOR R Y DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA. 

Como se mencionó antcrionnentc se puede calcular el factor de estructura Fh~~k para 
cualquier reflexión hkL a partir del conocim1cnto de las coordenadas de los .:itomos en la celda 
unitaria. Para comparar los valores. obsc:rvado y calculado del factor de estructura. estos deben ser 
cscalados. de tal modo que"::,/:¡,;"= ~/~~~1.:. 

En la resolución de una estructura cristalina~ c:I valor dc:J factor residual o factor R (la 
medida de la concordancia entre F;,:," y l·-;¡;1..: ) cs una guia. Entre mas pequeño cs. existe mayor 
probabilidad de que la estructura obtenida sea la correcta. No es posible dar reglas exactas acerca de 
la relación entre la magnitud de R y la estructura esencialmente correcta pero. generalmente. cuando 
R es menor que 0.1 a 0.2. la estructura propuesta es c:scncialmcntc correcta. Una estructura que ha 
sido resucita. con buenos datos de intensidad. tiene un valor de R c:n el rango de 0.02 a 0.06. La 
relación para el cálculo de Res la siguic:ntc 12): 



~llF"'" 1- jF'Jlc 11 
R = -''---,:..----'~--"-

~jF"'" j 
(2.1.9) 

b) ANALISIS TERMICO ( TG TERMOGRA VIMETRIA) 

El análisis ténnico se puede definir como la medida de propiedades fisicas y químicas de 
materiales en función de la temperatura. En la pr:ictica. san embargo. d ténnino análisis ténnico se 
usa para cubrir ciertas propiedades especificas solamente. éstas son: cntalpia. capacidad calorífi~ 
masa y coeficiente de expansión ténnica 

TERMOGRAVIMETRl.A (TG). La tcrmogravunctria es una técnica para medir el cambio en peso 
de una substancia como función de la b.:mpcratura o el tiempo. el resultado aparece en una gráfica 
como la que se observa en la fig.2.1.5. 

La muestra. de algunos n1iligramos dc peso. st.: calienta a tasa constante. generalmente de 1 a 
20 ºC min- 1

• tiene un peso constante ,,., hasta que cn1picza a descomponerse a temperatura T, . Bajo 
condiciones de cakntamicnto dina.mico. la descomposu ión toma lugar sobre un intervalo de 
temperaturas T, a T1 y una segunda meseta de peso consta... e se observa arriba de Tr. Los pesos"'· .. 
·wí y la diferencia en peso ó'"' son propiedades fundamentales de la muestr:i y pueden ser usadas para 
cálculos cuantltattvos de cambio compos1cional. Una 1ntlc.xión puede implicar la formación de un 
compuesto intcnncd10. o la adsorción de un producto vol;itil sobre (o dentro de) una nueva fase 
sólida. En contraste. las temperaturas T 1 y Tr dependen de variables tales como: tasa de 
calentamiento. naturaleza del sólido (por ejemplo el tamaño de panicula) y la aunósfcra sobre la 
muestra. El efecto de la alinósfera sobre la muestra es un factor imponante que influye directamente 
en los rangos de temperatura durante la descomposición. 

PESO 

'"', 1--~-~-. . 
--~r.__: 

' . . 
' . 

TEMPERATURA 

FIG. 2.1.5. REPRESENTACION ESQUEMATICA DE UNA CURVATG PARA UNA REACCION DE DESCOMPOSICION DE 

UNA ETAPA. 
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e) ESPECTROSCOPIA l.R. 
Esta tCr.nica constituye una de las hcrramu:ntas mas poderosas para la identificación de las 

especies químicas que constituyen al rnatcnal analizado. Las moléculas experimentan continuos 
rnovimicntos longitudinales. rotacionales y de torsión. Si una molCcula es puesta en un campo 
ch:ctromagnCtico (c.g. luz) ocurrir.i una transferencia de energía desde el campo eléctrico a la 
1nolécula~ solan1cntc cuando se sausfacc la condición: 

~E= h V (2.1.10) 

Donde A/~ es la diferencia en cncrgia entre los estados cuantizados. h t..'"S la constante de Planck y v 
es la frecuencia de la luz. Si 

uE ~ E"-E. <2.1.l l) 

donde Eº es un estado cuantizado de cncrgia mayor que E'. La molécula absorbe cncrgia cuando es 
cxitada de E' a E" y emite radiación de la misma frecuencia. dada por la ecuación (2.1.10). cuando 
retorna de E" a E'. Como los niveles de energía rotacionales están relativamente próximos unos de 
otros. las transiciones entre estos niveles ocurren a baja frecuencia (longitudes de onda largas). 

Como r-csultado. d espectro rotacional puro aparece en el intervalo del número de onda de l 
a JO: cm· 1 La si.:par-ac1ón de los niveles di.: cncrgia v1brac1onal. es rnayor y la transición ocurre a 
frecuencias mayores (longitudes de onda cortas). que las transiciones rotacionales. Como resultado. 
los espectros vibracionales puros se obscn.·an en cl rango entre 1 o= y 104 cm·•. Finalmente .. la 
separación entre los niveles de cncr-gía clcctrón1cos es tal que sus transiciones se obsen..·an en el rango 
de 104 cm ·1 a 10., cm·' En la fig.2.1.6 se ilustran los tres tipos de transiciones mencionadas para una 
n1olécula diatómica. 

Cuando la frccuc.:nc1a de Ja radiación que incide sobre una molécula corresponde a la 
frecuencia de algún movimjcnto molecular. se absorbe energía desde Ja radiación. Trazando una 
cun.·a del porcentaje de trasn1isión contra la frecuencia. es posible obtener una gr3fica de las 
cantidades relativas de los movimientos moleculares longitudinales y de torsión de los diferentes 
átomos en la molécula. las frecuencias de rotación estan fuera del inten.·alo examinado 
ordinariamente. Se debe mencionar que para originar una absorción en d infrarrojo. cl movimiento de 
la molécula debe involucrar un cambio en su momento dipolar. 

El espectro en el inTrarrojo. es una gr;ifica de la ca.ntidad de luz absorbida contra. la 
frecuencia de dicha radiación. La cantidad de luz absorbida se grafica como porcentaje de absorción. 
aunque es mas común graficar el porcentaje de trasmisión. lo cual significa que una región de 
má.xirna absorción aparece como un valle en los espectros de IR. La frecuencia se grafica. 
preferentemente en términos del número de onda. La importancia de la espectroscopia en el 
infrarrojo. se debe a que muchos movimientos longitudinales y de torsión.. son esencialmente 
independientes de los cambios de estructura en otras panes de la molécula. 
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ESTADO EXCITADO ELECTRONICO 

ENERGIA PUNTO CERO 

i 
TRANSICION ELECTRONICA 

PURA 

l . 
TRANSICION ROTACIONAL TRANSICION VIBRACIONA~ 

__ PURA PURA l 
--·""'"""'--~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~e~s~t·A~OPO~BPÁ~S~E~E~L~!~c~t~1~o~N~1~c-o 

ENERGIA PUNTO CERO 

FIG. 2.1.6 NIVELES DE ENERGIA DE UNA MOLECULA DIATOMICA. 

d) ESPECTROSCOPIA RAMAN. 

Cuando un haz de luz con una frecuencia v.,. incide sobre un medio material ocurren varios 
fenómenos. En la frontera entre el medio material y el medio que la circunda se refleja una fracción 
del haz incidente debido al cambio de indice de refracción entre ambos medios. De la luz que 
consigue penetrar en el medio. una parte puede ser absorbida y otra lo atra"·icsa hasta salir de tH. 
c.:fectuo:indosc la correspondiente reflexión en la frontera de la salida. Sa la energía correspondiente a 
la frecuencia de la luz incidente coincide con la energía de transición entre dos niveles del medio y 
existe algún mecanismo que permita la transferencia de la radiación al medio. es decir. si la 
transición puede realizarse mediante un mecanismo de dipolo clCctrico. magnético cte. una panc mas 
o menos importante será absorbida~ de lo contrario. casi la mayor parte de luz atravesaría el medio 
sin más perdidas importantes que las de reflexión a la entrada y salida. No obstante. cuando la luz 
atraviesa un medio material. ocurren otros fenómenos llamados de esparcimiento o dispersión en 
donde una pequeña fracción de la luz al interaccionar con el medio material~ abandona su trayectoria 
primitiva y s&.: dispersa en todas direcciones. fig.2.1. 7 
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FIG. 2.1 7 RADIACION INCIDIENDO EN UN MEDIO MATERIAL DE INDICE DE REFRACCION ,-,, CIRCUNDADA POR UN 
MEDIO CON INDICE DE REFRACCION ·· 0 

El efecto R.t-\.J\.lr\.N se origina cuando luz monocrom:i.tica. (generalmente generada por un 
láser) se hace incidir sobre una. muestra. produciendo dos tipos de luz dJspersada. Dispersión 
Rayleigh. Ja que emerge con encrgia y longitud de onda iguales a las de la luz incidente (colisiones 
elásticas). El otro tipo. es RAMAN. Ja cuaL en general. es mucho menos intensa que Ja dJspersión 
RayJcigh. La luz debida a la dispersión Ra.man emerge a longitudes de onda m:i.s largas o frecuencias 
más cortas que la luz incidente. Fotones de luz del l:i.scr. de frccuc::ncia Vn inducen transiciones en la 
muestra y Jos fotones como consecuencia ganan o pierden &:ncrgia. Para una transición vibracional de 
frecuencia v 1 apal"'eccn lineas Ranla.n de frecuencia v,, ~ v 1 cn cJ haz dispersado. esta luz dispersada 
es dctectada en dirección perpendicular al haz incidente. 

La energía de fotón de Ja luz incidente debe ser menor que aquella relativa a la cncrgia 
mínima requerida para elevar la energía de Ja molécula hasta el estado electrónico excitado más bajo. 
de otra forma se puede producir fluorescencia o Ja fotodescomposición~ evitando con esto que se 
produzca d efecto RAMAN. Los espectros vibracionales se obscn.:an experimentalmente como 
espectros RAMAN o IR_ sin embargo. cJ origen fis1co de estos dos tipos de espectros es diferente 
debido a que Ja.s técnicas están gobernadas por diferentes reglas de selección. el nUmero de picos de 
absorción que se observan~ en ambos espectros. son considerablemente menores al número total de 
1nodos vibracíonalcs. Además de que diferentes modos vibracionalcs pueden ser activos en las dos 
tCcnicas. Para que un modo vibracional sea activo en Raman el movimiento nuclear involucrado debe 
producir un cambio en Ja polarizabilidad ªr de la molCcula. 

El origen del espectro R.aman se puede explicar por una tcoria cl:isica elemental. 
Considerando luz de frecuencia v y campo eléctrico e. se puede definir: 

e =e,, cos2;r"2' (2.1.12) 
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donde Ea es la amplitud ma.xima del campo eléctrico que varia en el tiempo t. Si una molécula 
diatómica es irradiada por esta luz. el momento dipolar inducido P, está dado por: 

(2.1.13) 

donde ap es la constante de proporcionalidad. que relaciona el momento dipolar inducido con el 
ca..rnpo eléctrico inductor y es llamada polarizabilidad. Los dcsapla.zarnicntos de las cargas 
moleculares. inducidos por el campo eléctrico. dcpcndcr:in de la magnjtud y dirección de éste. pero 
también de la magnitud y orientación de las ligaduras intramolccularcs que unen estas cargas. En 
algunas molCcula.s es posible que el \:cctor que describe i:I momento dipolar inducido tenga la misma 
dirección que el campo eléctrico inductor. en este caso la polarizabilidad ex.presa la proporción entre 
las magnitudes de los vectores e, (inductor) y JI, (inducido). sin embargo este no es el caso más 
general ya que E 1 y µ., pueden tener onentac1ones d1ti:rcntes (no colinealcs) y por lo tanto Ja constante 
de proporcionalidad que los liga a.P cs una magnitud compleja. Si la molécula esta vibrando con 
frecuencia v 1 • el desplazamiento nuclear q se descnbc como: 

e¡ = '/., COS 2 .tr V 1 I (2.1.14) 

Donde q ., es la amplitud vibracional. Para amplitudes de vibración pequeñas. a.p es una función lincaJ 
de q. por lo que se puede escribir: 

( '~ª J a =a,+~ q 
P ,,. ce¡ 

0 

(2.1.15) 

cipo es Ja polariz.abilidad en la posición de equilibrio. La polarizabilidad en diferentes direcciones se 
puede representar como una elipsoide. esta puede cambiar en tamaño y fbrma y este cambio se 

representa como ( ~)., entonces es la rapidez de cantbio de ap con respecto al cambio en q evaluado 

P. = a,..,e,0 cos2nt + f( ~) .. qªe ... [ cos{2n-( v + v, )1} + cos{ 2n-( v - v, )1}] (2.1.16) 

De acuerdo a la teoría cl&lsica. el primer término describe un dipolo oscilante el cual radia luz 

de frecuencia v +v 1 (anti-stokcs). y v -v, (stokcs). Si ( ~L es cero. el segundo tcnnino se 

desvanece. Así que la vibración no es activa en RAMAN. 
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e) ESPECTROMETRIA DE MASAS. 

EJ c:spcctrómctro de ntasas produce y analiza especies iónicas cargadas. positivamente o 
ncgativa.JT1cntc. las cuales pueden ser. en naturaleza. mono o poliatómicas. Los iones positivos son 
generalmente rn;is nun1crosos. v la mavoria dr.: las investigaciones están relacionadas con éstos. El 
instruntcnto consiste dc tres sc~cioncs .pnnc1palcs: la fuente de iones. el analizador de masas y el 
detector. Dd espectro de masas se puede obtener infonnación abundante relacionada con la 
composición química de los compuestos org3.nicos y d an31isis elemental de muestras en estado 
sólido. Una interpretación detallada del espectro de masa hace posible localizar grupos funcionales 
dentro de ciertas posiciones en la rnolécula_ El peso molecular también se puede determinar 
directaJncnh!. La cspectromctria de masas es una herr:unicnta esencial. por el uso de isótopos 
r.:stables. en la investigación de mecanismos de reacción. 

FUENTE DE IONES (impacto de electrones). Esta técnica cs la mas utilizada para producir iones_ 
La muestra gaseosa se introduce al espcctrómctro de masa a una presión reducida. generalmente 
r.:ntrc lo"' y l u-~· torr. Esta se dirige de tal manera que ocurren las colisiones entre las moléculas de la 
muestra y un haz colimado de electrones. Los electrones provienen de un fil31tlento caliente de rcnio o 
de tungsteno. El efecto combinado de un porencial acelerador y el paso a travCs de rejillas estrechas. 
donde se mantiene un campo déctnco bajo. produce c.:l haz colimado de clec•.roncs. Un diagr:una 
r.:squem3t1co de una fuente de iones se muestra en la figura 2 J .M. Subsecuentes ~elisiones del haz de 
dcctron"-"-s con las molCcula.s de la muestra producen su ionización y/o fragmentación_ Las colisiones 
de los electrones con las moléculas de la muestra producen la formación de iones positivos y en 
menor cantidad iones negativos. Se tiene una placa que se mantiene a un potencial positivo. de tal 
fonna que los iones posirivos son repelidos en la dirección del tubo analizador. mientras que los iones 
negativos son atraidos. Una diferencia de potencial pequeña entre las placas (i-g) tig. 2.1.8 .. a.yuda a 
dirigir los iones positivos. los cuales son acelerados por una diferencia de potencial grande entre he i. 

i !:_ / 

1 1 r 
MOLECUL.AS DE LA MUESTRA 

AL ANALIZADOR 
Y DETECTOR. 

FIG. 2. 1.B REPRESENTACION ESQUEMATICA DE UNA FUENTE DE IONES POR IMPACTO DE ELECTRONES. 
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Para las diferentes substancias la energía de 1on1zación se sitúa en el intervalo de 50 a l 00 
cV. Los valores empicados. más comunes. para el análisis de rutina de espectros de masa es de 70 cV 
(3). 
ANALIZADOR DE MASA. Una vez que los iones se han formado en la fuente de iones es 
necesario separarlos en especies individuales. Los anahzadorcs de n1a.sas se clasifican en analizadores 
estáticos o diná.rnicos. En el primer caso. iones de un valor particular M/z son enfocados por un 
campo estacionario. mientras que en un analizador de masas din:Unico la dependencia del tiempo de 
uno o más para.metros del sistema. con10 la magnitud del campo eléctrico. Ja magnitud del campo 
magnético o el movimiento de los iones. es fundruncntal en el an31isis de la masa. Los cspcctrómctros 
de masa se clasifican de acuerdo al sistema analizador empicado 
INSTRUMENTO DE ENFOQUE En el cspcctrórnctro de masas. por dcflexión rnagnctica. los 
iones son acelerados por un campo clectrostatico y despuCs desviados en algún angulo (60º. 90º. 
120º. o 180º) por la acción de un campo magnético. Los iones pos1t1vos. con carga z y masa :\.1. 
formados en la fuente de iones. e inicialmente acelerados por un potencial V. cumplen la siguu:nte 
relación: 

(2. ¡_ 17) 

donde v, es la velocidad del ion. Entonces. la energía c1nCtica es igual al trabajo hecho sobre el ion. Si 
el ion es dirigido por un campo magnCtico perpendicular a la dirección de su movimientc... éste 
experimenta una fuerza (F = z v1 x 0) que es perpendicular a la dirección de su movimiento y a la 
dirección de campo magnético. por lo cual es detlectado. En la figura 2.1.1 O se muestra el <..~quema 
de un instrnmento en donde los iones viajan a travCs de un arco de l KOº bajo la influencia de un 
campo magnético. 

FUENTE 
DE IONES 

-.. 

BOMBA DETECTOR 

FIG.2.1.9. REPRESENTACION ESQUEMATICA DE UN ESPECTROMETRO DE MASAS. 

La fuerza sobre los iones. debido al campo rnagnctico de magnitud B. debe ser balanceada por la 
fuerza centrifuga del aon. tal"que:..:. 

Mv' =--·- (2.1.18) 
r 

donde r es el radio de la trayectoria semicircular realizada por un ión de masa M. el cual pasa a 
través de una rejilla colectora S, y llega al detector. De la ecuación (2.1.18) se tiene que: 
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B:r 
v, = ¡\,/ 

Sustituyendo ven la ecuación (2.1. 17). 

:V=~,w(~;)' 
de donde: 

: 2V 

(2. 1.19) 

(2.1.20) 

Dado que r es fija en cualquier instrumento. B o V se ajustan experimentalmente pcnniticndo 
que la relación Miz pueda ser determinada. Iones dt! diferente masa. por ejemplo M 1 ~· M:. viajaran a 
arcos de diferente radio r, y r:. para valores fijos de By V. como se ilustra en la figura 2.1.9 .. pero si 
se varia uno de estos pariunctros. r 1 y r.: separadamente pueden igualar el radío fijo del instrumento y 
así lograr su cnfbquc sobre el detector Solo aquellos iones que siguen la trayectoria que coincide con 
el arco del tubo anahz.ador se podrán enfocar sobre Ja rcJ1lla del detector. Los iones que golpean el 
tubo anahz.a.dor (que esta a tierra) en algún punto. serán neutralizados clc!ctrícamcntc. 

De esta fonna el campo magnCtico clasifica y segrega a los haces de iones. cada uno con 
diferente valor de :\1/z. Para obtener un espectro de n1asa se varia d voltaje de aceleración o la 
magnitud del ca.ITlpO magnéuco .. a una tasa constante. 

En la presente investigación se uulizo un cspcctr6mctro de inasas GEOLSX J 02. operado 
con un voltage dt! acderación de 10 kV 
DETECTORES DE IONES. Los pnncipalcs detectores de iones son: la placa fotogr.ifica. la taza 
de Faraday (cornbinada con amplificador de) y el muluplicador de elt:ctroncs. El apara.to que se 
utilizo en esta investigación cuenta con un dt!tcctor fonnado por la combinaci6n de la tasa de Faraday 
y el multiplicador de dectroncs. 

La placa fotográfica fue d pnn1cr detector de iones usado en cspectrometria de masas. su uso 
está confinado principalmente a la medida precisa de masas. no es muy conveniente para medir 
abundancia de iones. además de que su sensibilidad es baJa. Sin embargo. tiene la ventaja de registrar 
simultánea.mente espectros completos a alta resolución. 

El multiplicador de electrones es notable por su extrema sensibilidad y rápida respuesta. El 
bombardeo del cátodo (conversi6n dinodo) por iones altamente energCticos resulta en la emisión de 
electrones secundarios. El haz de electrones rc.:sultante es atnphficado en un nU.n1cro dado de etapas. 
involucrando bombardeos de dinodos sucesivos. Muchos 1nstn..1mentos comerciales se caracterizan 
ahora por la combinaci6n en sus sistemas detectores incorporando la taza de Faraday y el 
multiplicador de electrones. 
ESPECTRO DE MASAS. El espectro de masas de un compuesto. es una gr.ifica de la abundancia 
de iones y fragmentos moleculares como función de la relación l\f/z. La singularidad de la 
fragmentación molecular ayuda para la identificación. 

Para un compuesto en particular .. dado que se encuentran presentes suficientes moléculas .. las 
cuales se disocian .. para que se mantenga la ley de las probabilidades.. siempre deben existir los 
fragmentos de disociación con la misma abundancia relativa. El espectro de masa se vuelve una 



especie de ... huella digital"' para cada con1pucsto. ya que nunca dos rnolécula.s diferentes pueden 
ionizarse y fragincntarsc cxactantcntc de la misn1a forma por efecto del bombardeo electrónico. 

Existen suficientes diferencias en los espectros de masa de diferentes substancias que 
pcnnitcn la identificación en mezclas complejas. Por otro lado. se puede predecir la probabilidad de 
disociación. así como rcconstn.Jir el ta.maño y la estructura de una molécula a partir de los fragJ11cntos 
iónicos en el espectro de un compuesto puro. -·· · 

Cuando la cncrgia del haz de electrones que bombardea a la mol~cula iguala su potencial de 
ionización.. generalmente en el intervalo de 7 a 15 cV. la pCrdida de un electrón en la molécula 
resulta en la formación de un ion molecular .. padre·· de acuerdo a la ecuación: 

A ...,,..t! ->A" +2e (2.121) 

La energía de los electrones del haz debe ser transferida a la molécula para causar 
ionización. sin embargo. la probabilidad de que esto suceda a energías semejantes al potencial de 
ionización de la molécula es baja y la abundancia del ion molecular ··padre'' es muy baja. En la 
identificación de un compuesto mediante mediciones de cspcctromt..-tria de masas. lo mas imponaille 
es IJ dt:tcnninación del peso molecular. A voltajes de ionización entre 9 y 14 V. se puede suponer que 
no se forman iones mas pesados (excluyendo las contribuciones de isótopos pesados) por lo que el ion 
molecular ··padre·· dctcm1ina el peso molecular de la molécula. En la figura 2.1.10 se muestra un 
espectro de masas para hcxa.J11etilcndia..mina (41. 
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FIG. 2.1.1 O. ESPECTRO DE MASAS DE HEXAMETILENDIAMINA EN ESTE ESPECTRO 
FAB• SE OBSERVA UN SUBSTANCIAL NUMERO DE IONES FRAGMENTADOS INDI· 
CANDO QUE DIFERENTES MODELOS DE FRAGMENTACION PARA DIFERENTES 
!SOMEROS POSICIONALES PUEDEN OBSERVARSE [ 41-



ESPECTROMETRIA DE MASAS FAB (FAST ATOM BOMBARDMENT). 
En la t-.!cnica de cspcctron1ctría de 111asas convcnc1onal la mucst.-a se introduce al 

cspcctrómctro de masas en fase gaseosa antes de la 1on1zación. esto limita el rango de aplicabilidad 
de la tCcnica debido a la labilidad tCnn1ca y la poca volat11idad de numt:rosos compuestos. 
cspcc1alrncntc en d caso de substancias con altos pesos molecular-es. Esta deficiencia ha sido 
superada mediante un campo de deserción de iones En atlas n.:cicntcs. d uso de técnicas en donde se 
c1nplca 1on1z.-ic1ón dcsorción (01) se ha incrcrncntado. estas son cspcctromctria dc masas con 
bombardeo de atamos rapados (FABf\.fS). cspcctrontctria de masas con dcso.-c1ón en plasma (PDl\1S) 
y r.:spcctromctria de masas con deserción por l:iscr (LDJ\.fS) (5 J. 

De estas tCcnica.._o; la uuhz..-.da en la caracterización quin11ca de los sólidos ntolccularcs 
obtenidos en el presente trabajo fue la t1..:cn1ca FAB (Fast . ..\.tom Bombardment). usando d equipo 
JEOL SX102 operado con un "oltaJe de acch:rac1ón dc 10 kV. con n1atnz de alcohol nltrobcncilico 
para dcsorbcr las 1nuestras con áton1os de Xcnon con energía de 6 kcV. por lo cual se describirá 
brevemente a continuación. 

Como se señaló antcnorn1cntc esta es una tCcn1ca de 1on1z.ac1ón-desorc1ón. que hace posible 
la dcsorc1ón de tones n101cculares intactos de moléculas orgá..rucas y biomolCcula.s largas y complejas. 
Su diferencia con otras tCcn1cas es el uso de rnatnces líquidas en donde la n1uestra se disuelve o se 
suspende. El uso dc rnatnccs liquidas con haces de partículas dcsorb1das hace posible la extensión de 
la espectrometri~ de masas para muchas clases dc compuestos orga.nometalicos fr:igilcs. 

En la tCcn1ca F AB la forn1ación de los iones no es solamente por el método de espurreo. hay 
observaciones expcrimt.:ntales que establcccn que el estado de.: carga de iones emitidos corresponde al 
estado de carga del precursor en la matriz liquida. 

Esto trae como consecuc.:nc1a que la matnz sea la vana.ble c.:xperimental rn3s importante c.:n 
esta tCcnica debido a que t"":ictlmcnte puede ser can1biada ya que otros parámetros como las 
condiciones dd haz pnmano y el sistcn1a. óptico. aunque son críticos para obtener buenos espectros 
FAB. se n1a.nuencn sin vanac1ón en los tnstn.Jmentos comerciales 

El espectro de rnasas se obuene por desorc1ón de la rnatnz de iones prc.:fonnados ya presentes 
en la n1atnz liquida. por ejemplo. !\tH* La matnz liquida. proporciona. el medio para la formación de 
iones por solución quimica. La solución reduce la cnc.:rgia requerida para dt:sorbcr iones por 
salvación y sepa.ración de iones~ la matriz fluida proporciona entonces un mecanismo hidrodinámico 
para. la c.:misión di.!' iones secundanos Los iones precursores desorben iones con la misma 
cornpos1ción atónuca. 

La matriz. la cual es la cs1.:ncia de la técnica F AB. debe ria ser designada con los objetivos de 
optimización absoluta. considerando la solubilidad de la. muestra. actividad de la superficie y 
mecanismos para la ionización mediante d control del pH de la matnz. Su selección puede 
influenciar la fragmentación de la ntucstra.. 

La mayoria. de los espectros obtc.:nidos por FA.B Sl.! ascn1c.:jan a los espectros de.: ionizaciones 
químicas. A menudo incluyen una sene de especies de iones moleculares tbnnados por protonación o 
dcprotonación. aductos con iones de metales alcalinos y reemplazo de protones activos por iones de 
metales alcalinos. cationes org:inicos preformados y aniones que son fácilmente dcsorbidos [6][7][8}. 
A menudo los fragmentos de iones son ca.si sicmpre el resultado de la eliminación de un electrón de 
un catión molecular o de un anión molecular a partir de una molCcula. neutra .. la transferencia de 
hidrógeno a menudo también se involucra. 

En general. las especies de iones moleculares son muy abundantes en espectros FAB y la 
fragmentación coherente ocurre solo en una extensión corta. En la figura 2.1. 11 se muestra el 



cspeelro FAB• para el Nirro-para-hidruro bcnzil guanosina N: -(p-H-Bzl)Guo .. para el que se urilizó 
como matriz gliccrol-N-N. dimerilfonnamid:: f9J. 
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FIG. 2.1 11. ESPECTRO FAB ·oe1 Nz -(p-H-Bzl)Guo DONDE SE OBSERVA UN NUMERO DE IONES 
FRAGMENTADOS INDICANDO LA PRESENCIA DE DIFERENTES MODELOS DE 
FRAGMENTACION PARA LA MOLECULA (9) 



2.2 CARACTERIZACION FISICA. 

Después de haber depositado los n1atcrialcs sintetizados como películas delgadas por la 
técnica de evaporación al vacío .. éstas fueron caracterizadas fisicamcntc. Para dicha caracterización 
fisica se hizo uso de las tCcnicas: Espectroscopia en el Infrarrojo. Elipsomctri~ Espectroscopia UV
Vis. Las propiedades eléctricas se analizaron mediante mediciones de las características corricntc
volta.je a temperatura aJllbicntc y mediciones de la corriente eléctrica que pasa a travc.!s de la muestra 
como función de la temperatura. 

TECNICAS ESPECTROSCOPICAS. 

Existen muchas y diferentes tCcnicas espectroscópicas pero todas bajo el mismo principio 
básico. esto cs. que bajo ciertas condiciones los matcnalcs son capaces de absor-bcr o emitir cncrgia. 
La cncrgia puede ser radiación electromagnética .. ondas de sonido. paniculas energéticas .. cte. 

El espectro electromagnético cubre un amplio rango de frecuencias y. por tanto. de energia. 
Las diferentes técnicas espectroscópicas operan sobre diferentes y limitados rangos de frecuencia del 
t.:spcctro clcctromagnCtico fig.2.2.1. 
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FIG 2.2.1 PRINCIPALES REGIONES DEL ESPECTRO ELECTROMAGNETICO Y LAS TECNICAS ESPECTROSCOPICAS 

ASOCIADAS (10]. 
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a) ESPECTROSCOPIA VIBRACIO:'llAL INl'RARRO.JA. 
El principio de operación de esta tt!cn1ca ha sido expuesto en la sección 2. 1 de este capitulo. 

aquí se exponen los fundamentos teóricos 1nás importantes de la tCcnica para ser aplicada al materia) 
como película delgada depositada sobre un sustrato sólido de diferente naturaleza. 

Los principios de operación de la cspcctroscopía IR son los rnismos que en la espectroscopia 
óptica. Cuando un ha..z de radiación rnonocromiatica de intensidad l .. incide sobre una sustancia .. una 
fracción de esta radiación es trasmitida .. otra fracción es absorbida y otra es reflejada. La fracción de 
luz absorbida es la que pcnnitc caracterizar el material. ya que está dctcnninada por el coeficiente de 
absorción ª• del material y el espesor que presenta la muestra al paso de la radiación. Sin embargo~ 
en la pr.:ictica la fracción de luz absorbida por una muestra se detcnnina indirectamente midiendo la 
trasmitancia T,,=1 1 /10 o la rctlccta.nc1a R=l.11 .... donde lt c 1, son las intensidades de la radiación 
tra.sn1it1da ~· n.:tlcjada. rcspcctt'\.a.rncntc. La dependencia de cualquiera de estas fracciones respecto al 
nümcro de onda V = J /A de la radiación. constnuyc un espectro. 

Los mCtodos cspectrofotomCtricos comünmcntc registran el porcentaje de transmisión de Ja 
radiación incidente al pasar por la muestra. dc manera que la absorción normalmente se dctcnnina a 
partir de la transmitanc1a. 
La absorbancia . ..\i. se define como ( 11 J: 

(2.2.1) 

De esta definición se observa que aün cuando la transmitancia toma valores entre O y l. la 
absorbancia puede tomar valores mayores que 1 La relación entre la transmitancia T.,(K) y el 
coeficiente de absorción intrinseco aa(K) del material se conoce como la ley de Bccr-L31Tibert y se 
expresa como ( I J (. 

LoK, 0 ( 1;,(K}) =-a. (K)h (2.2.2) 

Donde b es el espesor que presenta la muestra en la dirección del haz. La imponancia de esta 
ecuación.. es que permite determinar d coeficiente de absorción a~ a partir del espectro de 
transmisión T 0 (K). El coeficiente de absorción ªª se define como la probabilidad de absorción de un 
fotón por unidad de longitud. Si se supone que en el material existe una concentración c 1(#/cm 3

) de 
centros de absorción de naturaleza i. caracterizados por una sección eficaz cr, (cm=). entonces el 
coeficiente de absorción debido a estos centros esta dado por r 12 J: 

ª"' (K) ~ c;,(K)c, (2.2.3) 

El coeficiente de absorción total a~ de la sustancia es la suma de los c0c.:ficicntcs de 
absorción parciales a'3, (K) : 

a.(K}= La.,(K)= La-,(K)c, (2.2.4) 

Por lo tanto. el espectro de absorción total se compone de los espectros de absorción de los 
distintos centros de absorción. Ahora bien. los sólidos presentan distintos tipos de absorción que 
dependen del rango de frecuencias de la radiación que se hace incidir. En la región infrarroja que es 
la que aquí interesa. hay dos tipos fundamentales de absorción en sólidos: absorción por portadores 
de carga libres y absorción por enlaces atómicos. Para el ca.so de que en una muestra se tengan varias 
componentes absorbcdoras. 

.t7 



Las técnicas espcctroscópic~ convencionales invJlucran p;-occsos en los que sólo 1~na 
fracción de la radiación total es medida a un tiempo dado. Esto es una severa limatante puesto que 
para mejorar la resolución. al reducir la banda de paso del n1onocromador. se causa una reducción en 
la intensidad de la señal que se mide. resultando en un decremento del cociente señal n..aido. Esto a su 
vez .. limita la sensibilidad de la medida. Además de que éste es un proceso secuencial en que el 
tiempo consumido puede ser largo. por lo que en espectroscopia de absorción en el infrarrojo se 
utiliza un haz que consiste de un conjunto de frecuencias lo suficientemente grande para que cubra el 
espectro deseado. ocurriendo la absorción. obtenit.!ndose toda la información de un experimento de 
barrido convencional. 

Dado que. para propósitos espectroscópicos la presentación de resultados debe estar en la 
forma de frecuencia-amplitud. en lugar de tiempo-amplitud. la conversión se puede realizar mediante 
transformadas de Fourier. las cuales pueden ser desarrolladas con la a~"Uda de una computadora. El 
procedimiento de transfonnada de Fouricr pcrnute la resolución matem:itica de un conjunto de 
frecuencias moduladas. siempre que se tenga una fonna de medir los valores instantancos de la 
intensidad de luz como función del tiempo a frecuencias ópticas. Esto se consigue con el uso de un 
intcñcrómctro. para modular el haz y trasladar la infonnación a un intervalo de frecuencias lo 
suficientemente bajas y pennitir la conversión directa a señales eléctricas proporcionales. 

El inteñcrómctro usado en la espectroscopia por transfonnada de Fouricr es el de Michclson 
[ 13) cuyo arreglo b:isico se nuestra en la figura 2.2.2.(a). 
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FIG.2.2.2 COMPONENTES BASICAS DEL INTERFEROMETRO DE MICHELSON. SE MUESTRA EL INTERFEROGRAMA 
DE UNA FUENTE POLICROMATICA EN COINCIDENCIA CON LA BASE DE TIEMPO EN EL INICIO DEL BARRI 
OO. 



Si se considera radiación monocromatica. en este intertCrómctro la radiación incidente se 
divide en dos haces. El haz A sigue un camino óptico de magnitud tija. n1icntras que el haz B recorre 
un ca.mino óptico que puede ser vanablc. por el n1ov1miento del espejo l\-12. antes de recombinarse 
con el haz A. Cuando ambos haces se recombinan se produce un patrón de interferencia. La posición 
del dt::tcctor permite que la in1agcn central del patrón de interferencia incida sobre él. Si los haces 
están en fa.si.: al rnomcnto di.: rccombinarsi.: se h.:ndra 1nti.:rfcrcnc1a constructiva con una mtcnsidad 
n1axin1a llegando al detector S1 los haces están fuera de tase por 1 xcr la 1ntcrfcrcncia scci 
destructiva y se h:ndrá una intensidad minin1a en d detector. Jo que es equivalente a que Ja diferencia 
en canunos ópticos n:corridos por .:unbos haces sea N2. S1 el mov1m1cnto de M2 es uniforme y 
periódico. la señal de la salida del detector como función del tiempo es como se muestra en la figura 
2.2.2 (b). La frecuencia (/) de la señal del detector se determina por la velocidad tra.slacional de l\.f2 ·· 
(v1) y la longitud de onda de la rad1ac1ón monocrómauca (A) como: 

V 
_í:::;: .. <:::;: 2v 1 l' (2 2.5) 

Si la radiación 1nc1dente es polac "lmáuca. parecu:ra que c.:I 1ntcrferómetro tiene el efecto de 
transformar cada componente de frecuencia. tal que una onda de fn:cucncia. lmica a la salida del 
detector se produce para cada componente. La salida total del detector como función del tiempo. lo 
que es el interfcrogra..rna. es la suma de las ondas para cada componente y tienen la fonna. que se 
muestra en la figura 2.2.2(c). El pico central ocurre cuando :\.f 1 y Z\.12 son equidistantes respecto del 
divisor de haz El 1ntcñcrograma es la transformada de Founcr del espectro convencional. por lo que 
toda la infonnac1ón puede ser extraída al aplicar la adecuada transformada de Fouricr inversa. 

b) ELIPSOMETRIA. 
En el proceso dc caractenzac1ón fis1ca de películas dclgada.s se n:qu1en; la detenn1nac1ón del 

espesor de las m1s1nas. para algunos tipos dc películas la dctenn1nac1ón del indice de refracción es 
importante. 

La elipsomctria es una técnica conveniente para obtener rnedicaones precisas del espesor y del 
índice de refracción de la película bajo análisis. La tCcnica de ehpsomctria se basa en la medida de 
Jos caznb1os en el estado de polarización de luz cuando CsL.-i sufre reflexión desde una superficie. Asi. 
una película. delgada transparente rccubnc.:ndo a Ja superficie n:tleJante causa ca.Illb1os adicionales. a 
partir de los cuales el espesor y el índice de refracción de Ja película se pueden determinar. Dado que 
el haz de luz utilizado tiene una cien.a arca seccional. adem.is de que una fracción del mismo 
atraviesa al menos dos veces la película en trayectorias difc.:rentcs. el indice de refracción calculado es 
un valor promedio para todo el volumen de 1naterial por el que pasó el haz de luz. Por lo cual. 
variaciones locales en la cstcquiometría y en el c.:spcsor de la película. t.:11 din1ensioncs espaciales 
menores que el volumen barrido por cl haz nos son distinguibles. Al igual que la técnica de 
espectroscopia en el infrarrojo~ Ja clipsomctria también es una técnica que proporciona resultados de 
un promedio. 

La elipsometría es aplicable en la medición de cspcsorcs dc pcliculas delgadas de un 
dieléctrico recubriendo un sustrato alta.Jnentc absorbente. con el espesor de la película menor a una 
longitud de onda. Los principios generales de esta tCcnica se conocen desde principios de siglo. Sin 
embargo el advenimiento de las computadoras ha pennitido ,,:1 uso sistem3tico de esta técnica. El 
principio general de la técnica se puede analizar corno sigue: dcspuCs de que la luz ha sido rctlcjada 



por upa superficie~ nonnalmentc ~f! tiene como rcsultadu una arnplítud reaucida y un corrimiento en 
la f'asc. Si se tienen múltiples superficies rcflejantes como se muestra en Ja figura 2.2.3. 

FIG. 2.2.3 REFLEXIONES MUL TIPLES EN UNA ESTRUCTURA DE CAPAS 

Los dif'erentes haces reflejados interaccionan unos con otros. Dependiendo de sus amplitudes 
relativas. dif'crcncias en trayectorias entre las superficies. y sus corrimientos de f'asc se tendrá una. 
intensidad m:Lxima o minima como función de Ja lonritud de onda y/o de la posición espacial. El 
efecto de la reflexión se puede describir al considerar ! \ reflexión de dos componentes mutuarn~nte 
perpendiculares del c3JTlpo eléctrico. ¿p (t). ¿~ (1). paralela y perpendicular al plano de incidencia,, 
como se muestra en Ja figura 2.2 . ..¡. 
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potorlaada 

Ca> ( b) (e) 

FIG. 2.2.4. REFLEXION DE LA LUZ POLARIZADA (a) EN LA PROPAGACION DE ONDAS PLANAS EL VECTOR & ES 
PERPENDICULAR A LA DIRECCION DE PROPAGACION, PERO CON CUALQUIER ORIENTACION EN EL PLANO. (b) Y 
(e) PARA LOS ANALISIS. LA LUZ POLARIZADA SE CONSIDERA EN TERMINOS DE LAS PROYECCIONES p, EN EL 
PLANO CE INCIDENCIA, Y (s) PERPENDICULAR A (p)_ 

Estas dos componentes cxpcrimc.:nta.n diferentes magnitudes de corrimientos de fase debido a 
la reflexión y tienen diferentes coeficientes de reflexión. Por lo cual. los coeficientes de reflexión PP y 
p. son definidos por los cocientes: 

con m= P~S- (2.2.6) 

Dado que las componentes satisfacen la ecuación para ondas viajeras: 

&m(I) ~ &m exp /t(r~O..,) J (2.2.7) 

so 



Donde &m es ia. amplitud. 0m es la fase Correspondiente y t'= '\\.' (t-;dv). considerando que 
ftm(t) tiene la misma fonna .. con amplitudes Rm y fases Pm. entonces 13 diferencia de fase dada por 
Pm-Sm. y los coeficientes de reflexión no son medibles directamente. Tomando el cociente pp 'P:1 se 
tiene que O= Op- O,, y p ~= PP- p,, son las diferencias de fase de las con1poncntes p y s. antes y después 
de la reflexión. Las amplitudes y las fases pueden sc.:r representadas gr:ificamcnte. Las funciones Jp·J,, 
y p se pueden calcular de los par:i.metros de la luz refleJada. al igual que para la luz incidente. 

Definiendo: 

Se tiene la expresión: 

lall q> = (-' ;1, } ( & /{,) 

p 

.:.i =P-o 

P Pr P· 

ltlll(/J. t!XJJ i.d 

(2.2.8) 

(2.2.9) 

(2 2.10) 

(2.2.11) 

Por lo que la clipsomctria involucra mediciones de tan<¡J. que f..,'S el c3.Jtlbio c..TI el cociente de 
amplitudes. y L1 que es el cambio de la diferencia de fases. ambas p1•r la reflexión. Las cantidades tp 

y Ll son funciones de las constantes ópticas de la superficie del subs1.rato. la longuud de onda de la 
luz usada... el :ingulo de incidencia .. las constantes ópticas del medio antbicntc .. y del espesor y las 
constantes ópticas de las película recubriendo el substrato. En la fig.2.2.5 se muestra un diagrama 
esqucmfltico de las componentes de un elipsómctro. que es el instrumento que permite las mediciones 
de <P y de L1 [ 14 ). El principio de operación de este instrumento se basa en la generación de radiación 
polarizada incidente y el an3lisis del estado de polarización de la radiación reflejada. Esto se consigue 
con polarizadon.:s y retardadores. 

FIG 2.2.5. PARTES COMPONENTES DE UN ELIPSOMETRO. SE OBSERVAN LOS DIFERENTES ESTADOS 

DE POLARIZACION DE LA LUZ. 

En un elipsómetro típico un haz colimado de luz monocrom:itica. no polarizada.. se hace pasar 
a través del polarizador y el compensador hacia la superficie de la muestra. El haz llega a un angulo 
de incidencia establecido por el operador .. siendo reflejada a través del analizador hacia un 
fotodctcctor. El polarizador que está montado sobre un tambor giratorio.. convierte el haz no 
polarizado en un haz de luz linealmente polarizada.. El compensador conviene la luz linealmente 
polarizada en luz elípticamente polarizada. 
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En general el compensador está orientado a 45º respecto del plano de incidencia. Dado que el 
compcnsacl'Jr es una placa birrcfringcntc. de un cuarto de longitud de ond~ el haz incidente 
polarizado linealmente se descompone en dos componentes una linealmente polarizada paralela al eje 
r.ipido y la otra linealmente polarizada paralela al eje lento. Tomando las componentes p y s de la 
salida elípticamente polariz.ada del compensador &r y &.,. con una diferencia de fase O y el compensador 
puesto a 45". entonces: 

tan O " sen<\, (tan(:!P-90)) 

cos 2 E -CO.\º'""' (co.\· 21') 

(2.2.12) 

(2 2. 13) 

Donde tan &= &rJ'&.,., P es el :i.ngulo dd polanzador y Ó,~ es el commicnto de fase. Por lo que. 
la diferencia de fase O. sólo depende dc:I ángulo de orientación del eje de transmisión del polariz.ador 
P. Por otro lado. el analizador es ta.rnbiCn un polariz.ador usado para determinar el plano de 
polarización de la luz reflejada polarizada linealmente. El cambio del estado de polarización debido a 
la reflexión se dc:tcnnina al girar el analizador hasta que la intensidad de luz llegando al fotodctector 
sea tninima. lo cual se indica n1c-dia.ntc un medidor. En general. este minimo no corresponde a 
cxunción real. la cual se consigue: sólo s1 la luz n:tlejada es linealmente polarizada. Dado que en 
alguna orientación dd polanzador la luz reflejada es linealmente polarizada entonces la extinción real 
se consigue con el analizador. Esta orientación se consigue al ajustar altcm:idamcntc el polarizador y 
el analizador hasta que se obtienen un nulo en el medidor. que corresponde a extlJ·ción real. Para que 
la luz reflejada sea. lincaln1cnte polanzada y extinguible por el analizador. p debe tener un va.Jor de O 
a 180° [ 14 [. Por lo que P debe estar en un angulo P, para d cual O -4. o en un angulo P, para el 
cual O =· .d- 1 KO" Sustituyendo en la ecuación (2.2. 12) se: tiene que: 

'ª" ¿1 

'"" ..1 

sen <'>:, (tan (90-2P1)) 

St!ll d 0 (/Clll (2 70-2/':)) 

(2.2.13) 

(2.2.14) 

En extinción el :i.ngulo de orientación del eje de transmisión del analizador es B= J--90 9 

donde J c:s el 3.ngulo de la luz polarizada linealmente respecto del plano de incidencia y 

tan J -""' .J,Jp. Dado qut.::: 

C'd) lc11up = ~ (2.2.15) 

se tiene que tan" rp--- tan (-B ,) (tan B.:) (2.2.16) 

Donde B1 y Bz son las posiciones del analizador correspondientes a las posiciones P 1 y P: del 
polarizador 9 rcspectiva.nicntc. 

En general los clipsómctros tienen un compensador que proporciona un corrimiento de fase 
a= 90º para la longitud de onda de operación. En ese caso las expresiones que relacionan a L1 y rp con 
las posiciones del analizador y del polarizador para la condición de extinción quedan como: 

¿J 90-21', :! 70-2 p, (2.2.17) 

(2.2.18) 

Las expresiones para los coeficientes de reflexión de superficies recubiertas por pcliculas 
considerando los efectos de reflexiones múltiples en las interfaces medio-película (O. l) y pelicula
subcstrato ( 1.2) son del tipo 
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(2.2.19) 

donde ro1m • con m = p.s son los coeficientes de reflexión de Frcsncl ( l5 J para la interfaz mcdio
pclicula. y 

(2 2.20) 

donde ses el espesor de la pclicula. 1V1 ,, .. 1x1 es el indice de r-cfra.cción complejo. ~ es el ángulo de 
refracción de la luz en la pclicula y A es la longitud dc onda de la luz en el medio ambiente. El 
cociente de los coeficientes de n:tlcxión puL-dc calcularse con la ecuación (2.2. 19) usando p=- tan 
q::a.:'·'. Si las constantes '1 y x de la superficie del substrato se conocen. el espesor y el índice de 
refracción de la película se pueden calcular de las medidas de .d y 1p. 

El ángulo de incidencia debe escogerse para obtener una sensibilidad m3..xima en la medida 
del espesor dt: la película. La sensibilidad se puede definir como el cambio en las lecturas de P. o en 
las lecturas de B. con el espesor de la pdicula s. Es decir. dP/ds y dB/ds. Dado que no hay una regla 
general para esta selección. Csta dcpenderi del sistema particular substrato-pdicula-a.rnbicntc. Para 
las mediciones. el ángulo de rctlcxión es agual al ángulo dc incidencia .. en esta situación los 
respectivos ejes ópticos interceptan la linea vertical central en un mismo punto. Nonnal111cntc en las 
mediciones elipsomCtricas se toman dos lecturas del polarizador P, y P:= P1+ 90º y dos lecturas del 
analizador B, y B:= 180'' - R1 .. en las que se obtienen nulos en el medidor. Con estos valores e·~ las 
posiciones del polariza.dar y del analizador se calculan los valores de .d y t:p mediante las expresiones: 

<p = 
180-(B, -B,) 

2 
(2.2.21) 

360 - (P 1 + P:) (2.2.22) 

Cabe aclarar que las expresiones (2.2.21) y (2.2.22) son equivalentes a las expresiones (2.2.17) y 
(2.2.18) .. respectivamente. Con los valores calculados de.: ó. y 1p se dc.:tcrminan el índice de refracción y 
el espesor de la película mediante programas de computadora .. por métodos gráficos o a partir de 
datos tabulados. Un conjunto de periodos de valores del espesor pueden tenerse dados por Sr-i= s 0 + 
sm. donde Sm es el espesor medido .. Pe es el pcriodo y Sn es el espesor del periodo [ 16]. 

e) ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE. 

A las transiciones de electrones entre niveles de energía mas alejados del núcleo .. se les asocia 
cambios de energía aproximadamente en el rango de 1 o"' a 1 O~ cm·1 o 1 O:: a 101kJ mor 1

• Estas 
energías cstin en los intervalos del cercano infrarrojo. visible y ultravioleta.~ y a menudo se asocian 
con color. Difcr-cntcs transiciones electrónicas ocurren y pueden ser detecta.das por espectroscopia._ 
algunas de Cstas se muestran en la figura 2.2.6. 

Sean AB átomos vecinos en algUn tipo de estructura sólida~ éstos pueden ser por ejemplo un 
anión y un catión en un cristal iónico. Sus capas electrónicas más intcmas se localizan sobre los 
átomos individuales. Las capas más externas pueden traslaparse para fonnar bandas de energía 
dcslocalizadas. En este caso se tienen cuatr-o tipos b:i.sicos de transición electrónica entre esos niveles .. 
como se indica en la figura 2.2.6. 
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FIG 2 2 6 POSIBLES TRANSICIONES ELECTRONICAS EN UN SOLIDO. 

1.- Promoción de un electrón de un orbital localizado en un :itomo a otro orbital de mayor energía 
localizado en el mismo :itomo. La banda de absorción espectroscópica asoci.:::u:b a esta. transición se le 
conoce como banda de excitación. Las transiciones en esta categoría incluyen: 

i.-Transicioncs d-d y f:-fcn compuestos fonnados con metales de transición. 

ii.- Transiciones entre capas rn:i.s externas en compuestos con metales pesados. como por ejemplo la 
transición 6s-6p para el plomo. 

iii.- Transiciones asociadas con defectos tales como electrones atrapados. huecos .. centros de color. 

11.- Promoción de un electrón de un orbital localizado en un :itomo a otro orbital de mayor energía. 
pero este localizado en un itomo ad~acentc. La banda de absorción asociada se conoce como 
espectro de tra.nsfen:ncia de carga. Las transiciones son. generalmente. pcnnitidas de acuerdo con las 
reglas de selección espectroscópicas y. por lo tanto. las bandas de absorción son intensas. Los 
procesos de transferencia de carga son los responsables del color antarillo intenso en los croma.tos~ en 
los que un electrón es transferido de un átomo de oxígeno en un anión complejo tetracdrico de 
(CrO.a):- al :itomo de cromo central. 

111.-Promoción de un electrón de un orbital localiza.do en un :itomo a una banda de cnergia 
dcslocaliza.da. En muchos sólidos la energía requerida para causar tal transición es muy grande. Pero 
en otros. especialmente aquellos que contienen dementas pesados. la transición ocurre en la región 
ultravioleta-visible. por lo que los materiales son fotoconductores. 

IV.- Promoción de un electrón de una banda de energía (la banda de valencia) a otra banda de 
energia mayor (la banda de conducción). La magnitud de la brecha óptica (también llamada brecha 
de energias prohibidas) en los semiconductores se puede determinar espcctroscópica.rncntc. Un 
semiconductor típico tiene una brecha óptica del orden de 1 a 3 eV. 

La brecha óptica Eg. es un parámetro muy utiliza.do para la caracterización de pcliculas 
semiconductoras. Si la pclicula absorbe un cuanto de energia (fotón) los electrones de la banda de 
valencia .. adquieren una cncrgia suplementaria que supera o es igual a la brecha óptica. entonces 
pueden transitar a la banda de conducción. Si durante la interacción del electrón con el campo de 
radiación sólo son posibles las transiciones electrónicas venicalcs o directas (para las cuales el vector 
de onda del electrón se conserva). la dependencia del coeficiente de absorción a.<l. respecto de la 
energía del fotón se expresa como: 
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ª~ =B(hv-E.)Y, . . (2.2.23) 

Donde es una constante. 

con ñ indice de refracción de la pclicula. m = 
111

' ·in,,. es la masa efectiva reducida del par 
111, + ,,,,,. 

electrón-hueco. P(v) es la probabilidad de transición del electrón (la cual se considera prácticamente 
constante en transiciones directas). hv es la cncrgia del fotón y E 8 cs la brecha óptica. 

La correlación (2.2.23) se cumple en un intervalo limitado de variación (hv - Es) .. como se 
aprecia en la figura 2.2.7. a./ depende linealmente de hv en un cierto intervalo. La extrapolación de 
la parte recta hasta el corte con el eje de cncrgia de fotón. permite determinar la brecha óptica .. Es 
para transiciones directas pcnnitidas. 

' "• 

Eg 

FIG. 2.2.7. DEPENDENCIA DE u.~ RESPECTO OE hv EN UN SEMICONDUCTOR CON BRECHA OPTICA DIRECTA. 

En la fig. 2.2.8. se muestra un espectro de absorción UV/Visiblc. este contiene dos 
características principales. La. primera es que a una frecuencia conocida como .. limite de absorción·· 
ocurre una absorción intensa. Puesto que la trasmitancia de la muestra cae esencialmente a cero en el 
··umitc de absorción· 9

• esto pone un limite de alta frecuencia sobre el rango espectral que puede ser 
investigado. Si se quiere ir a frecuencias mas altas que el limite de absorción entonces se deben usar 
técnicas de reflectancia. Las transiciones de los tipos (íi) y (iii) son las responsable de la aparición del 
limite de absorción. Su posición varia notablemente en diferentes materiales. En sólidos iónicos .. 
aislantes electrónicos. tales transiciones pueden ocurrir en el UV. pero en materiales fotoconductores 
y semiconductores pueden ocurrir en el visible o igualmente en el infrarrojo cercano. 

La segunda característica es la aparición de un pico ancho o banda de absorción a 
frecuencias abajo del corte de absorción. Esta característica se asocia.. en general. con las 
transiciones del tipo (i) y son car::ictcristicos del material en estudio. La espectroscopia visible y 
ultravioleta tiene una variedad de aplicaciones asociadas con la estructura local de los materiales. 
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Esto es porque las pos1c1ones de las bandas de absorción son sensibles al ambiente de 
coordinación y al car.ictcr del enlace entre los :itomos. 

t 
A 

• s 
o 
R 

• A 
N 
e 
1 
A 

LONGITUD DE ONDA ... 
.... ENERGIA O FRECUENCIA 

FIG. 2.2.8. ESQUEMA TIPICO DE UN ESPECTRO DE ABSORCION UV-VISIBLE. 
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d) METOCOS DE MEDICIUN DE LA RESISTIVIDAD. 

En la resistividad eléctrica de un material_ se interrelacionan la concentración de porta.dores 
de carga y Ja movilidad de los misn1os. Las condiciones de la superficie del material pueden afectar 
la magnitud de la resistividad .. Así. si en un sistema de medición de la resistividad no hay penetración 
de la superficie. entonces las mediciones dc la resistividad sólo serán rcprcsc.:ntativas de dicha 
superficie. Mientras que si hay penetración. y se hace contacto con el volumen. entonces Ja 
superficie y el volumen forrnarán un circuito de resistencias en paralelo. Por su naturaleza. las 
medidas de resistividad dependen de las geometrías de la muestra y de los contactos. Ademas para 
muestras policristalinas dichas medidas son sensibles a las condiciones dt.: las fronrcras de grano. 

A conrinuación st.: describen los mCrodos básicos para la medición de la resistividad cJCcrnca 
de un marenal. 
l\IETODO DIRECTO. La forma más común para medir la n:sisuvidad p (ohm-centímetro) de un 
material. es usar una muestra rectangular de dimensiones conocidas para medir Ja resistencia R y 
usar la relación R=pL.i/A ... Donde L.J es la distancia enrrc los electrodos y A:1 es el área seccional de la 
muestra. 

Una desventaja de este mCtodo es que el valor calculado de p. contendr:i un término debido a 
la resistencia. de contacto. el cual para scmiconducrores puede ser apreciable. El efecto se puede 
minimizar grafica.ndo las medidas de resistividad contra \'Olt3JC aplicado. Esta resistividad. en 
general. decrece al incn:ment:ir..:;c el voltaje y finalmente llega a. ser relati\.'anientc constante. Si la. 
inyección de corncntc desde los contactos no es excesiva .. la resistividad aumentar:i. en un porcentaje 
pequeño. Las dificultades en la inyección puedc.:n surgir en materiales con largos tiempos de vida.. 
aunque rara vez representan algU.n problema . 
PRUEBA DE DOS PUNTOS. El efecto de la resistencia de contacto se puede eliminar por el uso 
de la pn1cba de dos puntos. como se muestra en la figura 2.2.9 .. siempre que el .:irea scccional del 
espccimcn sea relativa.mente unifonnc. 

s 

FIG. 2.2.9 PRUEBA DE DOS PUNTOS PARA LA MEDICION DE LA RESISTIVIDAD. 

Las restricciones en la medida son que la corriente debe ser suficientemente baja para 
prevenir calentamiento de la muestra. el voltimctro debe tener una alta impedancia de entrada y las 
medid.as deben ser hechas suficientemente lejos de los contactos .. tal que cualquier penador de carga 
minoritario invcctado se recombine. 

Los r~qucrimicntos para los contactos no son muy severos y varían de fonna. Sin embargo. 
si el contacto es muy pobre las lineas cquipotcnciales se distorsionan cerca de los extremos. Para 
minimizar este efecto. las recomendaciones ASTl\1 F43 indican que las dimensiones má..ximas del 
área secciona! no debe ser mayor que un tercio de la longitud de la muestra. y asume que la medida 
será hecha en el punto medio de la muestra. 
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Si existen flucruacioncs abruptas en el arca seccional o en la resistividad. las superficies 
cquipotenciaJcs pueden no ser perpendiculares al eje del cristal. lo que introduce a errores. 

Para simplificar el contacto sobre la muestra y minimizar errores debidos a disturbios de las 
lineas cquipotcncialcs. se pueden usar protuberancias a cada lado de la muestra. como se ilustra en la 
figura 2.2.10. Esta misma clase de configuración puede ser útil en pruebas para evaluar la 
rcsisti,·idad de capas difundidas en estructuras. 

Si se requiere realizar mas de un grupo de rncd1das sobre una muestra dada. la 
reproducibilidad se mejora si se usa un posicionador. tal que todas las medidas que se comparen sean 
hechas sobre el rnismo volumen de semiconductor. Sin embargo. d contacto eléctrico continuo en el 
mismo punto de la muestra. causara daño mec:inico a la superficie y por tanto medidas erróneas. Se 
han desarrollado instrun1cntos para pruebas automitica.s de dos puntos. Las ventajas de tales 
sistemas son rapidcz de cvaluación y una minimización de los errores humanos. 

puntos de contacto on~J•S de contacto 

FIG 2.2. 1 O. CONFIGURACIONES DE BARRAS HALL DIMENSIONES SUGERIDAS POR ASTM F 76 (17). 

PRUEBA LINEAL DE CUATRO PUNTOS. En la industria de los semiconductores la técnica 
más usada para la medida. de resistividad es la prueba de cuatro puntos ( 18). Este método 
nonnalrncntc es no destructivo. Sin embargo. los puntos de prueba pueden dañar ciertos materiales 
semiconductores cuando se aplica una presión excesiva. La prueba se hace en una línea sobre el 
material. usando iguales espacios entre puntos de prueba. La corricntc pasa a travCs de las dos 
puntas exteriores y d potencial desarrollado se midt.: cntrc las dos puntas de pruebas interiores. Para 
pruebas sobre un medio semi-infinito (figura 2.2. 1 1) la resistividad es 119): 

(2.2.24) p= 
[ I + 1 - 1 -1 ] s1 s, (s 1 •s:) (s:••i) 

Donde S es el espaciado entre las puntas de prueba expresado en centímetros. 
puntas están igualmente espaciadas. S 1=S,=S,. la ecuación (2.2.24) se reduce a: 

p = 2;r S V 
1 

(2.2.25) 

Cuando las 

Para medidas precisas la corriente eléctrica es limitada. en general. a pequeñas fracciones de 
aJllpcres. Además.. a menudo es conveniente preservar la corriente a 21tS miliarnperes o 
microarnpcrcs.. de tal fonna que la resistividad en ohm-centímetros será numéricamente igual al 
voltaje medido en milivolts o microvolts. respectivamente. Altcmativruncntc. el espaciado entre 
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puntas de prueba puede ser 0.159 cm. (0.062 in) . tal que 27tS =l. en tal caso pes numéricamente 
igual a VII. 

\__ 
~------

FIG.2.2.11. PRUEBA DE RESISTIVIDAD DE LOS CUATRO PUNTOS LINEAL. 

d) MEDIDA DE 1 vs. V. 
Las propiedades clCctricas medidas en las pc.:liculas de semiconductores orgánicos fueron las 

características c-=>rricntc-voltajc y la variación de la corriente clCctrica a través de la muestra como 
función de la tcrr.. eratura. De las características 1 vs. V ju,,to con factores geométricos de la muestra 
se puede calcular la conductividad eléctrica del material. mientras que de la gráfica de In 1 vs. llkaT 
se calcula la energía de activación de Ja conductividad clt. .. ~trica. además de que la forma de ésta 
gcifica indica si el material tiene un componarnicnto de semiconductor. o bicn. un compon.amicnto 
mctalico. 

Las medidas de las caractcristicas 1 vs V se llevaron a cabo en un sistema automatizado .. 
dicho sistema consta de las componentes: fuente de voltaje Kcithlcy mod.230 y un electrómetro 
Kcithlcy mod. 619. ambos controlados por una PC con tarjeta de interface e impresora. El dispositivo 
experimental se muestra csqucm:iticarncntc en la figura 2.2.12 

FUENTE DE VOL TAJE 

{ 230 J 

ELECTROMETRO 
<•u> 

-..:>. 
COM~UTADO~~ 

FIG.2.2.12. ARREGLO EXPERIMENTAL PARA HACER MEDIDAS l·V. 
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El sistema cucnt..'l con programas en lenguaje Basic. lo que pcnnitc rc;ilizar de fonna 
automatizada las mediciones de las caractcristicas cléctncas de la película. Para las mediciones se 
puede establecer la aplicación de diversas rampas de voltaJc. para cada voltaje aplicado se mide la 
corriente elCctrica. que pasa a través de la muestra. y se obtiene la gr:ifica caractcristica de 1 vs. V. 
PREPARACION DE LOS SUBSTR,\:¡DS La medición de las características elcctricas de un 
rnatcrial en pclicula delgada. se puede n:alizar de dos forntas: 

a) en dirección perpendicular al plano de la pclicula 
b) sobre el plano de la pclicula 

La manera de realizar las nlediciones depcnder:i de.: diferentes factores. como son: la 
magnitud de la conductividad eléctrica. la adsorción de mok'cu\as del gas del ambiente sobre la 
superficie de la pclicula. la caracterisllca óhmica o rectificadora de los electrodos. cte. 

En el presente trabajo dado que. en general. los scnuconductorcs org:i.nicos presentan 
resistividades clCctncas altas. se probaron ainbas tbnnas de rncd1c1ón 

En el pnnu;r ca..o;o los depositas de solidos n1olecularcs se h1c1cron sobre substratos de vidrio 
Corning 7059 prcv1an1cnte recubiertos con una pelicula de plata de alta pureza deposu.ada por 
evaporación tCrntica al vacio Una vez depositada. la pclicula de sólido molecular se le depositaron. 
mediante evaporación tCnn1ca al vacio. electrodos de plata en forma de pequeños círculos. como se 
muestra en la figura 2. 2. 13. 

ELECTRODO DE 
Pl_-\.T,\ 

PELICt ·¡_.:\ DE PLATA 

IELF.C."TRODO DE PL\T.-\ 

¡souoo '101..ECL'LAR 1 

jscsTRATO DE VJDRJO 

FIG 2.2 13 ESQUEMA DE LA OISTRIBUCION DE LOS ELECTRODOS DE PLATA SOBRE LA PELICU:.A DE SOLIDO 
MOLECULAR 

Esta d1stnbuc1ón se.: c.:ncontró no ser la apropiada. dcb1do a que al depositar Jos clcctrodos de 
plata sobre la pclicula del semiconductor org.i.ruco. ésta se degrada. lo que se observa como un corto 
circuito al realizar las mediciones de 1 vs. V. Esto se explica si se considera que a una presión de l 0-6 
torr. la plata evapora a una temperatura de 950 ºC. aproximada.mente. Por otro lado. la temperatura 
de descomposición de los semiconductores org;i.nicos analizados en este trabajo es mucho menor 
( :=200 ºC). por lo que se concluyó que al depositar los dcctrodos de plata se degrada la película en el 
arca cubierta con plata dando como resultado la generación de corto circuitos. En el segundo caso. la 
disposición de los electrodos se hizo como se muestra en la figura 2.2.1...J. 

ELECTRODO DE PL·\TA 

SUSTRATO DE \.'lDRJO 

FIG. 2.2.14. ESQUEMA DE LA DISTRIBUCION DE LOS ELECTRODOS DE PLATA DEBA.JO DE LA PELICULA DE 
SOLIDO MOLECULAR. 
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En este caso. primero se realizó el depósito de los electrodos de plata. por evaporación 
tCnnica al vacío. sobre los substratos de vidrio Coming 705Q. La separación entre los electrodos fue 
de lmm. lo que se consigue al realizar la evaporación de plata a travCs de una mascarilla metillica. 
DcspuCs del depósito de los electrodos. sobre de ellos se deposita la pclicula de semiconductor 
orgoi.nico. Usando esta disposición fue posible rcalizar las mediciones de las caractcristicas elCctricas 
de 1-V. Cabe señalar que para la medición de la variación de la corriente elCctrica. a travCs de la 
muestra. como función de la ten1pcratura. durante la medición. se usó la d1sposic1ón de mayor 
nllmero de electrodos con10 se muestra en la figura 2.2 15. 

ELECTRODOS PE PLATA 

Sl 'STRATO OE VlDRJO 

FIG. 2.2,15. ESQUEMA DE LA DISTRIBUCION FINAL DE ELECTRODOS DE PLATA Y PELICULA DE SOLIDO MOLECU 

LAR PARA LAS MEDICIONES DE In cr \.'S. T 

Por otro lado. se debe remarcar que se depositaron electrodos. en la prcsentc disposición. de 
cuatro diícrcntcs meta.les (plata. oro. cromo y aluminio). no encontrándose alguna diferencia en las 
características elCctrica.s medidas. 
l\IEDICION DE 1-V. Las medidas de 1-V se hicieron de la siguiente forma: 

La. película preparada como ya se describió. se coloca en el pedestal del sistema para 
mediciones clCctricas descrito en el inciso 2. Sobre los electrodos de la película se hace contacto 
eléctrico con dos puntas de prueba. Dichas puntas de prueba fueron agudizadas dectrolíticazncntc l.!'n 
una solución de sosa (NaOH) al 10°/o y postcrionnentc rccubicnas con una película de oro. 

Todas las medidas de rcsisuv1dad elCctnca de las pclicula.s de.: los sólidos rnolcculan:s se 
hicieron a temperatura ambiente y a una presión de lff' torr. Para una rampa de voltaje dada. la 
corriente eléctrica que pasa a travCs de la muestra fue medida con el electrómetro. Las señales de 
corriente eléctrica y de voltaje aplicado son enviados s1multáncamcnte a la computadora. de donde s&.: 
obtiene la grafica de 1-V. 
e) MEDICIONES DE In a vs T .. Para las ml.!dicioncs de la variación de la corriente eléctrica con10 
función de la temperatura. se usó un criostato. en el cual se puede hacer la medición en el intcn.·alo de.: 
temperaturas desde 50 K hasta 500 K. que se mide con un tcnnopar de chromcl-alumel. En la figura 
2.2.16 se muestra un diagraJlla csqucm3tico del dispositivo experimental. El substrato con la pc.::licula 
se fija al dedo frío con pintura de plata. El proceso para las mediciones de ln 1 vs. Irr es el siguiente: 

La muestra se tija al dedo frío. se verifica que haya continuidad clCctrica c-n el circuito. Se 
introduce en la c:irnara y se evacúa hasta una presión dc 10·3 torr. Se llena el dedo frio con nitrógeno 
y se espera hasta que alcance la temperatura mínima. Dado que las mediciones se realizan en forma 
automatizada .. se aplica un voltaje constante y se procede a incrementar la temperatura.. Conforme 
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:aumer.ta la tc1npcratura se mide la corriente c1Cctnca con un pico-amperímetro logariunico Kcithlcy 
260. Los datos de corriente y temperatura son adquiridos por la computadora., la que finalmente 
proporciona una gráfica de lnl vs. llkuT~ escogiendo una serie de puntos en la región lineal de la 
gr:ifica se obtiene directamente la cncrgia de activación de la conductividad. 

M.- MUESTRA 
T- TERMOPAR 
Va.- VA C 10 
Vb- FUENTE DE VOLTAJE 

vb 

AOOUISIOOR 
OE 

DATOS 

R .- R E e 1 p 1 E N T E p A R A N IT R o GE N o L 1 a u 1 o o 
PA v.- PICO-AMPERIMETRO LOGARITMICO KEITHLEY 

FIG.2.2.16. ESQUEMA OEL DISPOSITIVO EXPERIMENTAL UTILIZADO PARA LA MEDICION DE ln.I vs. 1/kaT 

D 
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CAPITULO 111. 

DESARROLLO EXPERIMENTAL PROCESO DE SINTESIS V PREPARACION DE 
PELICULAS DELGADAS. 

Para qu<! los complejos de transforcncia de carga (CTC) exhiban conductividad eléctrica casi 
mctalica. es necesario que presenten transferencia de carga fraccionada. Sin ésta característica 
muchas de las estructuras no scr:i.n estables y. aún cuando pudieran ser preparadas. no exhibirían 
conductividad n1cblica. 

Para que un complejo de transferencia de carga muestre conductividad eléctrica. se deben 
cumplir tres requisitos que influyen en su capacidad de conducción. 

J.- Apilamiento 
2.- Grado de transferencia de carga. 
3.- Estcquiomctria 

3.1 SINTESIS 

a) APILAMIENTO 
Las propiedades fisicas de una sal que permite transfc:rcncia de carga dcpt- ,,den fucncmcntc 

del tipo de apilamiento adoptado por las moléculas en el complejo. 
En primer lugar las moléculas deben estar próximas y con entornos cristalográficos y 

electrónicos similares. Esto se logra cuando las moléculas planas y conjugadas cristalizan en 
apilamientos segregados de donadores (0) y aceptares (A). como se ilustra en la figura 3. 1. 1. Sin 
embargo. el apilamiento mezclado que contiene la fonna alternativa en cada apilamiento de moléculas 
dona.doras (D) y accptoras (A) cs. en general. el a.p1Jamicnto más favorecido. Este se ilustra en Ja 
figura 3.1.2. 
Apilamientos segregados: los donadores (0) y aceptares (A) forman apilamientos separados. 
ApilaJllicntos mezcla.dos: los donadores (0) y aceptares (A) se apilan altcmadaJTicntc cara a cara. 

A--D 
A-D 
A--D 
A--D 

FIG.3.1.1. APILAMIENTO SEGREGADO. 

A-D 
0--A 
A--D 
D--A 

FIG.3.1.2. APILAMIENTO MEZCLADO. 

En apilamientos mezclados la interacción donador accptor es mucho más fuene que en 
apilamientos segregados._ lo cual favorece su fonnación mostrando conductividad eléctrica menor. 
debido a la localización de los electrones en la especie aceptara [ 1]. 



Por otro lado. se ha observado que los con1puestos que prcsenran tf"311Sfcrencia de carga se 
fonnan por apilamientos ~cgrcgados. 

Otro n..'<¡uisito para. lograr el estado nlctálico m\.llccular. es que las moléculas deban transferir 
carga en estado fraccionado es decir .. las n1olCcula.s deben tener la banda de valencia parcialmente 
ocupada (esto es semejante a lo que sucede con los n1ctalcs) .. lo que corresponde a una transferencia. 
electrónica parcial donador-accptor. 

La conductividad es alta1ncntc anisotrópica en los CTC .. siendo mucho mayor a lo largo de la 
din:ccíón de los apilamientos como se muestra en la figura 3.1.3. Por ejemplo .. la conductividad del 
complejo TCNQ -"lTF a lo largo de los tres C.:JeS del cnst.a.1 es diferente en una relación 500:5: l ... de 
modo que se considera unidimensional. 

TTF <tetratk»fUlvateno) 

e: 

N 

TCNQ (7 .7 .8.84etracl•noquinocHn•t•no) 

FIG 3 1.3 APILAMIENTO SEGREGADO DEL TTF- TCNC. 

b) GRADO DE TRANSFERENCIA DE CARGA 

En la preparación de metales org3nicos es importante predecir el grado de transferencia de 
carga en el estado sólido. Es posible usar un control apropiado ... o compuestos de referencia. para 
obtener la afinidad electrónica (A) del ac:eptor y el potencial de ionización (1) del donador. 

Es posible utilizar datos electroquímicos para determinar el grado de transferencia de carga. 
se ha sugerido que existen muchas posibilidades de obtener un metal org;lnico escogiendo un par DA .. 
en donde la diferencia en el potencial de oxidación del donador y el potencial de reducción del aceptar 
no sea demasiado pequeño (de otro modo se fonna una estructura de apilam.iento mezclado). ni 
demasiado grande (donde para una transferencia de carga unitaria resulta un aislante Mott-Hubban). 
Por ejemplo. Saito. y Fcrraris l2l muestran que al grafic:ar E,,, (0) aceptor contra E,,,, (A) donador 
para ambos ... semiconductores y metales .. canto se observa en la figura 3.1 . ..i. ... las combinaciones que 
se ajusten al intervalo: 
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0.02 :s IE,.,(/J)- E, ,(A)i :s 0.34 
tienen una alta probabilidad de ser n1ctah:s orgilnicos 

APILAMIENTO s,eesf Aºº 

(3.1.1) 

jlONICO )· j Nóhcófllif>LeJó / 

-IV IV 

jNEUTRo·/ 

FIG 3 1 4 TRANSFERENCIA DE CARGA V S DIFERENCIA ENTRE EL POTENCIAL DE OXIOACION 
QUIMICA DEL DONADOR Y POTENCIAL DE REOUCCION DEL ACEPTOR 

Los CTC se fonnan por la transfcn.:nc1a par-c1al (Ó) de un dcctrón de una n1okcula donadora 
(D). de bajo potencial de ionización. a un.:i rnoh:cula aceptara (A) dc alta afimdad ch.:ctrónica Lo que 
se muestra cn la siguiente..: r-t:acc1on en tcnn1nos de 1::1 transti..:rcnc1a dc carga 

o A (~ 1 2) 

La tr-ansfcrcncia di.: carga cornph:ta 1n1plican::1 1::1 fon11ac1on de rad1cah:s 1ón1cos De hL.. ·ho. b 
co111b1nación de rnoll.!culas fucncn1cnh.: donadllra~ ;.. a~cptora~ no garant1:r..a J::1 tOn11ac1on dc.:I 
complejo. dc.:bido a que puede.: darse una transfen:nc1a total de carga fom1ando esp..:c1c.:s que ~c.: 

comportan como sustancias iónicas aislantes (aislantes l\1ott-Hubbart) 
Las sales como ,.-¡-F-TCNQ han servido dC" n1oddo fis1co para explicar la 1mportanc1a de la 

polarizabilidad. dcsordcn. interacciones coulón1b1cas ~ d1stors1ones. rcfC"ndas a las sah.:s que pcrn11tr.:n 
transferencia di.; carga En la figura :; 1 ::; si: n1ut.:str.:1 su conductn.1dad dt.:ctnca para la~ sak~ 

conoc1das con10 TC~Q 1 1 (rclac1on de co1npos1c1on th.: la rnokculaL en func1on dd potL:nc1al di: 
reducción quin11ca del catión (donador) En cst.:1 grafic.:1 sc obs.erva que la transfen.:nc1a de carga (Ó) 

es el factor dr.= mayor 1n1portanc1a para qui..! las sah:s prcsenh.:n alta conducuv1dad . ...\.dcrnas se obsC'na 
que los 111ctalc.:s org;in1cos son altan1cnte conducton.:s porque son dC" vah:nc1a rnezclada con 
transferencia de carga (Ó) mcotnplcta. entrL.! los donadores~ el TC~Q con10 aceptar Asi. los tnctah:s 
orgánicos ur.:nr.:n catloncs cu~ os potC"nc1ah:s di: reducción están ctllrL.! aquello~ qth ... " f.:n orecl.:n la 
transfi:rcnc1a dl.: carga completa ~ aqudlos qul.: no fa'\on.:cl.:n la transti.:n.:nc1a d..: carg:i En lo.s 
compuestos org::i.nicos conductores. en los que ha sido e\ aluado el grado transferencia dt.: carga. sr.: ha 
encontrado que Ü<Ó< 1 corno s..: observa en la figura 3.1 . .:' 

Por consiguicnt..:. dada Cst.:1 cond1c1ón en la s1gu1entc reacción si: obsena el grado d1..· 
transfcn:ncía dr.: carga para obtL:nl!'r un aíslantL: o un conductor 



D + A + A" (aislante) (3.1.3) 

D + A A" (conductor) (3. 1 .4) 

Además de obtenerse el grado fraccional de transferencia de carga en las sales. se tiene 
tantbién que la carga debe estar dcslocalizada a lo largo de los apilamientos. Cuanto m:i.s próximas se 
encuentren las molCcula.s en los apilamientos. n1ayor sera el traslape entre sus orbitales. lográndose 
con esto la dcslocalización de la cnrga. Para algunos casos estudiados esta distancia está en el 
intervalo de 0.32 a 0.3:' nrn 
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FIG 3 1 .5 CONDUCTIVIDAD DE SALES DE TCNQ 1 ·1 VS POTENCIAL DE REOUCCION DEL CATION (3). 

e) ESTEQUIOMETRIA. 
La cstcquiomctria es una variable particulanncntc imponantc para determinar ciertas 

propiedades fisicas de los CTC. En los primeros trabajos sobre sales de TCNQ se encontraron varios 
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casos df'!ldc sale..•!; con relac1ó11 1 :2. son 111eJores conductores qw . .: las saks en la proporción 1 1. para 
la n1isma combinación acc.:ptor-donador. La razón es que st la con1pos1c1ón quinuca no está en 
relación J: 1. uno de los apilanuentos serú dc valc:ncia rnczclada. L:.1 mtsma variación de la 
conductividad se obtiene si la transfen.:ncia de carga c.:s mcornpleta debido a Ja cornpos1c1ón quínuc:.1 

Otra caracteristica significativa es que las s:.iles complc.:Jas (aquellas dond..: la compos1c1on 
quinuc.a no es 1 1 ) gencralrnenle fonn.an a¡>1Ja1111cntos scgn:gados. corno sr.: n1ucstr.:i cn Ja figuJ":.t 
3.1 3. Asi. las saks con1plejas son todas sirnllaJ"es en la fase dt: valencia rnezclada 
En la figura 3. 1.3 se rnuestf"an las cuatro difi.:rentcs fases para con1plcJOS dL.: transferencia de carga. 
con composición J 1. en función de Ja transfi.:renc1a de carg.:i En las salc:s de.: TCNQ con relación 1 2 
se encuentran dos tipos de :.ipilan1H.:11lo sl.!gregados 
1 .-Apilanuento donde hay igual núnleJ"o de donadores ~ accptorcs Pero en d que la constanh.: dc r...:d 
de apilamiento donador es dos \ cces rna~ or qw.: la constante.: de rcd del apiJan11cnto aceptar 
2.-Apilarniento donde las constantes de red son las rn1srnas. pero ha~ el doble.: de ap1lan11entos 
accptof"es. Este tipo de estructura. uende a rnostf"ar la conduclJ\·1dad 1nás ah.a Aunque. el fcnon1cno 
no ha sido cl.::uamcnte entendido 

Las propiedades conductoJ"as de Jos 1natcnalcs moli..:culan:s se \Cn fuent:n1cntc at'cctadas por 
las 1ntL'.'racc1ones cntf"c los s1stcn1as dectrorncus ~ l.:.is \"1brac1ones dc 1::1 J"cd cnstal111.::1 LkgandLl. cn d 
caso cxtrcn10. a bajas tcn1pcraturas (pl"oxunas al ccro absoluto). a p1"oduc1J"sc una d1s1ors1on d..: Ja rcd 
(transición dc Pe1cds. n1cnc1onada cn el capuulo 1 ). acompaiiada dc una tf"ans1c1011 cn su 
con1pon.amicnto clé-ctnco de 111ctállco a aislante En este scnudo los rnetalcs orgarncos upo CTC 
n1ucstran en gcncJ"al. una fucrtl.! dependencia de Ja conduct1\ a dad con la ternperatur.::1 

d) MATERIALES FLIENTE \'PROCESOS DE SINTESIS 

..--'\.lgunos dc los con1plc.1os orgá111cos qut: reúnen las caJ"actenstlca~ de ..:structura par.:i la 
preparación dt: con1plcJOS org.::in1cos de ba_1a duncns1on (unadnnensaonales). son In~ ligandos 5. 7. 7. 
12. 14. 14. 14-Hcxan1ctil. 1. 4. X. 1 1 tctJ"aaz..ac~ clotctradcca-4. 1 l -d1eno o (1\.tc. ¡ 1...i J-4. J l-d1eno :"'..:.) 
y el 5. 7. 7. 12. 12. 14- Hcxamctil-1. 4. K. 1 1-lctraazacyclotctradcc<i-4. 14-ano o (1'k,.( 14)-4. 14-ano 
N.i). los cuales penencccn a un grupo de n1acroc1clos Jlan1.:idos de l. !n1s. quien discute la preparac1on 
de esta clase de compleJOS f4J. mostrando l.:i s1ntes1s de una an1piia vancdad de rnacroc1clos. quc 
contienen sustJtuycntes vanados y/o d1f1.:rcntcs ta1naf1os de los anillos del m. _ roc1clo 

Di: Csta vant:dad de 111acroc1clos para la obte11c1on dc los complL!JO~ orgarncos di.: ba_1a 
djmcnsión. para el prcscnte tJ"aba_10. se.: preparaf"on los s1gu1entcs con1ph.:JOS Seg.Un si.: dc:scnbc en 
(SJ(6]. 

(Ni(rac-mcso-Mc,.( 14 ]-4.11 d1cno N,) j(CLO,), 
(Ni(rac-mcso Me,,( 14 ] anoN,)] (CLO,), 
(Ni(mcso-Mc,,( 14 ]-4.11 dicno N,) j(CLO,>: 

Para el con1plcjo IN1 LJ(CLO . .d:. pueden ex1st1f" las fonnas n1eso ~ racc..!n11ca 17JIXIJ'"I Esto 
se debe a la 1n\"cJ"s1ón rcstnngida dc las funciones arninas secundaJ"ias. y puede con\ cnus..: de la 
fonna racémica a la meso en solución. 

Con base en argun1cntos cstCricos y de simetría. Curtis supone que el ligando n1eso es el quc 
tiene mayor probabilidad di.: coordinación con sus cuatro ñ.tomos de nitrógeno arreglados en un solo 



f)lano. l\1ientras que el ligando racCmico se pucd(.; coordinar en cualquiera de lns dos formas. la fom1a 
plana y la fonna doblada.. Esta. últirna se n1ucstra en la figura 3 1 .6. 

FIG 3. 1 6 Forma Cts o forma doblada para el compleJO {N1 L )(CLO .. ): 

Los isómeros racCnucos se clasifican con10 u y p. son d1asteroison1eros y están rdnc1onados 
a travCs de las difcn:nc1as dc configurac1on entre Jos nJtrogcnos de las aminas sccundanas as101Ctncos 
coordinados ( l 0)11 1 J. El isómero a. en In forma plano cuadrada. ticnc un par de a.minas trans
sccundarias e ·hidrógenos dirigidos hacia arriba. con el otro par trans de an1inas secundarias bajo el 
plano de los :itomos de nitrógeno El isómero fl. en la fonna plana. ticnc las cuatro aminas 
secundarias y los hidrógenos sobre el mismo plano del nitrógeno 

SINTESIS DEL COMPLEJO 

{(Ni(meso-Me6 ( 14]4.l l-dienoN.](C1.H0 0.).2H,O} (lmeso-5. 7. 7.12,14.14-hexametil-4.l l-
dieno-J.4,8.J 1-tetraazaciclotetradeca )Ni( 11)] 2.6.-di-hidroxiantraquinonato-dihidro. 

MATERIALES. 

Se preparó la molCcula tetra.a.za de Ni insatur-ada (n1ezcla racén1ica y fonna n1cso) por el 
n1Ctodo de Curtis (6J Los reactivos 2.6-dihidroxiantraquinona C 1..:.H~O..:.. diacctato dc N1 
Ni(00CCH 3 ):.4H:O. hidróxido de sodio NaOH. tetral11droboruro de sodio NaBH... perclorato d.: 
sodio NaCIO~. ctilendiamina. ácido pcrclórico. se adquirieron de Aldrich Chcmical Coy se utihzaron 
tal con10 se recibieron. Los solventes agua destilada. acC"tona. etanol. n1cta.nol sc dcstilar-on antes dc 
usarse. 
SINTESJS. 
Método de obtcnción para el complejo (Ni(rac-mcso-l\.lc,,¡ 14 ]-4.11 dicno N.) ](CLO.): 161: 

En un matraz de 2L a 500 mi. dc acetona anhidra se le adicionan (20g. 0.33mol.) di.! 
ctilcnd1amina. la solución se agita. rnicntras en un penado dC" 30rnin. se lc agrega lenta.mente (55. 7g 
0.33mol.) de :icido perclórico al 60°h •. La solución llega a estar calicntr.: y dcsarrolla un color 



anaranjado. dcspuCs de Ja adición d.:! aciJo. la so!u"·,6:-i s.: ag1r:. r.:lp1dan1entc ~ sc 1;nfi ia a 
temperatura an1bicntc. El sólido cnstalino blanco producido de l1gante 5. 7. 7. 12.14. 14-l\1e,,f l ..J )-
4. l 1-dicno- N4.2HCLO.a se rcn1ucvc por filtración. se lava con acetona y se seca en vacio 

En un matraz con capacidad d&.: 3L se disuelven ( 103g. O 42 mol ) di.! daacctato de niqucl 
tctrahidratado y (IXOg. 0:.<7 mol) dd Jigante 5.7.7.12.14.14-l\1c,ll4 ]-4.11-dieno- N~.2HCLO" 
con l . .5L de n1ctanol. Un hgero exceso de: acetato dc niqud se utihz.."l p;ira pre" cn1r conta1n111ación dc:I 
producto con pcqucrlas cantidades de sal llgante qui: no n:acc1on..: 

l\fCtodo de obtención para el con1ph:jo f N1(rac-n1eso l\h.:. f 14 ] a.no!':.d ] (CLO . .d: J61 

En un rnatraz dc 2 L a 500 rnl dc n1ctanol se Je agregan C 1 OOg. O 2 1 mol ) dd hgantc 
5. 7. 7.1 ~. l..J. l ..J-:\.1c. 1 J ..J ]-t. J l -d1cno-:"'_. 2HCL<).. L;1 soluc1on si..· ag1t;1 ~ ( J lJg. C> fl3n1ol J dc 
tctraludrobonuo de soc:flo con ( J 6 5g O ..J2nu.,J ) di.: l11dro,1do de.: sodio se ad1c1onan cn pcqth.:1ia~ 

porciones alternadas durante un penodo de 1 hora La ad1c1ón se deb&.: hacer dentro dc una can1pan;' 
de: extracción b1cn '\c.:nulada (por la producción de ludrogeno) adernás se rcconucnd~ hacerlo cn bai10 
de agua fria para moderar Ja temperatura I:>i..-sput!s de quc la ad1c1on se con1plet.a. l;i solución sc agita 
durante 1 hora a temperatura an1b1cntc. ~ entonces se calienta a rctlujo por 1.5nunutos Despues s": 
cnfria _ y se le ad1c1ona una soluc1on de 50g de J11drox1do dc sodio en l L dc agua. aguando hasta quc 
la precipitación del producto es con1plct.a (gcnc.:raln1entc si.: consigue cn 1 hora) ~ cr11onccs se fiJt ra 
El producto de color blanco. d.: l\1e,.l 14 )-4. I 1-ano- N, 211:0 !\h:. l 14 )-4. I 1-ano- N_ ~ll,O "-' la"' 
con agua fria y se.: deja secar durante la nochc 

Una solución de: (6.Xg. O 0311101) de d1acdato dc ruqud tctraludratado c.:n I:!~ rnl dc 1111..:tanol 
se le adicionan (X.Og. U.025rnol) de "-fe .. I 14 ]-4. I 1-ano- !".:.:. 2f-l;O La soluc1on sc.: calicnta a 60"C ~ si..: 
agita durante J hora. La solución cafc roJ1z.a que sc forn1a se cnfrla a tcrnpcratutra an1b1cntc ~ ~c 
filtra. El filtrado se disuelve en mctanol y (6 lg. 0.0.Smol) dc pcrclorato de sodio se ad1c1onan para 
producir un prccip1t.ado an1arillo. Ja solución sc agJt.."l duranti.: 30nun ~ se flhra El solido es la'\ado 
con mcta.nol. Ctcr dictilico y secado ~I '\acio 

El proccd1n11ento para obtcncr las 1nolcculas planas dd ligando dc ~1 es cl s1gu1cnti.: sr.: 
obtiene.: pnn1cro la rnoJ..:cula tctra.a.7_;.1 -4c l"...:1 (n1i.:zcJa racc1n1ca ~ fonna n1l.!:-i(l) cumo !--1..' n1..:nc1ono 
antcnonncntc 

Para obtener solan1cnh.: Ja fonna meso. dado quc es Ja de 1ntcrt!s. se hace una suspens1on dcl 
compuesto en agua destilada~ sc deja durante 24 d1as a tcn1pcr~ltura a.n1b1cntc. al caho dr..: cstr..· th.:rnpo 
se filtra. :'.'- si.: secan Jos cnstalcs obtemdos Di..:spucs sc hace una soluc1on a una cantidad d..: 1 } nunol 
(0. 70 g) del [N1(rncso-l\1.:,,f 14 )-4.1 1-cheno:".)](CLO.): en 20 mi de agua ~ :<Uml d~ etanol. a esta 
solución se le agn:ga cn una proporción 2 J. el 2.6-d1l11drox1antraqu1r1ona o ac1do antraflav1co (CJ l 5g. 
0.6mmol) disuelto en 25nll dc etanol. c.:I pH de la soluc1on se ajusw a 7 con KOJ--1 d1suclto en etanol 
La mc.:zcla se mantiene con agitación durante 12 horas a una tcmpcratura dc 60-6:\"C Se ri.:ura dd 
calc.:ntan11ento. se le agregan 3ün1J d..: acc.:tona ~ se enfría Por filtración si..· obt1cnen cnstalcs color 
rojo carn1in. los cuales se lavan con una mczcla dc acetona ~ Tctraludrofurano (THF) ~ finahnr.:ntc 
se secan. 

ESTADO FISICO: sóhdo. PUJ":TO DE FUSION 220-235"C: 
COLOR: rnJo cannin. 
CARACTERIZACIOl'ó QUIMICA DEL COMPUESTO 
Datos Espectroscópicos 

SOLUBILIDAD metano!. 

IR(KBr): v max.(crn·'¡: 3391! (OH). 3116-21<00 (CH.CH.». 1647.1541 (C=O). 1493.1221 (NO). 
1475 (CH:). 1449.1353 (CH,). 1353 l(C-N). 1303.1076 (C-0). 734 (C-H) 

7(1 



ESPECTROMETRIA DE MASAS (mctodo de introducción directa o por bombarr!co rápido 
FAB). 

Miz CALCULADO= 914 
Miz ENCONTRADO= <,q4 

SINTESIS DEI. COMPl.E.10 

{ INi(rac-Me6114JanoN •. 2H,OJ(C1•ll,,O.) 1 ((racemico-5.7.7.12.14.14-hexamctil-1.4.8-
tetraazaciclotelradecano ,Ni( 11) ]2.6.-di-hidroxiant raquinonalo-dihidro. 
MATERIALES 

Se preparó el isómero p de la n1olCcula de tctraaz...:i dc N1 saturada por el método de Cun1s 
(6)(9]. La 2.6-dihidrox.iantraquinona se adqt11nó dr.: .Aldnch Chcmical Co ~ se uuhzó corno se 
recibió. Los solventes. agua. etanol. acetato de culo '.'- h..:xano sc dcsula.-on antes de usarsi..: 

SINTESIS. 
1 g ( 1.852x1 O 

1
11101) de (N1(rac-J\.1'..:. 114] ano N""](CJO.,¡): se d1sui.:h e i..:n 1 O rnl dt: agua ~ J ~ 

ntl. de etanol. Para obtener una n1czcla con relación 1 1. se d1suchcn o .t-tg < 1 x52, 1 o ·n1ol > dc ~.h
dihidrox.1antraquinona o acido antraflavaco. en :'iürnl de etanol Se n1czclan las dos d1soluc1ones ~ se 
ajusta el pH a 7.0 con solución ctanohca de KOH La rnczcla se calienta con aguac1on c-ntn; los 60-
6.5vC durante 12hs. Se debe cuidar qut: el pH se mantenga t:n 7 O durante todo d proct:so 

Por filtrado se obticnt: un sólido color naranja. d cual se lava con una n1czcla de acetato di.: 
etilo y hcxano. 
ESTADO FISICO sólido PUNTO DE FUSJO;-.; :!SS-3 JO"C SOLUBILIDAD metano( 
COLOR: rojo ladrillo 
CARACTERIZACIQ¡; QUIMICA DEL CO:\IPLTESTO 
Datos Espectroscópicos. 
IR(KBr): v max (cm·') 3427(0H). 3249.3 J 92(NH). 2974.2SS3(CH,J. 1637. J 545(C=O). 
1477(CH,). 1438. 133 1 (CH,), 1308, 1 OSO(C -0). 73 5(C-H ). 626(CH=CH). 564(Ni0) 

ESPECTROl\IETRIA DE l\IASAS (mctodo de introducción directa o por bombardeo 
rapido FAB) 

M/z CALCULADO = 9 1 S 
Miz DETERMINADO =918 

SINTESIS DEL COMPLE.10 
( INi(rac-mesol\le6114)4.l ldienoN.](C1.H.0.).2H 2 0. J =((racémico-meso-5. 7. 7.12.14.14-
hexamelil-4.11-dieno-1.4.8.l l-1elraazaciclolelradeca)Ni(ll l]2.6.-di-hidroxianlraquinonato
dihidro. 

MATERIALES. 
Se preparó la molCcula de tctraaza de Ni insaturada por d mCtodo de Cunis )6]. ésta se 

utilizó antes de añejarse. La 2.6-dihidroxiantraquinona o acido antrafl:i.vico se adquirió de Aldrich 
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Chemical Co. y se utilizó con10 se n.:cibió Los solventes: agua. etanol. acetato de etilo y hcxano se 
destilaron antes de usarse 

SINTESIS. 
O. 70 g ( l .3mmol) de (Ni(rac-mesoMe,,( 14 )4. I 1 dicno N 4 ]{CIO,), se disuelve en una mezcla de 

20n1l de agua y 30n1I de etanol. Para obtener una n1czcla con relación 2:1. O 15 g (0.6 mol) de 2.6-
dihidroxiantraquinona o ilcido antraflávico. sc disuelve en 251111 de etanol Si.: n1ezclan las dos 
disoluciones y se a_tusta el pl-1 a 7.0 con solución etanóhca di.: KOt-1 La mczcla se calienta entre los 
60 y 65~'C y se n1a.11uene con agitación durante 2hs. Durante este tiempo se debe cuidar que el ph se 
rnantenga en 7.0. 

J\.lcdiantc filtrado se obtiene un sóhdo color naranja. el cual se )a\.·a con una n1ezcla de 
acetato de etilo y hexano 
ESTADO FISICO sólido PUNTO DE FUSIO:--.: >35ü"C 
agua. COLOR: anaranjado 
CARACTERIZACION QUIMICA DEL COl\IPlTESTO 
Datos Espectroscópicos 

SOLUBILIDAD parcial en 

IR(KBr) v max (cm·•) 3432(01-1 ). 3000.2500(C-I-I.CH,). J 336(C-1' ). 1682. l 627(C=0). 
1483-1229(N-0). 1440.133ó(CH,). 108ó(C-0). 742(C-H). 695(CH=CH). 771(-(CH,),.-). 
573(Ni0) 

ESPECTROJ\.IETRIA DE MASAS (método de introducción 
rapido FAB) En Ja fig 4.1.20 se muestra el espectro 
mesoMe,.[14)4.J ldieno N,)(C 1,H,.0,).2H,O 

Miz e ALCULADO = 9 1 8 
1\.1/z ENCONTRADO =918 

SINTESIS DEL COl\IPLE.10 

directa o por bombardeo 
de masas del [Ni(rac-

( FcCo(CN'tC,.H60•)} =TETRABENZO-TETRAAZA-PORFIRINACIANO 
ANTRAFL ... '\'A TO. 

MATERIALES. 
La mctaloftalocian1na de cobalto fui.: preparada i:n el Instituto de Quirnica de la U.N.A.J\.1. La 

2_6-dih1droxiantraqu1nona o ilc1do antrafláv1co se adqu1nó de Aldrrch Chemical Co . se utihzó como 
se recibió. El solvente. etanol se dcstrlo anh.:s dc usarse 

SINTESIS. 
A partir de la mctalofta.locianina de cobalto 11. se preparó el ftalocia.n1nato de cobalto 111 por 

el método de l\.1ctz (12). que se utilizó en Ja preparación do.:I PcCo(C'N),5H,O según (13)(1-l). 
pan1t.:ndo de cstc con1puesto se pn:paro el PcCo(CN>: segUn 112] 

En IOUml de etanol se disuelven 0.2 g (X ::;3xl0..a mol) dL: 2.ó-d1h1drox1antraquinona o .3c1do 
antraflávico. se ajusta el pl-1 di.!' la solución a 7 .O A esta solución se Ji.: agregó O. 1 g ( 1 6x 1 O-a n1ol) d..: 
PcCo(CN):: La mezcla así preparada se poni: a reflujo a una 1'.:rnpi:ratura de 50"C durante 12 dias 
DcspuCs de este tiempo la solución se fiJtra y el sólido resultante se lava con etanol hasta qut: Csti.: 
resulta incoloro. El sólido obtenido es de color verdi.: obscuro. 
ESTADO FISICO: sólido. PUNTO DE FUSION: >350°C. SOLUBILIDAD: parcial en 
Tetrahidrofurano. COLOR: verde obscuro. 
CARACTERIZACION QUIMICA DEL COMPUESTO. 



PcCo(CN)(C 1•H60•>· 
Datos Espectroscópicos. 
JR(KBr): v max.(cm. 1

): 3423(C-H arom). 2630.2588.892(C=C). 2 l 58(banda carncteristica 
para grupos terminales C=N enlazados a Co(lll) [ 15]). l 683(C=N). 1629. l SJO(C=O) 
1333(C-N). 1086(C-0). 761(C-H). 572(CH=Cl-I) 

ESPECTROMETRIA DE l\1ASAS (mctodo de introducción directa o por bombardeo 
nipido FAB). Para este complejo no fue posible obtener su espectro de masas por el rnctodo 
F AB debido a su baja solubilidad 

SINTESIS DEL COMPLE.10 
{ Ni(rac-Mr6 l 14)anoN4 )(C1 S 1 0,).2(CIO,) 1 l(raccmico-5,7. 7 .12.14.14-hcxarnetil-1.4.8-
tetraazaciclotetradecano)Ni( 11) ]ditio::..alato. 11erclorato. 
MATERIALES. 

Se preparó la molCcula dc tetra.a.za de Ni saturada (n1czcla racCm1ca ~ rnL:so) por el n1ctodo 
de Cunis 16]. La sal dipotas1ca dd ácido dauox:i.hco se adquirió de Kodak Chcn11cal Co sc utahzo 
como se recibió. Los solventes sc dcsularon antes de usars..: 
SINTESIS. 
0.1 g ( l .852x IO~mol) d.: (N1(rac-!\.lc,.( J 4) ano N,j(CJO,): sc mezcla con O 0~7 g ('• !J7, 10 · mol) d.: 
la sal dipotasica del ácido dit1oxálico K:( C.: S: O: )_para obtcncr una n1czcla con rclac1ón de 2 · 1. a la 
mezcla se le agregan 25nll de etanol ~ se ajusta el pH :.1 7.-5 con solución etanóllca de KOH La 
mezcla. mantcniCndola con agitación. se calienta entre los hO- 65"C La soluc1011 toma pnnlero un 
color verde claro. el cual va cambiando poco a poco hasta un violeta tenw.: que \.:.1 obscur-ecacndo 
Cuando sc observa que no hay canlb10 de color en la solución la reacción tcmun:.t 

Esto lleva. aproximadamente. un tlt.:nlpO dt.: 15 min. Dcspues. la solución se mantiene en 
refrigeración durante l 2hs. La solución se filtra. el producto sólido se suspende por un periodo de 
lhora en una mezcla caliente de acetato de etilo y THF El producto en suspensión se vuche a filtrar. 
las aguas madres di.: color nlorado obtenidas dL: L:Ste filtrado se evaporan hasta l /?o dl! su "ºlumen~ se 
:nfrian. se forma un precipitado rojo obscuro que Sl! filtra ~ se la\. a con una nlczcla de agua y L:tanol. 
(el rendimiento es muy bajo) 
ESTADO FISICO sólido PUNTO DE FUSIO:--: 265-:?80"C SOLUBILIDAD 
Dimetilsulfoxido. COLOR rojo obscuro 

CARACTERIZACION QUl!\11CA DEL COMPUESTO. 
INi(rac-Me.114) ano N.)(C, s, O,) (CIO.). 
Datos Espectroscópicos 
IR(KBr): v rnax.(cm' 1

): 3270.3190(NH). 3423(0H). 2967. 2876(CH,). 1647.1577(C0). 
1465.1375(CH,). 13 IO(C=S). 1089-626(Cl04 ). 887(C-C) 

ESPECTR0!\1ETRIA DE MASAS (mctodo de introducción directa o por bombardeo 
nipido FAB). En la fig.4.1.21 se muestra el espectro de masas del [Ni(rac-l\1e.,[14] ano 
N.](C2 S2 02).2(CIO.). 

M/z CALCULADO= 802 
Miz ENCONTRADO = 802 



3.2 PIREPAKACION DE PELICULAS DELGADAS POR EL PROCESO DE 
EVAPORACION TERJ\llCA AL VACIO. 

Existen varias tCcnicas de depósito fis1co de vapor (PVD. por sus srglas en 1ngh:s) Dentro de 
estás se tienen la evaporación tCnnica. el depósito por espurreo. etc Los procesos de PVD se usan 
para el depósito de pcliculas y rccubrirnicntos de diversos n1atcrialcs. El espesor del depósito puede 
variar desde angstron1s a milirnctros. La aplicación dc estas técnicas es con fines dcsdl.! dccoratl'\.os 
hasta tecnológicos. en ingcnicria. quhnica. 1nicrodcctró111c:1 e industnas rd:1c1onadas Su uso si.: ha 
incrementado r;ipidazncntc debido a que las nuc\'as tecnologías dcntandan n1Uluplc.:s propiedades 
complejas en los n1atcrialcs. con10 por cJcrnplo. n:s1stcnc1a al unpacto a altas tcn1pcraturas. aplica 
especifica. propiedades clC.:clncas y rnagnC.:t1cas. b1ocon1paub1hdad. bajo costo. etc 

Dado que la técmca usada para Ja prcparac1on de las rnucstras en cJ p,.-cscntc trabaJO es la de 
evaporación térnuca al vacio. se analizaran las caractcrisllcas bas1cas de: dicho proccso 

a) E\'APORACION TERMICA PARA LA PREl'ARACION DE PELICULAS 

En general. todos los procesos para depósitos P'VD consisten dc tres ctapa.s 

Etapa 1 - Generación dc las espcc1cs para depósito Esto unolucra Ja trans1c1on dr.: f'"asc condc.:nsada a 
fase vapor. 

Etapa 2.-Transponc de las especies desde la fuente al sustrato. donde se pueden aplacar \anos 
rcgimcnes de fluJO. 

Etapa 3.-Crccimiento de Ja pelicula sobre el sustrato 
El proceso que ocurre sobn; el sustrato depende de la cncrg1a c1nd1ca de las cspr.:c1cs que 

inciden sobre éste (Ja cual es dd orden dc O .5 e\' para cvaporac1on) y dc Ja tcrnpcratura del sustrato. 
ya que su variación afecta la cstn.Jctura. co1npos1c1ón y esfuerzos residuales en Ja pclicula Las 
diferentes etapas en la fonnación de una pc:Jicula. indican quc Ja C\aporac1ón al \.acio. in,olucra 
consideraciones tcnnodmarrucas. corno por CJen1plo. trans1c1oncs dc fase Con basc en estas 
transiciones de fase. se puede obtener d c.:qu1Jibrio dc la fase vapor de los rnatenalcs. asi como los 
aspectos cinCticos de nuclcac1ón y crec1nucnto. los cuales son 1n1ponantc.:s en la C\ oluc1on d1..· la 
microcstructura del depósito. 

Un anti.lisis de Ja tcoria de Ja evaporación. 1nd1ca que la rapidc.:z de evaporación de Ja 
muestra. está dada por la ecuación de Hcrtz-Knudscn 

( ""' 1 J A,d~ = cr, ( 2;v\fk ,J) ' ( ¡> - p.) (J 2 1) 

Donde ª"' es el cocficic.:ntc de evaporación . dN,../A,..dt es el número de rnokculas que se 
evaporan desde una superficie de área A,.. en un t1c111po dt. p• es la 1uc.:~iú11 di! "apor en equilibrio d1.:I 
cvaporantc en su supcrticic. p, es Ja presión hidrost.ática actuando sobre la supcrfic1e.:. f\.1 es cJ pcso 
molecular. kH es Ja constante de BoltZ111ann y T es la tc.:mpcratura absoluta ª" depende fucrtcmc.:ntc 
de la limpieza de Ja superficie del cvaporantc y puede tener un valor igual a la unidad para supc.:rlicies 
limpias. Para velocidades de dcpósito razonablc.:s ( 1CJ0-1000 mn/min). a una distancia de 20 cn1 dcsdi.: 
la fuente al sustrato. Ja presión de vapor debe ser del orden de 1 cr= torr. Por lo cual. Ja tc.:rnpcratura de 
Ja fuente se debe ajustar para obtener esta presión de vapor. 

La direccionaJidad dc las n1oh!culas del evaporantc esta dada por la ley de.: los cosenos de 
Knudsen. Holland 116] y Glang 117] han discutido la distribución tt:órica de vapor proveniente de un 



punto. un alambre. una superficie pequeña. de fuentes tipo cilindro y tipo a11ii10. Para un caso idL:..,l 
de depósito limpio de una fuente puntual en1itiendo unifonnemente hacia un substrato plano. la 
velocidad de depósito varia con10 cos OJr: (ley dt: los cosenos de J...:.nudscn). donde r es la distancia 
radial entre el substrato y la fuente y. O .. es ilngulo entre el vector radial y la normal a kt superficie 
del substrato. Si s 11 y s son espesores de depósitos en el substrato con una distancia perpendicular dn 
desde la fuente de evaporación a una distancia honzontal x sobre la superficie del substrato. 
entonces la distribución del depósito (suponiendo el mis1no coeficiente de condensación) esta dada 
por: 

(3.:?.:?) 
....... 

Para evaporación desde una arca pequeña. la velocidad de depósito sobre la supcrficu.: del 
substrato. dispuesto paralelamente al ilrea de evaporación. es proporcional a cos= e,, I r=. y la 
distribución de espesores esta dada por. 

(3.2.3) 
....... 

En ambos casos. el espesor decrece casi un IO~f, para x = dr/4. Cuando se consideran otros 
tipos de fuentes las expresiones para la distribución de espesores son mas complejas. Por lo que. en el 
proceso de evaporación tCnnica. un aspecto que se debe ton1ar en consideración es Cst.a vanac1ón en 
el espesor de: los depósitos. Algunas de las soluc1oncs que; se han dado a cstc problen1a. es mo,cr el 
sustrato para lograr un flujo de vapor mas unifonne o usar fuc:ntcs rnUltiplcs de: fonnas espcc1alc:s 
Esto ha sido discutido con detalle en Ja literatura! 16)117)1 JX) 

IMPLEMENTACION DE LOS PROCESOS DE EVAPORACION Comunmcntc los 
aparatos usados para evaporación consisten. en general. de una ciimara de vado para el depósito 
acoplada a un sistcn1a de bombc:o. fuente de potencia para evaporación. pon.a-substratos. un 
dispositivo para calentar el sustrato. 1ned1dor dc rap1dcz dt.: dcpósito. etc 

CAMARA DE VACIO. La camara de vacio puede ser de vidrio o de acero inoxidable Cuando Ja 
e.amara es de vidrio es importante proporcionar adecuada protección alredi.:dor dc la fui.:ntc de 
evaporación para evitar el cah:nta111icnto e:'\:CC.:SI\ o del ndrio dc la cil.111ara 

SISTEMAS DE 801\IBEO. Para evitar Ja oxidación del material a d.:pos1tar. en los procesos d.: 
evaporación térmica se requiere de bajas presiones. Por otro lado. la producción de gases durante la 
evaporación puede ser alta. Estos gases pueden sc-r resultado dd propio proceso de evaporación. del 
calentamiento del sustrato. o bien. de la dcsorción desde las paredes dc la ciin1ara. La C\'acuación dc 
esos gases se consigue n1cd1antc sistemas de bon1bco Los s1stc.:n1as de bornbco se pueden fon11ar 
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ntcdianlc diferentes cornbinac1oncs de los distintos tipos de bontbas de vacio existentes. por eJen1pJ,... 
bomba de difusión con bornba nn:can1ca. bon1ba turhornolccular con bomba n1cciln1ca 
PORTASUBSTRATOS '\' CAl-•:NTADORES El principal criterio de d1seiio dd 
portasubstralos dentro de.: ka cárnara de ev::1porac1ón. se basa en la uniformidad dd espesor que se 
requiera del depósito. asi conto de la gcornctría di: las partes que seran recubaenas Para substratos 
planos el diserlo puede ser n1uy sunplc Adc111::1s. se puede incorporar algün n1ov1m1ento cornplcjo 
para obtener una distribución de espesores untfOrmc. sobre un gran nútncro de p1cz..'l.s pcqucrlas. El 
calentamiento del substrato sc puede lograr rncd1antc rad1ac1ón. proveniente dc alantbrcs dl.!' rnctales 
rcfractanos o 13.mparas dc cuarzo Jos qlll.: ::1ctuan con10 fuentes de calor 

FUENTES DE EVAPORACION En la clas1ticac1on de las fuentes de evaporación se cons1dl.!'r;i 
el n1odo de calentamiento cn1pkado para que el sólido o liquido e\.aporanti.: pase a Ja fase \.apor As1. 
el calcntantiento del cvaporantc puede st:r por n.:s1sh:nc1a clCctnca. inducción. arco. haz dc electrones 
o l::i.scr. El tipo de fuente de cvaporac1on cst.a detern11nado por el material que sera C\. apor;tdo. as1 
como por la rapidez de depósito 

Para e\·1t.ar contan11nac1on ~ asegurar la pure~ del deposito. i.:s neci.:sario f;ibncar los cnsoks 
de C\.-aporacíón con ntatenalcs cuy;i pr..:s1on de \.-apor sea ba.1a a la tcntpcratura de operación Adcntás 
se debe evitar la posibilidad de Ja forrnac1ón de alc.:ac1oncs o de rc.:acctón quinuc.:i entre i.:J tnatenal dr...·1 
crisol ~ el cvaporante. Un fenónti.:no de calcnta.rn1ento ::1 rnenudo es acompariado por una reducc1on 
drástica del punto de fusión. ~ por lo t;into. IJe,a a la dL!'stn1cc1ón de la fuente La~ rcacc1oncs 
quirn1cas involucran cornpucstos que. en gcner::tl. producen contan11nantL!'s '\ olaulcs. que pui:den scr 
incorporados en la pclicula 

EVAPORACION DE COl\1PUESTOS. ALE.·'\CIONES \" l\IEZ.Cl-AS Pocos compuestos 
inorganicos. aleaciones o nu.:zclas c\aporan congruent..:mcnti:. es dL!'c1r sin separación dc los 
elementos constitu~ entes. 

Dichos elementos. que están presentes en el sóhdo o liquido. gcnt.:ralmi.:nte d1 ficn.:n en sus 
presiones de vapor. Consecucntcntentc la con1pos1c1on del vapor. ~ por lo tanto. la con1pos1c1on del 
condensado no es la misnta quc Ja dd ntatenal fuente 

En principio los cambios con1pos1c1onalcs asociados con 1~1 trans1c1on al est;ido gascoso sc 
pueden predecir dc argun1cntos tcnnod1nánucos En la prállca. sm cntbargo. los datos tennoqu1n11cos 
rara.mente son suficientt.:s para describir cuant1tat1\"an1ente Jos proct.:sos con1ph:JOS qm: ocurren 

Entonces. la información t:mpinca l.!S la guia mas confiable para dett.:munar las condic1oncs 
experimentales adecuadas para producir las pcliculas de composición deseada 

Este objetivo. no sicn1prc si.: alcan7...:t por evaporación dirt:cta. por Jo cual se han desarrollado 
técnicas especiales. tales como t.:Vaporac1on react1\a. cvaporac1on dt.:sdc dos fuentes. ~ e\aporac1on 
súbita. 
b) DEPOSITO DE COMPUESTOS COMO PEUCULAS DELGADAS. 

En Ja e\'aporac1ón de rnctalcs:. las cspcc1cs prcdornmantes cn la fase gaseosa son los aton1os 
aislados dc metal. y solan1cnte una pequerla fracc1on nicnor que el O 1 ° .. se asoc1;i fonnando 
molCculas diatónticas. Aunque existen dentt.:ntos como son C. S. Se. Te. P. As~ Sb. cu~os \.apares 
consisten de molCculas pohatórnicas. En la e\.-aporación de cotnpucstos. la trans1c1ón a l.a fase 
gaseosa rara.mente ocurre sin cambios dc las especies ntolt:culares Esto sc ha i.:stablccido 
analizando. por espectroscopia de masas. los vapores de contpucstos calentados en vacio. La 
evidencia muestra que la vaporización de los compuestos está acontpañada por disociación o 
evaporación reactiva. o bien. sin disociación o evaporación directa. o arnbos procesos. 
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Mientras que la e\.'aporación directa no afecta la composición. la evaporación reaCll\.'a a 
menudo lo hace. si uno de los productos no es vnl.:iril. Este últin10 caso representa dcscom¡:>osicién 
tém1ica y hace impr3ctica la cveporación reactiva Asi. par-a el depósito de pcliculas de algün 
compuesto desde una sola fuente de \.'apor. se r-equierc que el n1atcrial entre a la fase vapor- en fom1a 
de una n1olécula con1plcta. o bien. si la disociación ocurre que Jos constituyentes sean igualmcnh: 
vol:i.tiJr.:s. Si esta condición se satisface. entonc,.,:s se tlenc evaporación congrucnt..: 

E'\'APORACION DIRECTA 
La transición n1:i_<.; simple de un cornpucsto AB a la tase gaseosa se describe por- la ecuación 

AB,. .. ,,~ AB,,, (3 2 4) 

La cnt!rgia libre de evaporación asociada con la c\aporación de los t:lcn1cntos. es solamcntc 
una función dc la temperatura y. por lo tanto. esta dada por el valor nom1al ~- G"(TJ. por Jo que la 
pr-csaón de \'apor- del con1puesto p -t.H se expn.:sa con10 

Jogp_:H 
!'>.,(i"(T) 

4.S75T 
P.:H 111.a1111 (3.2 5) 

Pocos compuestos c\.'apor-an de un n1odo sm1ph.:. algunos ejemplos son: S10. !\1gF:. B.::O_,. 
GaF.::. y otros óxidos divalcntes del grupo IV Otro caso general que se presenta en la evaporación 
directa. es que el material pase al estado gaseoso con las molCculas fragn1cntadas. subsccuentementc 
los fragmentos se recombinan sobre el substrato par-a reconstituir al con1pucsto Entoncc.:s. la 
composición (relación de anión:callón) del depósito depende de vanos factores. quc incluyen a la 
velocidad de evaporación. la relación de los diferentcs fragmentos n1oleculan.:s en el vapor. l:i 
incidencia dc moléculas de otros gases. pr-cscntes en el an1bu.!nte alrededor del substrato. sobn.: la 
pelicula. la movilidad de las especies adsorbidas en la superficie dcl sustrato (la cual dcpendc.: dc la 
energía cinCtica y la tcmpcr-atura dcl sustrato). el t1cn1po de n.:s1dcncia de dichas especies sobrc la 
superficie del substrato. para reconstllulf" el cornpuesto. '.'- las unpurezas presentes sobn: el substr-ato 
Por ejemplo. se ha detcrnunado que la cvapor-ac1ón direct~ de Al:O,. resulta en un depósno defic1cntc 
en oxigeno con una composición Al:Ot.~. Esta deficiencia de oxígeno sc produce por la presencia dr..: 
O.:: dentro dc la c3.mara de cvapor-ación 

ESTRUCTURA Y PROPIEDADES DE LAS PELICULAS EVAPORADAS 
Las propiedades fisicas y quin1icas de las películas dependen fuenen1ente de.: su 

microcstructura. La cual esta detcnninada por las condiciones usadas en el proceso de depósito. En d 
caso de pdículas depositadas por- cvaporac1011 tén111ca. las prmcipalcs variablcs son 

a).-La naturaleza del substrato 
b).-La temperatura del substr-ato durante.: el depósito 
c).-La velocidad del depósito 
d).-EI espesor dd depósito 
c).-EI ángulo de incidencia del vapor sobn: el substrato 
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f).- La presión y naturaleza de Jos gases en el an1bicntc de la ctunarn de depósito durante el proceso 
de evaporación. 

La influencia de los par:i.Jnetros del proceso sobre el crecimiento de Ja película se entiende en 
términos de su efecto sobre la rnovilidad de las cspccit.:s adsof'bidas sobre la superficie del substrato y 
densidad de nuclcación. Así con10 por factores tcm1odiniln1icos y cinéticos que dctcnninan las 
diferentes reacciones quinlicas que ocurren en el substrato. cspccialn1cnte en el caso de depósito de 
películas de compuestos. 

e) SISTEMA EXPERIMENTAL PARA LA FORMACION DE PELICULAS 
DELGADAS DE SOLIDOS MOLECULARES POR EVAPORACION TERMICA AL 
VACIO. 

DESCRIPCION GENERAL DEL SISTEMA 
Un diagrama csqucn1:itico del sistema di.!' C'\.'aporac1ón tCnnica para el depósito de pdiculas 

delgadas de di'\'crsos ntatcrialcs. se muestra en Ja figura 3.2 1 

FUENTE DE PODER 
0 - 100 A 

APARATO DE LECTURA 
PIRANI PENNY 

760 • tÓ 2roRR: 16
2

- 1f:fTORR: 
TA.~ BA.J~ 

BOMBA 
1--------'-------I ROTATORIA 

ALCATEL 

FIG. 3.2.1. SISTEMA DE EVAPORACION TERMICA PARA EL DEPOSITO DE PELICULAS DELGADAS. 

78 



Este sisten1a fue el que se utilizó para la preparación de las películas de sólidos moleculares. 
que son el objeto del presente trabajo. Un requisito 1ndispen~able ~n I~ preparaciOn de dichas 
películas fue el de que los compuestos evaporados no deben de modificar su estructura ~ su 
composición quin1ica. Por lo cual. se tomaron en consideración los siguientes factores: 
i) TIPO DE CRISOL. UTILIZADO EN LA EV APORACION 

Debido a que los materiales que st.: di:posnarian. estaban en forma de poh·os. el cn~ol de 
n101ibdcno utilizado di:bia tener una gcon1ctria especial Para evitar qul.:' granos d..: polvo fueran 
expulsados desde el cnsol durante la c\'aporac1ón. el cnsol t.:sta fonnado por una caJa. a la que se le 
coloca. con10 tapa. una 13.nlÍna de molibdt.:no qui: tiene una Sl:rll.:' de.: pl:ñoraciones pcqucf1as. después 
se tiene una segunda tapa del misrno n1ateri:.11 que t1enc una sola perforación al centro dl: su 
superfich: Este conJunto pcmlltl.! obtl.!ner la evaporación dd n1alt:rial en fonna n101ccular Las 
pcliculas depositadas n1ul.!stran 1.!spesorl.!s un1fonncs Un csquerna de éste upo de crisol se muestra en 
la figura 3.2.2. 

1 MALLA DE 1----------c===:s---------
~~~1~0~L~l=B~D~E=N!::;O:'........J••~~~~, 

1 TAPA PERFORADAl 

~ 

FIG 3 2 2 CRISOL PARA LA PREPARACION DE PELICULAS DELGADAS 

ii) TAMANO DE PARTICULA DEL. POLVO DE LA MUESTRA 
Para obtener pt.:liculas con espesor untfonnc. fue necesario efectuar una molienda del 

material. En general. los materiales se obt1c.:nen dt.: la síntesis en fom1a de g.ra.,os. al intl.!ntar evaporar 
el material en esta fonna se observó qut.: se obstruian las p1.!rforac1onc.:s pi.!<.., Jeñas dc.: la l::Unina de 
molibdeno. lo que dctcnninó la necesidad de la n1ohcnda dt: esos granos 

iii) RAPIDEZ DE CALENTAMIENTO DE LA MllESTRA. 
Otro de los factores 1111pon.antc.:s fue el control de la ten1pt.:ratura dd crisol durantc.: la 

evaporación. En pruebas prchm1nares se observó que una alta tasa de cah:ntam1cnto del cnsol 
producia la descomposición quimica del compuesto. adcn1as de que hacia dificil controlar la 
temperatura de evaporación adecuada. Es decir. una temperatura cn la qui.! sc obtuv1cra evaporación. 
pero menor que aquClla de descomposición dctcrn11nada previan1ente mediante las mediciones de 
análisis ténno-gravimCtrico. Por lo cual. la tc1npcratura del cnsol se m1d1ó durante todo el proceso 
mediante un termopar di.! chron1cl~alun1cl recubierto con Kapton ( n1atcrial con punto dc fusion de 
400 ºC_ lo que evita la contanünación de las pcliculas) 

PREPARACION DE SUBSTRATOS 
Las películas de sólidos n1olccularcs se depositaron sobrl.! vanos substratos para una 

evaporación dada. Los substratos usados fueron vidrio Conüng 7059 con los electrodos n1ct;i1icos 
previamente depositados. vidrio Corning 7059 desnudo y obleas di.! silicio mono-cristalino. Las 
características de las obleas de silicio son: semiconductor tipo-o. con orientación ( l 00). con 

TESIS 
DE l~ 

tH3 tJEBl 
S\il\\lrtCl 
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resistividad de 200 n .cn1. pulidas por una cara y de espesor 25 µ01. Los substratos usados fu..:ron de 
l .25X2.5 cn1. en todos los casos A.nh.:s del depósito de las pcliculas. los substratos de vidno fueron 
sometidos a un rCgi111..:n de hn1pu.:za. hecho en base a esquemas establecidos ( 19)120). El pr-oceso 
consiste en lo siguiente: 

a).- Desengrasado de los substr-atos dur-ant..: 5 n1inutos en tncloroctilcno. con agitación ultrasónica a 
temperatura anlbicnte. 

b).- Agitación ultrasónica dur~ulle 5 nt1nutos en 111..:tanol a ten1per-atura ambiente.: 
c).- Agitación ultr-asóruca dur-anti.: 5 minutos en acetona a ternperatur-a a..inbicntc. 
d)_- Enjuaguc de los substr-atos en 1net...-u1ol con agnación ultrasónica durante 5 minutos a tcmper:.tura 

ambiente 
e).- Secado de los substratos soplcteados con N::: ultrapuro 

Las obleas de silicio 1110110-cnstahno se limpiaron s1gu1cndo el s1gu1cntc pr-oceso 

l.- Inmersión de 10-15 seg en solución "P" ( 15 rnl di.: HF al ..¡qr~~ •• 10 mi de.: NH01al 70~o ~ 300 mi 
de H::O) a tcn1pcratur-a amb1entt: 

2.- Enjuague con agua di.:1on1zada ( 1 X !\1n-cn1) c1rculantt: a tcmper-atura an1b1cntc 
3.- Secado de las obleas sopleteadas con N; ultrapuro 

El objetivo de la limpieza de los sustr-atos es que la supi.:rfic1e del ndno Cornmg quede libr-c 
de grasa. Para el silicio monocnstahno es de_Jar-lo libre de grasa y contan1inantcs 1on1cos y met.:lhcos. 
con10 el Na. aden1ás dc r-crnovcr- el óxido natno que se tOnna en la superficie del silic10 
Para d cr-isol de rnohbdeno ut1hzado st: aplica el s1gu1entt: tratanuento dc limpieza 

J.- Sc sumer-gc en un baño de acetona a temper-atura ambiente.:. dur-antc 30 nlinutos con ag1tac1ón 
ultr-asón1ca 

2.- Enjuague en metano) con ag1tac1ón ultr-asón1ca duranti.: 10 nunutos a tcmpcratura arnb1cntc 
3.-Secado del crisol sopktcado con N.: ultrapur-o 

OPERACION DEL SISTEl\IA DE DEPOSITO. El proced11n1<.:nto de operac1on del sistema de 
evaporación par-a la obtención de las peliculas ddgadas fué el s1gu1entt: 

Se limp1ar-on prev1an1entc las paredcs de Ja can1ara de t:vaporac1ón con acetona par-a e\."1t.ar la 
contaminación de las pcliculas. Los ekcHodos para cvaporac1on si.: la"\.aron en HCI diluido. para 
evitar la incorpor-ación de 1n1pur-czas 1órucas. Se coloca d poho del cotnpucsto en el crisol ~ se 
colocar-on los substratos en el porta.muestras. La distancia entre el cnsol y los substratos fue dc 1 O 
cm. con el ""shune..-·· puesto sobr-c el crisol a una distancia aproximada de 5 cn1 

Se evacua la cámara hasta que la presión sea del orden de l O.-. torr. se procede al 
calentamiento del crisol. registr-ando su ten1pcratura (vanable para cada sólido n1olecular) para cvitar
un sobr-cc:.lcntarniento del n1atcnal Sc obscrva un 1ncren1ento en la presión di.: la cámara hasta 3x 1 O....:. 

tor-r. en este n1omi..:nto se rctir-a cl shuttcr- ~ sc 1n1cia el dt:pósno sobrt: los substratos. cuando Ja 
pr-csión vuelve a dccrcccr tcnnina el depósito 

l\1cdiante cstc pr-occso fue posible obtener pcliculas d..: sólidos rnolccular-t:s. los cuales no han 
sido reportados en la litcr-atura. Cabe rcrnarcar que s..: lucieron. al rni:nos. tri.:s i.:vaporac1oncs dt: cada 
compuesto. para con1pr-obar- su reproducibilidad 

La caracter-ización estructural dc las películas obtcnidas se realizó mcdianti: las siguientes 
técnicas: Elipsornctr-ía. Espcctr-oscopia IR. Rayos x. La car-actcrización óptica n1cdiantc n1cdiciones 
de Espectroscopia U\.'-"Vis. La car-acterización eléctrica se r-i.:alizó n1cdiantc nlcdicioncs de 1 vs. '\' y 
Ln.I vs. 1 I kT. 
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CAPITULO IV 

RESULTADOS'\' DISCUSION 

En el capitulo 11 se describieron los principios de operación de las técnicas empicadas en esta 
investigación para la caracterización quirn1ca. cstnactur-al y eléctrica de los sólidos moleculares 
obtenidos. 

En esta sección se describe el proccd11111cnto seguido para la caractcrizac1ón quimica y 
estructural de los polvos resultantes de la sintcs1s. los r-csultados obtenidos de la caracterización y 
mediciones de conductividad clCctrica hecha a las pcliculas dc los sólidos moleculares. asi como en 
pastillas de algunos de ellos 

4.1 RESULTADOS DE LA CARACTERIZ.-11.CION Qllll\11CA. 

a) IDENTIFICACION DE LOS MODOS DE VIBRACION DE GRUPOS FUNCIONALES 
EN LOS DIFERENTES SOLIDOS l\IOLECULARES 

Considerando que c.:1 obJC.:tl\'O en esta lff\ cst1gac1ón fue obtener moléculas planas u nadas cntrc 
ellas por mokculas con capacidad dl.! 1.-ansfcn:nc1a de carga fraccionada formando ap1Iarnicntos 
ordenados. se consideró que el espectro IR dc los cornpuestos obtenidos bajo estas cond1c1onL:s 
deberían n1a.ntcncr cic"4:ls bandas características di.: los grupos funcionales que fOrman las moléculas 
antes de reaccionar 

El análisis de los espectros en el 1nfrarr0Jo pernutc confim1ar la presencia o ausencia di.! 
enlaces esperados en Jos productos Algunas absorciones dc los reactivos se obscrvan con pcqucñas 
modificaciones en la magnnud de Ja frecucncia de vibración o en la fon11a y correlación de las bandas 
correspondientes. En n1ngUn caso se obtiene s1n1plen1ente Ja suma de los cspectros que scria 
indicativo de una mezcla Así que este a.náhs1s pcm11h: en una pnn1era aproxnnac1on. determinar la 
pr..:scnc1a o ausencia de enlaces o grupos di.! enlaces cspL:rados 

Los espectros de todos los complc:JOS estudiados se obtuvieron con un espcctrofotón1ctro 
Nicolct Magna-IRtm 750. dc la mue~ ·a sólida en pastilla sobre ventana de KBr A conunuac1ón se 
dan los resultados obtenidos de la caracterización por IR 

{(Ni(meso-l\fe6 ( 14)4.l l-dienoN.J(C,.H 0 0.1.2H,O} ((meso-5. 7.7.12.14.14-hexarnetil-4.l l-
dieno-l .4.8.I 1-telraazaciclolelradeca Ni( 11 ))]2.6._-di-hidroxiant raquinonato-dihidro 

En la figura 4.1. 1 se muestra el espectro mfrarroJO del [N1(mcso-Mc..( 14 ]-4.11 du:no N,) ](CIO")' 
En la figura 4. 1 .2 se muestra el espectro infrarrojo del ácido antrafl:ivico C 1.a.H~0-1 
En la figura 4.1.3 se muestra el espectro infrarrojo del complejo 
(Ní(rneso-ll.1c..[ 14)-4. l l-díenoN,](C,,H,,0,).2H,O 

Para la intcrprctación del espectro IR del con1plcjo fom1ado se compararon los diferentes 
espectros. Esta es como sigue· 

La primera absorción que aparccc en el rango (3000-2000 cn1· 1
) del espectro del comph.:Jo 

obtenido es una banda ancha que presenta vanos hon1bros Esta posición y esta forn1a corrcspond..:n 
a vibraciones de alargan1icnto v(O-H) ~ v( N-H) debidas a la pn:scnc1a di: aguas d..: cristahzac1ón. ~ 
a la coordinación dL! los nurógcnos que asi adquieren un carácter tipo an1onio. Las n1Uhiplcs bandas 
que se presentan como absorciones débiles entn: J44K cm· 1 y 2875 cm· 1 son debidas a los 
alargamientos de los enlaces v(C-H) y v(CH,) según referencia [ 1]. 



En Ja zona que con1prende los 1700 cnf 1 a 1500 cn1· 1
: apar..:ce una absorción dobk de 

intensidad n1cdia en 1631 cn1· 1 y otra fur.!rte a l 55X crn· 1 que se asignan a las absorciones por 
alargan1icnto del grupo carbonilo v(C=O) y al grupo 1n11na coordinado v(C=N)_ Generalmente las 
quinonas muestran la absordón del carhonilo .... :1 l::ia t,anda débil y una fuerte cerca a los 1675 cn1· 1 

según referencia (2). La posición y la fom1a de este conjunto de bandas es diferente al observado 
para cada uno de los componentes .. es decir. deben de estar presentes enlaces C=O ~ C=N en 
runbientcs lig..:ran1ente diferentes a los de los cornpom.:ntes 1n1c1alcs l\.1::1s adclanh.: sc presentan 
absorciones d1fic1les de: asignar. pero caractenst1cas de los enlaces esperados ~ relacionadas con lo~ 
componentes 1nic1alcs. La banda de flexión d..: UJcra para ú(Cl·f:) absorbe en 14'-'X cn1 1 las bandas d..: 
flexión para O(Cl-1 1 ) aparecen en 1447 cnf 1 la anttsunétnca ~a 1~5-=' cn1 1 Ja sirnCtnca (posiblemente 
traslapada con la serial de v(C-N)) con un ligero cornnuento con respecto al espectro de IR dd 
1Ni(meso-l\.1ed 14 )-4.1 1 d1cno N.a> ](Cl04 ).:. las bandas cn 1 -='06 cnf' ~ 107X c111 : corn.:spondl.!n a 1::1 
absorción por alarganucnto de v(C-0) segun rl.!forl.!nc1a 12) Por otro lado. la banda caract..:nstlca de 
alarganuento del 1011 pc:rclorato v(CIO..J. ') qul.! esta prescntl.! l.!n el cspl.!ctro IR dd IN1<rncso-l\1c. ! l...+ ]-
4.1 1 dicno N 4 ) ](Cl04 ).: a 11O1 cn1 ! y 623 cm 1 rcspcct1van1cntl.!. no se prcsl.!nt;i cn cl con1ph.:_10 
obtenido. corno es dl.! csperarsl.! por Ja subst1tuc1on de l.!Stc an1on por el d..: J.:i 2.f,
dihidroxiantraquinona 

En la reg1011 entre los 1000 can·· ~ 500 crn · prl.!'dorn1nan las absorc1011..:s por tlc,1ón 
corrcspond1cntcs al grupo O(Ct--1) en 736 cr11· 1 scgUn n:fi.:rcnc1a 13] 

De la interpretación del espectro IR dd complejo formado .. se pul.!dl.! concluir que l.!11 el 
complejo se presenta la 2.6 d1hidroxiantraqu1nona y la tetra.a.za de Ni con ligeros can1b1os. ad..:rnas la 
ausencia de la señal del ion pcrclorato v(Clo.J·) en d cspectro del compk.10 fom1ado. confinna que la 
reacción entre el fN1(mcso-l\1cd 14 )-l.11 d1..:no N-&) ]<CIO-&):. y el ácido antratl~n.1co. e 1~H~O ... Sl.! 
lleva a cabo 

TABLA DE ASIGNACIONES· 

TABLA4.l.I BA''DAS CARACTERISTICAS OBTENIDAS E:-; EL 
(Ni(incso-Mco( 14 ]-4.1 1- du.:no N 4j(C 14H,.Ü4).2H:O 

11' ,, \ 
"' 

3448-3200 
21175-3066 

1631.1558 
1498 

1447.1353 
1306.1078 

736 

v = alargamiento. 
ó =deformación. 

\ ..... Je .... " 14) ..... 

v(O-H> v( N-H> 161 
vCCH> v(CH,) 111 
vCC=Ol v(C=N) 121 
l)(CH:) flexión d<! tiicra 111 
O(CH·-> deformación simétrica v antisimCtrica 121 

vCC-0) 121. 
o(CHl 131 
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{INi(rac-Me.,114) ano N~.2H,O)(C,.Hh0~)} = l(racemico-5.7.7,12.14.14-hesametil-1.4,8-
tetraazaciclotetradecano Ni(ll))]?,6.-di-hidroxiantraquinonato dihidro. 

En la figura 4. 1.4 se rnuestra el espectro en d infrarrojo del (Ni(rac-Mc.,( 14]ano N,) ](CIO,),. 
En la figura -t.1.2 se muestra el espectro c.:n d infrarrojo del ic1do antraflávico C1.J-f"O-s. 
En la figura 4 1 5 se muestra el espectro en d infrarrojo del complejo fonnado 
[Ni(rac-:\·lc,,[ 14] ano N,_:!H,O)(C 14Hh04 ). 

Para la 1ntcrpn.:tac1ón del i.:spcctro IR del complc:jo formado. se compararon los diferentes 
espectros. Esta es como sigue: 

Las bandas en 324Q cm· 1 3192 cm· 1 indican absorción por alargamiento de la función amina 
primaria v(NH). Csta es caractcnsuca del Ni(2). scgUn referencia (4]~ dos bandas en 2972 cm· 1 y 

:!8K3 c1n· 1 son dcbtdas a la v1brac1ón por alargatnicnto para el grupo mcttlo v(CH1). scgtin referencia 
[ l ). Esto s1gn1tica la presencia de estos grupos en el complejo formado. En esta región tarnb1Cn se 
observa que la fucrtc.: absorción del alargarniento de v(OH) presente en el espectro IR de la 
antraqutnona cn 3300 cm· 1

• esta ausente ya que los alargamientos para (OH) libres aparecen cntr-e 
3700 cn1· 1 y los 3500 cm· 1

• entonct:s para c1 cspectro del complejo formado. se observa una absorción 
a 3427 cn1 1 que se le pucdc a.signar al alargarnicnto del v(OH) a.soc1ado por- pucntcs de hidrógeno a 
otros OH segUn n.:ferenc1a [5]. sin cn1bargo. "~ta 1n1sma absorción también podría corresponder al 
alargamiento simCtnco dc.:1 agua según refcrcnc1..i [6]. además la presencia de agua se confirmó del 
an:i.lisis elcn1cntal practtcado al compuesto. sección 3 1 d. 

En la zona que comprende los 1600 cm· 1-500 cm· 1 aparece una absorción a 1637 cm·' y otra 
a 1545 cm· 1 que pueden ser asignadas a la absorción por alargamiento dt.:I gnipo carbonita v(C=O). 
_:.a que gcncrahnentc las qu1nonas muestran la absorción del carbonilo ccrca a los 1675 cm· 1 en una 
banda dCb1l y una fuerte s1 hay dos carbonilos en un anillo segUn referencia (2). esto puede significar 
la presencia dc la antraqu1nona como parte del complejo formado~ las banda de tlexión de tijera para 
O(CH:) aparece en l-l77 c1n· 1 ~ las bandas de absorción por flexión para O(CH,) aparecen en 1438 
cm· 1 la ant1s1métnca y a 133 1 cm·' la s1mCtrica. con un ligero corrimir..:nto con respecto al espectro IR 
del (Ni(rac-Me •. ¡ 14]ano N 4 ) ](Cl04 ),; las bandas en 130K cm·' y IOKO cm·' corresponden a la 
absorción por alargain1ento de v(C-0) sc.:gU.n referencia 12). Para esta rc.:g1ón tamb1Cn se observa la 
ausencia de la banda caracteristica de alarganuento del ion pcrclorato v(ClO~ ·) que esta presente l:n 
el espectro IR del (Ni(rac-!\1c~( l-l]anoN""') ](CtO ... >:. en 1093 cm-1 y 624 cm· 1 rcspccttvamcntc scgUn 
referencia 14 ]. 

En la región entre los 1000 cm· 1 y 500 cm· 1 prc.:dominan las absorciones por flexión 
correspondientes al grupo O(CH) en 735 cm· 1 y las absorciones por flexión del grupo ó(CH=CH) a 
626 cm·' .según referencia [3]. La absorción a 564 cm· 1 se puede asignar a la absorción por 
alargamiento v{NiO) según referencia [6]. 

De la interpretación del espectro IR del complejo fonnado. se pudo concluir que en la 
estructura del complejo se pr-cscnta la antraquinona y la tctraaz.a de Ni con ligeros canlbios además la 
ausencia del la sr..:ñal del ion pcrclorato v(CIO""'-) en el espectro del complejo formado. confirma que la 
reacción entre (Ni(rac-Mcol 14]ano N,) ](CIO.), y la 2.6 hidroxiantraquinona (C,.J-1,.0,) se llevó a 
cabo. 

Ni(2)
0 

= [Ni(rac-Me.[14) ano N4)" 
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TABLA DE AS!GNACIONES: 

TABLA 4.1.2 BANDAS CARACTERiSTICAS OBTENIDAS EN EL 
[Ni(rac-Me.[ 14) ano N ... ::?H,O)(C, .. H.O .. ). 

3427 
3249. 3192 
2972.21183 
1637.1545 

1477 
1438.1331 
13011.1080 

735 
626 
564 

v = alarganucnto. 
ó = dcfonnación. 

v(OH) asociado oor oucntcs de hidróRcno a otros OH 151.161. 
v<NH) f41. 
v(CH.> f ll 
v(C=O) 121. 
B(CH,) flexión de uicra f 1 l. 
füCH» deformación simctrica v antisimctrica f2]. 
v(C-01121. 
B(CH) 131. 
ó(CH=CH> 13). 
v(NiOl 161. 
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{ 1Ni(rac-me5ol\.fe6 l l 4)4, l I dienoN4J(C 14H 6 04).2H,O J =((racémico-meso-5, 7, 7,12,14,14-
hes:unctil-4, I l-dieno-1,4,8, I 1 ·tetraazacicl<J•etrRdeca Ni(l I )l )2.6,-di·hidroxiantraquinonato
dihidro. 
En la figura 4.1.6 se tnucstra el espectro en d infrarrojo del Ni(rac-mcso!\1c~.[ 14 )dtcno N.a) ](CLO"')::. 
En la figura 4.1.2 se n1ucstra. d espectro en el infrarrojo del :icido antratlivico C1_J-hO-'. 
En la figura .i. 1. 7 se rnucstra d espectro en el infrarrojo del co1nplcjo fonnado 
(Ni(rac-mesoMe.,( 14 )4.1 1-<.lieno N4)(C 1.J-1,.0,).21-1,0 

Para la interpretación del cspcctro IR del cornph.:JO tOrrnado se compararon los diferentes 
espectros Esta es corno siguc· 

A 3432 cm· 1 se prc:scnta la ~1bsorc1ón por alarga.n11c.:nto para el v(Ol-1). tal vez asociado por 
puentes de hidrógeno a otros OH scgún n:fcrcnc1a [5]. esta misma absorción tan1biCn podría 
corresponder al alarganucnto simétrico del OH del agua según referencia (6]. en 3250 cm· 1 se 
presenta un hombro que puede cstar asociado a v(N-H) según n.:fen.:nc1a (2). entre 3000 cm· 1 y 2500 
cm.¡ sc observan rnúlt1pks y dcblles absorciones que.: pueden corresponder a la absorción por 
alargaJTiicnto de los cnlaccs v(C-1-f) y v(Cl-11) según refeJ""cnc1a [ 1] 

Dos absof"cioncs una medra en lóX2 cm 1 y otra rnas fuerte a 1627 cm 1 pueden ser asignadas 
a las absoJ""cioncs por al;ugarrucnto del grupo carbonilo v(C=O). según rcfef"cnc1a (2]~ en csta zona 
adcm:is se observa la ausencia de la banda característica de alaJ""garn1cnto del ion perclorato v(CIO.i ·) 
prcsentc cn el espectro IR del N1(rac-n1esol\1c ... ( l 4 ]d1eno N.a> ](CLO.i): en 10'->7 crn· 1 y 623 cm· 1 

respcctn:arncntc según rcfcrenc1a ( 4 ]. Ja.s bandas por absorción por tlcx1ón para O(CHl) aparecen en 
1440 cm·• la anusimCtnca y a 1336 cm- 1 la s1mCtnca con un hgcf"o corrimiento con respecto al 
espectro del Ni(rac·mesoMe,( 14]d1enoN,) ]ICLO,), .. la banda presente en 10X6 cm·' podria 
corresponder a la absorción por alargamiento de v(C-0) segün J""eferencia (2). 

La banda en 742 cm· 1 corresponde.: a Ia absorción por tlcxión dd enlace O(CH)~ la banda cn 
771 cm 1 es para los grupos n1euh:nos t5 (-(CH:),,-) en donde n=2 .según referencia ( I ].la absorc1on a 
573 cm· 1 se puede asignar a la absorción por alarga.n1h.:nto v(N10) scgUn f"efi.:n.:ncia (6]. 

De la intt.:rpretación del cspectJ""o IR del complejo formado. se pudo concluir que en la 
estructura del complejo se pJ""escnL.'1 la 2.6 hidrox1antraquinona y la tctraa..za de Ni con ligeros 
cambios ademas la ausencia del la scñal del ion pcrclorato v(CIO.i-) en el espectro del complejo 
tOm1ado. confirma que la reacción entre (Ni(rac-mcsol\fc~,114 ]dienoN.i)]<CLO.i): y ac1do antratl:i.vico 
C 1.i.H,.O.i. se llevó a cabo. 
TABLA DE ASIGNACIONES 

TABLA 4.1.3. BANDAS CARACTERISTlCAS OBTENIDAS EN EL 
INi(rac-mesoMe,114 14.11- dieno N, l<C ,.J-t,.O,l.2H.O. 

3432 
3250 

3000- 2500 
1682. 1627 
1440.1336 

1086 
742 

771 
573 

v = alarganucnto. 
O = dcfonnación. 

v(OH) asociado oor puentes de hidró1<cno a otros OH 151.161. 

v(N-H) sc ... YÚn rcforcncia 121. 
v(CHl. v(CH,J 11 l. 
v(C=O) 121. 
O(CH,) dcfonnación sirnétrica v antisimétrica 121. 
v(C-Ol 121. 
o(CH) 111. 

o(-(CH,>n-l donde n = 2 111. 
v(NiO) 161. 
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{ FcCo(CN)(C,.H60•) }= ·¡·ETRABENZO-Tr~, R;\.AZA-PORFIRINA-CIANO 
ANTRAFLA VA TO. 
En la figura 4.1.M se muestra d cspcctro en el infrarrojo de Ftalocian1na de cobalto cia.nurada 
FtCoCN:. 
En la figur-a ..t. l 2 se n1ucstra cl espectro en d 1nfrarroJO del :ic1do antratl;ivico C 1..s.H 11 0..a. 
En la figura 4 1. Q se n1ucstra el espectro en d 1nfrarr-ojo del cornplcjo formado FtCo(CN)(C 1..if-1#,04) 

P;ira la 1ntcrpn.:tación dd C'Spcctro del complejo forn1ado se compararon los difcr-cntcs 
espectros. Esta es con10 sigue. 

La banda ancha centrada a ~42~ cn1 1 esta relacionada con v1brac1oncs v(OH). scgU.n 
referencia[~]. en este caso por su fonna está rclac1onada con hurnc.:dad. Las absorciones a 2630cm· 1 

y 2.588 cm 1 corresponden a las absor-c1oncs por alargain1cnto del enlace v(C-H) según n:fcrcnc1a [7]~ 
la banda de absor-c1ón por alar-ga1n1cnto en 215X cm 1 cor-responde al grupo v(CaN) caracterisllca 
para grupos tcrnunalcs CN cnla.zados a Co (111) segUn rcfcn:nc1a JK] csto significa la prcsc.:nc1a de 
cstc grupo con10 partc del complejo fonnado. la <lCbll banda presente a 1683 cm- 1 podria 
corresponder a la absorción por alargan11cnto <lcl gn1po v(C=N) scgUn referencia f3]: la absorción a 
1629 cn1 1 ~ 1530 cn1 ; pueden ser asignadas a la absorc1on por alargamiento del grupo carbon1lo 
v(C=O). ~a que generalmente las qu1nona.s muestran la absorción del carbonilo en una banda dCbil y 
una tUcrtc s1 hay dos carbon1los cn un a.n1llo cerca a los l 675 cm· 1 scgU.n rcfer-c.:nc1a (2]. esto significa 
la prcst:nc1a de.: la antraqu1nona con10 parte del cotnplc:jo tOnnado. la banda de absorción por 
alarganucnto par-a v(C-N). esta prescntc cn el complejo tOrn1ado cn 1333 cm·' segun n:ti.;rcnc1a (2). 
La banda en IOKh cm 1 corrcsponde a la absor-c1ón por alargamiento dc v(C-0) según referencia 12]. 

La absorción por flexión fuera del plano para el grupo ó(CH) para anillos aromáticos se 
presenta entre 675 cm· 1 ~ X70 cm- 1

• en el cspcctro del complejo formado cst.:i presente en 761 cm·' y 
las absorciones por tle:x1ón dcl gn1po ó(CH=CI 1) a 57:! cn1· 1

• scgUn r-efcn:nc1a (7) 
El an3hs1s dC"l C'Spcclf"o IR del con1plC'Jo formado .sug1t:re que la reacción entre Ftaloc1an1na de 

cobalto c1anur-ada FtCoCN::. )o la 2.4 h1drox1antraqumona (C 1.J-f"04 ) st: obtuvo. también se pudo 
concluir que i.:n la ..:structura del complejo fomiado se presenta la 2.6 h1droxiantr-aqu1nona 
(C 141-1,.,0.i)::. y la Ftalociantna de cobalto c1anurada FtCoCN. como iones 

TABLA DE ASIGNACIONES 

TABLA 4 1.4. BANDAS CARACTERiSTICAS OBTENIDAS EN EL 
FtCo(CN)(C,,H,,0,). 

t)' 11 \ '" 
3423 

2630.2588 
2158 
1683 

1629. 1530 
1333 

1086 
761 
572 

v =alarga.miento. 
O = deformación. 

\ ..... ". '\. \ ( f<I'\. 

v(OH) asociado con a<>ua 151. 
v(C-H) 171. 
v(C•N) 181. 
v(C=N) 131 
v(C=O) 121 

V CC-N) 121. 
v<C-0) 121. 
flexión fuera del nlano o(CH) 171. 
o(CH=CH) 171. 
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{ Ni(rac-Me6 114]anoN.)(C:S: 0:).2(CIO.)) = l(racemico-5. 7.7.12,14.14-hexametil-1,4,8-
tetraazacielotetradecano Ni(l I )) ]ditiosalato. perclorato. 
En la figura 4.1.4 se muestra el espectro en el infrarrojo del [Ni( rae-Me,,[ 14]anoN.) )(ClO.h. 
En la figura 4.1 10 se muestra el l.!'spcctro en d infrarrojo de la sal Dipotásica dd Acido Ditiox31ico 
c,s,o,K,. 
En Ja figura 4 1 1 1 se rnucstra el espectro en el anfrarroJO del con1plcJO fom1ado 
[Ni( rae-Me,,[ 14) ano N.J(C, Si 0 2 ) 2(CIO.). 
Para la intcrprctacrón del cspcctro del cornplcjo tOnnado st.: con1pararon los difi.:rcntcs cspcctror. Esta 
es como sigue: 

Dos bandas de absorción i.:n 3270 cn1· 1 y ~ 190 cm· 1 indican absorción por alarg::unicnto de 
la función anuna pnrnana v(NH) esta es caractcristlca del cornplc:Jo Ni(2). scgUn referencia 14)~ dos 
banda...:.; prcsi..:ntcs en 2Qó7 cm· 1 y 2X76 crn· 1 son debidas a la vibración por alarganucnto para el 
grupo metilo v(CH,) según referencia [ 1 ]. esto significa la presencia de estos grupos en el complejo 
fonnado. la banda presr.:ntc en 3-t23 cm· 1 podria corresponder a la absorción por alarga.nuento para 
d v(OH). asociado por puentes de hidrógeno a otros 01-t según refi.:renc1a [5]: dos band.:ls cn ló-t7 
cm· 1 y 1577 cm· 1 se puedc.:n asignar al grupo carbon1lo v(CO). atnbu1do a la pn.:sencia de la forma 
resonante del ion carbox1lato debido a la 1on1zac1ón según referencia [ 1 ]~ las bandas de absorción por 
flexión para ó(CH,) aparecen en 1465 cm.i la anus1métnca y a 1375 cm·' la simétrica según 
referencia [2]: en 13 J( cm· 1 aparece una débil señal correspondiente a la absorción por alarga.miento 
del grupo v(C=S). prcsr....nte en c..:J espectro IR de la sal d1pota.s1ca del ac1do dillo:x31ico C.:S::O.:K:: Esto 
podria s1gn1ficar quc la n.:acc1on quínuca entre (N1(r-ac-:\.1e.,( 14]anoN..i) ](CIO..i):: y Ja sal dipotás1C41. 
del ácido dllioxahco K::C::S::O:: se obtu'\.·o. ~a que en esta zona también st: observa la banda de 
absorción por alarga..n11ento caractcrísuca de dd ion pcrclorato v(CIO..i.) que esta presente en el 
(Ni(rac-1\1c ... ( 14]anoN..i) J<CIO..i):: en 1093 cm.i y 624 cm·• n:spcct1vamentc según r-efer-cncia (4) y que 
en el complejo fonnado se presentan en 1089 cm· 1 y 626 cm· 1 respectiva.mente: la débil banda 
pr-escnte c:n XX7 cm 1 corresponde a la absorción por- flexión del S(C-C) r-etCr-enc1a [ ! ]. 

De la mterpr-etac1ón del espectro IR del complc.:Jo formado. se pudo concluir que en la 
estnictura del complejo esta presente el ion d1uoxahco corno puente entre dos complejos de Ni que 
aumentan su número de coordinación de 4 a 6 dando el color- caractcrístJco de esa coordinación y los 
iones perclorato restanh!S neutralizan las dos cargas aU.n no neutralizadas por el ditiooxalato. 
Ni(2)" = [Ni(rac-l\1e,[ 14) ano N.f-

TABLA DE ASIGNACIONES 
TABLA 4. 1.5 BANDAS CARACTERiSTICAS OBTENIDAS EN EL 

3270. 3190 
3423 

2967.2876 
1647.1577 
1465.1375 

1310 
1089.626 

887 

v = alarga.n11ento. 
ó = dcfonnación. 

íNifrac-Me,;í 141 ano N.h<C2 S2 O,l.2(CIO.l. 

v(NH) 141. 
v(OH) asociado oor ouentcs de hidró2cno a otros OH 151. 

v(CH.> 111. 
O(CO)lll. 
O(CH1) dcíonnación simétrica v antisimétrica 121. 
v(C=S) 161. 

v(ClO.-) 141. 
.S<C-C) 111. 
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b) ANALISIS DE LOS TERMOGRAMAS DE LOS 
DIFERENTES SOLIDOS MOLECULARES. 

Las curvas tcrtnogravimétricas de todos los complejos estudiados se obtuvieron con un 
analizador rcnnogravimCtrico General V .a. 1 C DuPont 2100. Las condiciones para todos ellos fueron 
como sigue: mg de masa de la muestra (variable para cada sólido molecular). en una atmósfera con 
un flujo de gas N, fueron calentados a una velocidad de 1 OºC/min. 
COMPLE.JO INi(meso-Mr.114 J 4,1 ldieno N.)(C,.H.0.).2H,O. 

Al sólido se le realizó un aruilisis tcnnogravimétrico. 
La figura 4.1.12 (termograrna TGA) muestra que la perdida de masa toma lugar en tres 

etapas. la prin1cra pCr"dida de masa (3. 11 (~'O) ocurre en el intervalo entre 102ºC y 2 l 3.54ºC. la que se 
debe a la liberación de 2 moléculas de H,O (calculado 2.94°/o). La segunda pérdida en masa 
( 12.54%) ocurre en el intervalo 213.54-3 15 .47ºC. debida a la perdida de dos moleculas de CO y una 
molécula de agua (calculado 12.09%). La última pCrdida de masa inicia aproximadamente en 
41!2.77"C y se debe a la descomposición del compuesto. 

El porcentaje r-cstantc ( 14. 10°/o) presente aún a 725"C se debe. probablemente. al Ni como 
óxido NiO del compuesto. al que le eorrcsponderia un porcentaje calculado del ( 12.10%). 

····= TGA 
co-nt: AT" ~ N2 VE&- m CM. 10•.1 ":i:" 

¡ 
i 

100 0.35 

102.oo•c 
9'.J.22~ - 0.25 

0.15 -
0.0!'3 

20 

0 ~0r-~~~~~~~~-=:1=:~~~~~~~~--::~,...-~~~~~~~--::,....,,...-~~~~~~~--,900~-o.os 

u 
..... .. 
~ 

"' "' 
~ 
:r 

> e: 
~ 

--r•l V•. IC -t 21-· 

FIG. 4.1.12. TGA DEL [Ni(meso-Mee(14 J 4,1 Tdieno N.J(C,.H9 0.).2H 2 0 
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COMPLE.JO (Ni(•·•c-Me6(14) ano N •. 2H20)(C,.H.,O.) 
Al sólido se le realizó un análisis tcnnogravimCtrico. 
La fig. 4. 1. 13 (tcnnograrna TGA) muestra que la pérdida de masa toma lugar en tres etapas. 

la primera pérdida de masa (10.52°/ó) ocurre entre 65.97"C y 124.K7 ºC. la que se debe a la 
eliminación de 2 moh .. 'culas de monóxido de carbono (calculado 9.12%). La segunda pérdida de masa 
(14.7%) ocurre en el intervalo de 315-367 ·c. debido a la eliminación de dos moléculas de agua y 
probablemente dos moléculas de N: (calc.14.9o/o). La última pérdida de masa inicia aproximadamente 
en 367"C y se debe a la descomposición del complejo. 

El porcentaje restante (28.14%) presente aún a 606.12"C se debe. probablemente. al Ni del 
complejo y panc del residuo del ligantc que no sufrió combustión total. 

TGA 
ca ... n~: ATM DE N2 VE~ CAL so•c/ MIN 
10~--,-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~-.-o.e 

n 
!\ 

:ue.01-c i 1 '"'' .,.. ' 
' -7.se-c -· 

0.6 

0.4 

0.2 

o.o 

-+-~~~~~,..,.~~~~,,.,..,,...~~~....,,3~~~~~~~~-~..,.,....~~~~!:IOO""',....~~~-eoo""'.,,...~~~-,7.,__o.2 

p ·-.. 
~ 
e 
~ 

~ 

"' 
<-
~ 

Q 

·ref'!Oar•·Cur·e (•C) Gener•l Y4. SC DuPont 2100 

FIG. 4.1 .13. TGA DEL [Ni(n1C·Mee(14) ano N •. 2H20](C,.He0•)· 
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COMPLEJO INi(r:ac-mesoMe6l 14)4,l ldieno N4J(Ca4H604).2H:O. 
Al sólido se le realizó un análisis tcnnogravimétrico. 
La fig.4.1.14 (cspcc1ro TGA) muestra que la pérdida de masa toma lugar en tres etapas. la 

primera pérdida de masa (2.27°/o) ocurre entre 27.5-r'C y 104.49°C esta se debe probablemente a la 
eliminación de una molécula de agua (calc.1.!!8°/n). La segunda pérdida de masa ( 1 1. 74%) que ocurre 
en el intervalo de l04.49°C v 42 l .80ºC. se debe a la eliminación de cuatro moléculas de monóxjdo de 
carbono (calc. l l. 74~~>- La -Ultima pérdida de masa que muestra el espectro inicia en 421.SOºC. se 
debe a la etapa final de descomposición del complejo. pero no se puede identificar mas allá de 500" 
C. ya que esta tctnpcratura fué el limite alcanzado y se observa que aún se mantiene el 83.91% de la 
masa. 

•sae: •• 70llO .. TGA -t: ATIO-- ··u.. 
- CM.. 

10-cn.111 
sos ... 

a7.117~ 
••• 711 

100 

e.a 

p 
9!S ¡¡ 

!! ¡ .. • •• 
~ i 

90 .. .. ..... ~ a --- ••• es 

ªº e.o o - -T-•·- (9':1 -·1 v•.1c -···-
FIG. 4.1 .14. TGA DEL (Nl(rac-meaoMee(14J4, 11 dieno N.)(CHHe0.).2H20. 
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COMPLE.JO FtCo(CN)(c ... u.o .. ). 
Al sólido se le realizó un análisis rcnnogravimérrico. 
La fig. 4.1.15 (termograma TGA) muestra que la primera pérdida de masa (17.37%) ocurre 

en el inrervalo de 29"C y 130°C. é~ta es deb;da a la liberación de cllatro moléculas de CO (c::lculado 
13.41%). en la segunda pérdida de masa que ocurre en el intervalo de 130"C y 421°C se libera el 
radical CN" (calculado 3. 1 1 %) y se inicia la descomposición del complejo que conlinúa hasta 
temperaturas mayores a los 42 1 .36°C debido a que a la temperatura de 503 .SºC se observa en el 
espectro que aún se mantiene el 73.6H% de la masa. 

Si&e: .... 00 .. TGA 
co ... nt: ATM DE N2 VEL OR CAL 1o•c/ MIN 
aao..,.~~~----------~~----~-----~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~-,rº··' 
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T•-•retu,.• c•ct Gene,.•1 v•. ac DuP'ont. 2100 

FIG. 4. 1 .15. TGA DEL FICo(CN)(C1•HeO.). 
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COMPLE.rO (Ni(rac-Me..(14) ano N.)(C2S20.).(2CIO.). 
AJ sólido se le realizó un análisis tcrmogravimétrico. 
La fis. 4.1.16 (el termograrna TGA) muestra que la pérdida de masa toma lugar en tres 

etapas. la primera pérdida de masa ( 16.66%) ocurre en el intervalo de 230.56ºC - 299.56ºC, debida a 
la pérdida de dos moléculas de óxido de azufre SO (cale. 14.58%). La segunda pérdida de masa 
(14.71%) ocurre en el intervalo de 299.56ºC - 353.64ºC. se debe a la pérdida de tres moléculas de 
monóxido de carbono (calculado 12. 76%), y la última pérdida de masa que inicia en 354"C se debe a 
la descomposición del complejo que continúa a temperaturas mayores a 40 l .24ºC ya que a esta 
temperatura se observa en el tcnnograma que aUn se mantiene el 5 7 .41 % de la masa. 

•t••~ 3.P-- TGA -·= ano - .. -••. e:,. ... 
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e) RESULTADOS DE LOS ESTUDIOS CRISTALOGRAFICOS. 
DIFRACCION DE RAYOS X EN MONOCRISTAL. 

Para los complejos en donde fue posible preparar monocristalcs se escogió el mejor cristal. El 
monocristal se montó y se selló en un capilar de vidrio de paredes delgadas. se centró ópticamente 
sobre el goniómetro de un difractómctro Sicmcns P.a/ P". Los par:l.rnctros experimentales usados para 
la colección de datos y el rcfin:unicnto de la cstn..1ctura se presentan en la tabla. 4. 1.6. los 
compuestos. ( 1) (Ní(meso-Meo( 14 ) 4.1 ldíeno N,](C,.H,,0,).2H,O. (2) [Ni(rac-Me,,[ 14]ano 
N,.21-1,0J(C,,H,,0,). (3) (Ní(mcso-Meo( 14 ) 4.1 ldieno N,)(C 1.H,,0,).2H,O. En las tablas 4.1. 7. 
4.1.8. y 4.1.9. se cnlistan las cordcnadas postcionalcs atómicas para los :itomos diferentes al 
hidrógeno de los sólidos moleculares ( 1 ). (2). (3). Todas las estructuras se resolvieron por el método 
directo en un paquete SHELXTL PLUS (versión PC). programa de colección de datos XSc:ins: 
"·crsión 2. 1 b X-Ray Single Crystal Analysis Systcm. S1cmcns 1994. 
TABLA 4.1.6. DATOS CRISTALOGRAFICOS 'V PARAMETROS EXPERIMENTALES 
PARA LA COLECCION DE DATOS DE LOS COMPUESTOS '1 •- •2•- •3•. 

Formula Molecular C,n-1.fllll) H,..,.N.a Ni O'\ C.a.a H'\.N.a Ni 0 1.a C"' H,,.N, Ni o. 
Peso Molecular 596 1 925.7 655.4 
Sistema Cristalino rnonoclinico triclínico monoclinico 
Temn. K 293 298 293 
Gru~ Es~acial C2/c Pl P2/e 
Constantes de Celdas 
a.(A) A 10.131 (9) 9.708 (2) !1.787 (2) 
b.(B)A 16.979 (3) 9798(1) 9.765 (2) 
c.(CIA 16.658 (6) 11.790(3) 20.797(4) 
a.(º) 95.540 (0) 
B.(º) 91.94(2) 92.080 (0) 91.22 (2) 
.,_(º) 91.110 (0) 
F(OOO) 1257 6 490 688 
Volumen de la celda A·' 2864 (2) 1115.2 (4) 1724. I (4) 
z 4 1 2 
De.le .ncm·J 1.383 1.378 1.262 
••e.al mm· 1 o 724 0.506 0.610 
Tino de Barrido 0/20 c.> 0120 
Radiación monocromador de izrafito Mo. Ka o .. = O. 71073 A) 

M:i.xima dintcnsión del cristal. mm. 0.02 "0.18 "0.26 0.66" 0.16" 0.08 0.40 x O. 10 x 0.08 
Color: Hábito roio. irrcuular roio. acn•·as roio. irrc1ZUlar 
20 m:i.x. (º) 50 45 50 
Reflexiones obscrvadasb l 152(F > .J.Oa(F)). 1794(F > 3.0a(F)). 1301(F > 4.0a(F)). 
Rª .1665 .0914 .2194 
Rªw .1023 .0663 .3656 
Diforcncia final.ma~.(m:i.x)(clA'> + 0.79. - 0.52 + 0.44. - 0.3 1 + 0.95 - 0.92 

R • = LJFo - F. 1 (~]F.,I t.correccioncs: Polarización y absorción de Lorcntz. 

R_ =[Lw(IF0 J-JF.j)º ILwlF,J]y, 
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COMPLEJO (1) (C,o.- H,.N. Ni O,): 
Para la obtención de la estructura 1nolccular y cristalina del complejo ( 1) se empleó un cristal 

con dimensiones 0.02 x 0.18 x 0.26 mrn. se uulizó u:o difractórnctro Sicmcns P4 /Pe con radiación de 
?\foKa. (A. = 0. 7 l 073 A ) monocromada con grafito cristalino alta.mente orientado. Los parámetros de 
la rcct se obtuvieron de 2720 reflexiones centradas con 3.0 < 29 < 50.0 .. 2522 reflexiones 
independientes. el intervalo de los indices fue de O::; h $ 12. 0:5; k ~ 20. - l 9S l S. 19. la fonna de 
barndo 01:?.0 con vcloc1<1ad vanablc. de ..¡ a 30 00"/min en '"' y amplitud 1 .06º. tn ... ~ reflexiones 
estándar detectadas cada 297 r-ctlcx1oncs. 

El átomo de niqucl fue locah7-."'ldo de un 111apa de Pattcrson y d resto de los :itomos diferentes 
al hidrógeno. desde un mapa de diferencias de Fourier (6F). Los :itomos de hidrógeno mctilico se 
forzaron a ser portados sobre sus a.tomos de carbono. los átomos de hidrógeno enlazados a 
hctero3tomos (N~O) se localizaron sobre mapas de 6F en 3.lllbicntes avanzados. refinándose los 
paránletros de posición~ y para los 3tomos de hidrógeno unidos a carbono con un factor de 
temperatura 1sotróp1co fiJO de U,~,= o 08 A.: 103 

R final= O.lbb5 y R_ ~O 1023 para 1152 n.:flcxiom.""S con F > 4.0a(F). Los factores de 
dispersión se obtuvieron de las tablas intcmac1onalcs de Cnstalografia de Rayos x. 
en la tabla 4. l. 7 se enhstan las coordenadas posicionales para el sólido molecular ( l) de todos los 
:itomos diferentes del hidrógeno. 

TABLA ... 1.7. COORDENADAS ATÓMICAS (lllO•) X. ~. Z; COEFICIENTE 

ISOTR ó PICO DE DESPLAZAMIENTO' A' xao'\ PARA EL SOLIDO MOLECULAR '1 \. 

Ni (1) o 67CJ8( 1) 2500 22( 1) 
N (4) 1865(7) 61110(6) 2294( .. ) 29(3) 
N (1) 474(7) 61175(6) 3607(4) 28(3) 
c (7) -238(10) 61159(8) 4211(6) 35(4) 
e (3) 2590(9) 6630(7) 3068(6) 33(4) 
e (6\ -1699( 10) 6663(7) 41511(6) 32(4) 
C(5) 2228(9) 6276(6) 1621(6) 211(4) 
C(IO) 1638(12) 5446(7) 17111(6) 44(4) 
C(ll) 239(12) 7052(7) 5053(6) 46(5) 
CCl5) 1343(11) 10002(7) 321(7) 32(4) 
CC2) 1903(10) 7068(61 3704(6) 32(4) 
C(l3) 477(11) 9435(7) 574(6) 33(4) 
C( 17) 30118( 1 1) 9421(7) 1163(6) 37(4) 
C(9) 3731(10) 6239(7) 1563(7) 45(4) 
C(l2) 876( 12) 11871(7) 1159(7) 47(5) 

C06) 2654(11) 99112(7) 614(6) 39(4) 
0(19) 1675(8) 11133(5) -479(5) 56(3) 
0(111) 2592(8) 11322(5) 1964(5) 72(4) 

COI) 2216(13) 11836(7) 1458(8) 51(5) 
C(l4) 939(11) 10600(7) -262(7) 40(4) 

0(11\1) 84(26) 7085(12) 7215(11) 93(8) 
C(IM) 412(62) 6726(43) 6909(32) 53( 17) 
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El sólido molecular C10.oooo H16N4 Ni O, (1) pertenece al grupo espacial C2/c. Sistema 
cristalino monoclínico. red de bravais C (centrado unicamente en la cara definida por los ejes a y b); 
grupo puntual 2/m. C,., el cual tiene como simetría mínima además del elemento identidad E. un eje de 
rotación C:o a como su elemento de simetría. 

Una pcrs¡x.-ctiva del complejo ( 1) se muestra en la figura 4. 1. 17 en esta figura se observa 
que está presente el ligando "'Ni(I. 7-cn'• que ha sido caracterizado por cristalografia de Rayos X 
por Curtis (9) que supone que el ligando meso puede coordinarse con sus átomos donadores en un 
solo plano. 

FIG. 4.1.17 PERSPECTIVA DE LA MOLECULA DEL COMPLE~O (1). 

107 



En la figura 4. 1. 17 que da una gr.ifica del catión y el anión que fonnan al sólido molecular 
( 1 ). Se observa que el catión presenta la forma de bote-bote [ 4] y se observan los átomos de 
nitrógeno arreglados en un solo plano. En la figura 4. 1. 1 !! (a) y (b) se observa que el catión esta 
terminalmente interaccionando por medio de un enlace no covalcntc con el anión a través de (Ni
N 1...018). (Ni-N4a ... Ol!!a) y al oxigeno de las moléculas de disolvente a través de (C 14-019 ... 0) y 
(C 14a-O l 9a ... 0) gcncr.indosc una red en donde se observa que los aniones y cationes forman 
apil:unicntos mezclados (sección 3. 1 .a). 

FIG. 4.1.18 (•)Y (b) DIFERENTES PERSPECTIVAS DE UNA PARTE DE LA RED QUE FORMA EL COMPLEJO (1). 
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En la figura 4.1.19 se observa el arreglo de la estructura cristalina del complejo ( 1 ). 

FIG. 4.1. 19. CELDA UNITARIA DEL COMPLEJO (1) GRUPO ESPACIAL C2/c. 
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COMPLEJO (2)(C .. H .. N. Ni o,.): 
Para la obcención de la estructura molecular y cristalina del sólido molL-cular (2). se empleó un cristal 
con dimensiones 0.66 x 0.16 x 0.011 mm. se ur!lizó un difrnctóm«."!ro Siemens P. /P, con radiación de 
MoKa (A.= 0.71073.A.). monocromada con grafito cristalino altamente orientado. Los parámetros de 
la rL-d se obtuvieron de 3541 reflexiones centradas con 7.0 < 20 < 45.0º. 29111 reflexiones 
independientes . el intervalo del indice fue de -1 $ h s 1 O. -1 O:S k $ 1 O. -12:5 1 :5 12. la forma de 
barrido,,. con velocidad variable .. de 2 a 60.00º/min en ·w y amplitud 0.39'\ tres reflexiones cstandar 
detectadas cada 197 reflexiones. 

El 3tomo de níquel fue localizado de un mapa de Pattcrson y el resto de los átomos diferentes 
al hidrógeno. desde un mapa de diferencias de Fourier (.ó.F). Los átomos de hidrógeno metilico se 
forzaron a ser portados sobre sus átomos de carbono.. los átomos de hidrógeno enlazados a 
hetero:itomos (N.O) se localizaron sobre mapas de .ó.F en ambientes avanzados. rcfinandose los 
par3mctros de posición.. y para los a.tomos de hidrógeno unidos a carbono con un factor de 
temperatura isotrópico fijo de U,,..,= O.OSA.:: 101

. 

R final = 0.0914 v "R = 0.0663. Los factores de dispersión se obtuvieron de las tablas 
internacionales de Cristal~grafia de Rayos x. En la tabla 4. 1.8 se cnlistan las coordenadas de 
posición para el sólido molecular (2) de tOOos los :itomos diferentes del hidrógeno. 
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TABLA 4.1.8. COORDENADAS ATÓMICAS (lllO•) X. Y. Z; V COEFICIENTE 
ISOTRÓPICO DE DESPLAZAMIENTO (A'x111') PARA EL SOL.IDO MOLECULAR (2). 

Ni(I) o 5000 5000 40(1) 

NOl 1765(5) 41176(5) 4046(5) 411(2) 
C(l) 2822(7) 4334(7) 4797(7) 66(3) 
C(2) 2701(7) 4993(7) 5999(6) 62(3) 
C(3) 17311(11) 4270(7) 2823(7) 63(3) 

N(2l 1300(5) 4695(5) 6376(4) 47(2) 

C(4l -466(Q) 4490(8) 2529(7) 63(3) 

C(5l 4112(9) 41155(7) 2220(6) 67(3) 
0(1) -444(6) 21114(5) 41120(5) 55(2) 
C(6) 30411(9) 4727(7) 2241!(7) 91(4) 
C(7) 1654(1!) 2697(7) 261!4(6) 73(3) 
C(8) -2001(9) 4674(7) 1550(7) 96(4) 
C(lO) -3364(7) 1447(6) -4148(5) 43(3) 
0(2) -2799(4) 1371(4) -5174(4) 54(2) 
C(l l) -4735(7) 1745(6) -4042(6) 54(3) 

C(l2> -521!6(7) 11163(6) -2966(5) 50(3) 
C(l3) -4496(6) 1663(5) -1995(5) 35(2) 
C(l4) -5116(6) 11! 19(6) -1!1!3(5) 37(2) 
0(3) -6325(4) 2120(4) -764(3) 53(2) 
C(l5) -4240(6) 1594(5) 143(5) 33(2) 
C(l6) -41107(7) 1734(5) 1204(5) 39(2) 
C(l7) -3967(7) 1526(6) 2161!(5) 45(3) 
0(4) -4530(4) 1721!(4) 311!4(4) 51!(2) 
C(IK) -2597(6) 1163(6) 2035(6) 45(3) 
C(l9) -2058(7) 1017(6) 'l75(6) 48(3) 
C(20) -2851(6) 1226(6) 13(5) 31!(2) 
C(21) -2249(7) 1096(6) -1104(5) 44(3) 
0(5) -1017(5) 1!11(5) -1201(4) 75(2) 
C(22) -3111!(6) 1338(6) -2114(5) 31!(2) 
CC23) -2552(6) 1210(6) -3192(5) 43(2) 
0(6) 1207(5) 1937(5) 71135(4) 67(2) 
0(7) 1474(6) 1183(5) 5601!(5) 80(2) 

El sólido molecular [Ni(rac-Me.[14) ano N,](C 1,H,,0,).2H20. (2) pertenece al grupo 
espacial P T. Sistema triclínico. red de Bravais P (primitiva)~ grupo puntual T el cual tiene como 
simctria mínima además del elemento identidad E. un centro de inversión C, como su elemento de 
simctria. 

En el complejo (2) se observa que esta presente el ligando •Ni( 1. 7-CTH),. que ha sido 
caracterizado por cristalografia de Rayos X [10)[11]. estos estudios indican que los anillos quelato 
del ligando pueden tomar la fonna de bote. fonna twist l. fonna twist 2 y la fonna de silla. ademas 
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de la posibilidad de que los :ilomos de ni1rógeno del ligando eslén arreglados en un solo plano para la 
fonna racémica. 

La figura 4.1.20 muestra una gráfica ORTEP del catión y el anión que forman al sólido 
molecular (2). se observa que el catión esta compuesto por el ligando "Ni( l. 7-CTH)'• al cual están 
unidas dos moléculas de agua al átomo de Ni (11). el ligando presenta la fonna de silla y se observan 
los átomos de nitrógeno arreglados en un solo plano. En la figura 4. 1. 16 se observa una panc de Ja 
red que forma el complejo en donde los apiJ3111icntos son del tipo segregado (sección 3.1.a). 

FIG 4.1 .20 PERSPECTIVA ORTEP DE LA MOLECULA DEL COMPLE.JO (2). 

En la figura 4.1.21 se observa una parte de la red que f"onna el complejo. En esta figura se 
observa que el catión se encuentra alrededor del centro de inversión cristalográfico. La unidad 
asimétrica la fonnan el catión y moléculas coordinadas de agua. los aniones forman un motif' de 
cadena infinito (grupo de moléculas que están enlazadas por hidrógeno a otras por repetición de este 
tipo de enlaces de hidrógeno) a través de (04 ... H-02). Los aniones forman un motif con puentes de 
hidrógeno hacia el catión a través de las molCculas de agua coorclinadas al Ni(ll). En esta estructura 
se observa que las dos moléculas de agua coordinadas al Ni(ll) juegan un papel importanle al fonnar 
puentes hacia los cationes y esto sucede cuando los cationes son nominalmente débiles .. de este modo .. 
la cstruclura cumple claramente las reglas de enlaces de hidrógeno delineadas por Ettcr [12]. los 
aniones y las moléculas de agua de disolvente se involucran en una red de enlaces de hidrógeno con el 
catión .. de tal manera que cationes y aniones forman capas sucesivas a través de la estructura. Una de 
las moléculas del calión f"onna pucnle de hidrógeno con el anión a lravés de (Ola-H ... 04); también se 
observa la presencia en la red de moléculas de agua de cristalización.. que interaccionan con el anión 
formando enlaces de hidrógeno a través de (01-H ... 0) y (03 ... H-0). y con el catión (01-H ... 0) y 
(C8a-H ... 0). 

112 



FIG. 4.1.21. PERSPECTIVA CE UNA PARTE DE LA RED CUE FORMA EL COMPLE.JO (2). 

En resumen se observa que el catión al tener en su estructura dos moléculas de agua 
coordinadas en las posiciones quinta y sexta de la esfera de coordinación. es decir. por arriba y por 
abajo del plano de los nitrógcnos. se adapta a una estructura que facilita la formación de una red de 
enlaces de hidrógeno y estas interacciones intcnnolccularcs son útiles para dirigir el cns;unble 
molecular que exhibe el complejo. 
En la figura 4. 1.22 se observa el arreglo de la estructura cristalina del complejo (2). 

FIG. 4.1 .22. CELDA UNITARIA DEL COMPLEJO (2) GRUPO ESPACIAL PJ. 
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COMPLE.10 l3)(C,. 11,.N. Ni O.): 
Para la obtención de la cstn1ctura 1nolccular ~ cnstahna dci solado n1olccular (3). se t.:mplcó 

un cristal con dimensiones 0.40 x O. \0 'O OX nun se uuhz.ó un dlfractó111ctro Sicmcns P"' /P, con 
radiación de ~toKa. (A = 0.71073.A.). 111onocro111ada con grafito cnstalino alt;uncntc ont.:ntado. Los 
para.t11ctros de.: la n.:d se obtuv1cron dc 3~58 rdli.:x1otl1..:s centradas con 3 O .- 28 < 50.0". 3046 
n.:t1cx1oncs 111dcpcnd1cntcs. d tntcr. alo del 1nd1cc fue dc O--:. h -:... l O. O~ k :..: 1 l. -23~ l -::: 23. la fonna 
de barndo '" con \dnc1dad 'o.;.1nahh.:. Je -l a ~l) llO"/nun cn '" ~ arnphtud 1 00"_ tres rctlc.x1oncs 
cstandar di..:tcctadas cada 1 \.)7 rctlc,1oncs 

El atotno di.; niqucl fuC lm.:ahzado de un 111apa de Pancrson ~ t.:\ n.:sto de los aton1os diferentes 
al hidrógcno. desde.: un 1napa dt.: Lht'C:rcnc1as d..: Founer (L.\F). Los áton1os de hidrógeno mt.:tihco se 
forzaron a s..:r portados sobrt.: sus áton1os dc carbono. \os atamos d..: ludrógeno enlazados a 
hch:roáton1os (N.O) se local17...;.1ron sobre 111apas dc .\F en an1b1cntcs ª"anzados. refinándose los 
par::unctros dc pos1c1on. '."' para \os ato111os de ludrógcno unidos :.1 ..:arbonu con un factor dc 
tt.:ntpcratura 1s0trop1co tiJo dc U, .... 0 ~ t • ox;.._~ 1 o, 

R final = o 21 '->4 y '" R ~ O 3h56 Los factores de d1spcrs1on sc obtuv1cron dft.! las tablas 
1ntcn1ac1onaks dc Cnst.:ilografia de Ra~os x 
TABLA 4.1.9. COORDENADAS ATÓMICAS 1,.10•) X. Y. -,.: Y COEFICIENTE 
ISOTRÓPICO DE DESPLAZ.A!\.llENTO (Í\.' Xltl'l PARA EL SOLIDO MOLECULAR l3). 

Ni () l 5ll<J( 3) 2500 3-1(1) 

Nlll -112(\-1) IXO( 1-1) lllX7(6) -IX(5) 

CC!l llll6( 17) 220( l X) 12X-1(9) -19(7) 

COl l-13ll( IX) 1554C22) ""l(ll) 6-1(7) 

C(-ll 2015(2-1) 2675(20) 1521( 11) ll3(9) 

!'-::(5) -196( 15) 29•>7( 12) lllX-1(5) -16(5) 
C(6) 700( 19) 43.2 l( 16) 22X \( 7l 55(7) 
C(7) -107( l 'l) -11 Sll( lh) 2130(7) 56(7) 

C(ll) '->7"-J(26) -'"H"·dC!.1 > X3'1(X) "-1(9) 
C('l) 2199(29) 3970(24) 1011( 12) 137( 13) 
C(IO) 3300( 17) 2313(21) l'l90( 12) I0-1( 10) 
Q( 1) lll91(14) 365X( 11 l 3ll76(6) X0{5) 

0(2) 664!1(14) 12X3( 10) ~\.)(i5( 7) 76(5) 

C<lll 45113( 16) 2ll30( 1 h) 5201(!1) -13(6) 

C<l2l 3610( 17) 3576( lll) -lll 12(ll) 54(6) 

C< 13) 27ll0( 19) 2945( \X) 4263(10) 60(7) 

C(l-1) 2<l90( 16) 15-13( lll) -1156(!1) 5-1(6) 

C< 15) 3992( 16) 7'l2( 15) -15'l5(7) 35(5) 

C(lhl 5ll37( 17) 700( 16) 551<>(7) 40(6) 

C(l7) 47!16(14) 1437(1hl 5106(7) 36(5) 

O(IB) 7ll-17(32) 36l)7(32) 6553( 14) \0.t(9) 

C( IBl l-1733(26) 3632(25) hl \3( 12) 10ll(7) 

O(IA) 5000 1-IX'l(-l'l) 7500 2ll4(20) 

C(IA) 5000 3434(73) 7500 267(29) 

C(2A) 3596(66) 2612(6{}) 7110(30) 146(20) 
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El sólido molecular c., 1-f'"N. Ni O,, (3) pertenece al grupo espacial P2/c. Sistema 
cristalino monoclínico. red de Bravais P (prim1uva)~ grupo puntual 2/m. C.::h el cual ucnc como 
simctria minima. adcnt:is del clcntcnto idc-ntidad E. un CJC de rotación C:: o a como su demento de 
simctria. 

Una perspectiva del compl\!JO (3) se muestra en la figura 4. 1.23 en esta figura se observa 
que está presente el ligando ·Ni( l. 7-CTr=· que ha sido caracterizado por cristalografia de Rayos X 
por Curtis (9) que supon..: que el ligando n1cso puede coordinarse con sus atamos donadores en un 
solo plano. 

FIG. 4.1.23 PERSPECTIVA OE LA MOLECULA DEL COMPLEJO (3 ). 
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En la figura 4. 1.23 que da una gr:itica de el catión y el anión que fonnan al sólido molecular 
(3) se observa que el catión presenta la tbnna t"\,;1st 11 [ ..i ]. en donde los a.tomos de nitrógeno se 
encuentran arreglados en un solo plano. En la figura 4.1.2...t (a) y (b) se proporcionan dos 
perspectivas de la red que fonna el cornplcJO (3) en esta se observa que el catión esta terminalmcntc 
unido por enlaces no covalcntcs. a tra"és de (Ni-NS .01). (Cl2a-01a ... N1). (01. .. N5a) y la 
interacción con el oxigeno de las n1oléculas de disolvente a travCs de (C 16-02 ... 0 ... 01 a). 
gcncr;indose una red en donde se observa que los aniones y cationes tbnnan apilamientos segregados 
(sección 3.1 a) 

(b) 
FIG. 4.1.24 (a) (b) DIFERENTES PERSPECTIVAS DE UNA PARTE DE LA RED QUE FORMA EL COMPLEJO (3). 
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En la figuro 4. l .25 se observan dos perspectivas del arreglo de la estructura. cnstalina del 
complejo en estas se puede apreciar que los apilamientos son del tipo segregado. en la perspectiva (a) 
se obscn.·a. una vista a lo largo (eje e) en donde se aprecia que los apilamientos de las moléculas se 
eclipsan entre si y que las moléculas dl.!l disolvente juegan un papel importante en la unión de las 
cadt.!nas qut: tbm1an las molCculas dt.!I cornplcJo 

(b) 
FIG. 4.1.25. RED CRISTALINA DEL COMPLEJO (3), GRUPO ESPACIAL P2/c EN (a) VISTA A LO LARGO DEL EJE Z. 

(b) VISTA DE LA CELDA UNITARIA DEL COMPLEJO (3). 
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De los estudios de Rayos X se encontró que los monocristalcs para el complejo ( J) y (3) son 
dos fases distintas con diícrcntc estcquiornctria. dependiendo del solvente utilizado para el 
crccimicnr:o del monocristal. En las cstructuras se observa la presencia en los cristales. de moléculas 
de solvente locahzados entre los grupos de aniones. cada una de ellas n1antcn1das fucncmcntc dentro 
de estas posiciones por el enlace fom1ado con su .:ltorno de oxigeno y los nitrógenos del catión. la 
d1fi.:rcnc1a en onentación d\..!'I huesped neutro (rnolc.!culas de solvcnte) da la difi:rcnc1a cnr:n:: las 
estn1cturas de los con1plcjos ( 1) y (3 ). 

La der:emlinación de la estructura en el sisr:cma monoclin1co sugirió que las moléculas de 
solvente en d cristal se encuentran tan sc"·cramcntc dcsordenadas que la proporción real de solvente 
en la formulación del complejo no se pudo determinar en fonna precisa lo que resulta en una 
estructura pobrcn1cnr:e resucita ya que los datos de rcfin:unicnto son R = .1665 y R = .219..J para los 
complejos ( 1) y (3) rcspcctiv;uncntc. 
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d) ESPECTROMETRIA DE MASAS. (METODO DE INTRODUCCION DIRECTA O 
POR BOMBARDEO ATOMICO R,\PIDO FAB). 

Las medidas FAB de todos los con1plcjos estudiados se obtuvieron en un cspcctrómctro de 
masas JEOL SX 102 operado con un voltaje de aceleración de 1 OkV. Las muestras fueron dcsorbidas 
de una rnatriz de alcohol nitrobcncilico con aton1os de Xc con una energía de 6kcV. Las medidas de 
111asa &.:n FAB se realizaron con una resolución de 3000 utilizando campos magnéticos y iones de la 
rnatnz corno n1ah:rial dc n.:ti.:n:ncaa. 

Durante.: el cstudio de sintcs1s ~ caractc.:nzac1ón de los sólidos rnolcculal""CS obtenidos en esta 
investigación. se encontró üul obtener los espectros de n1asas de estos compuestos para el análisis y 
discusión d&.: los modelos de fragmentación. con el objetivo de asignar la posible estructura y cl pc.=so 
rnoh.:cular para cada uno de los compuestos. 

En cada espectro los picos con áton1os n1etáhcos tücron 1dcnrificados por medio del parrón 
isoróp1co corrcspondicnh: En esta sección se 1nuesrran Jos probables parrones de fragmentación. con 
su abund.a.J1c1a n.:lall'\a (a.r) y una d1scus1on para cada uno de los sohdos moleculares. 
PARA EL COMPLE.JO !Ni(meso-Me.114) 4.1 ldieno N,j(C,,H.o.1.2H,O. 

En la figura 4 1 26 se observa el cspecrro de masas para el complejo (Ni(meso-Mc.-,( 14] 
4.1 ldieno N""'](C.~l-l#-10-').2H::O. La 1nrcrprerac1ón del cspecrro se resume en la tabla 4. J. JO donde se 
presentan los fragmenros rnas 1n1ponanres del cornpleJo presentes cn el espectro de masas. con su 
abundancia relativa (a.r) y los '\alares de la rclac1on masa/carga (1\.1/z). los cuales corrcspondc.:n a los 
calculados para. los isótopos 1nis abundantes .. ·\.dernás se dan esquemas que.: muest1 •n Jos posibles 
patrones generales de fragmentación. La asignación de los fragmentos que contienen metal se basaron 
en el correspond1enre patrón isoróp1co 
•·C::•--~•~o· 

:.-1.t. o .... ,..,. ..-09. 
~ .. ._t .. ...- r.,..,. ;.i ....... , •• ¡....--1.. .~ ..... . - ,; .. ,., -... ';.e.... e: • 

,,.,_. ,~ I!:: .. ,•,,\.! : l..' :t; 
::; ... t. ... ~ ..,..,~ l '1 '•'l'l .. ;> • ., 

• 1 

¡ 1 

11 

,, '"" 1 ! 

.. _ -,·'". ,_ .. ·. ¡ : ~-- ! ... _r_ .: .. : ';_ ".. _,,.. . , \ __ ...,,: .... ~t-•• ............ .:. A---~ . ..._...__ __ ~_ . ......_ __ ... ..._-..,.._ _ __,._ __ ._':..· , ___ .;.··~·-'-=·'-'-'--....:..·•-"--·:.."-"--~·'-"-'--
.:l'll 

....... , 3'.:..:' <;!c. ~~ 

FIG. 4.1 26 ESPECTRO DE MASAS DEL [Ni(rae-mesoMee(14¡4.11dieno N .. ¡(C, .. H 90 .. ). 2H20 
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TABLA .-.1.10 FRAGMENTOS IMPORTANTES CON SU ABUNDANCIA RELATIVA Y 
LAS ESTRUCTURAS PROPUESTAS PARA l.OS IONES DEI.: 

INitmrso-Mr.11.- l .-.1 ldirno N .ltC H.0~~-2H,O 

M+l:-1 M 1 915 
M-252 B 2 663 
:'1.·1-338 c 6.5 577 
M-393 D 5 522 
M-423 E 12 492 
M-455 F 43 460 
:0.1-470 G 2 445 
:'1.1-486 H 2 430 
M-576 A' 30 339 
M-578 B' 63 337 
:0.1-608 e· 29 307 

M-623 D' 1 :?92 -
:'1.1-636 E' 1.5 280 
M-678 a 5 238 
M-760 b 5 198 
M-816 e 5 170 
;l.1-809 d 5 106 

INFORJ\IACION DE LA FRAGMENTACION Y PESO MOLECULAR. 

La fig.4. 1.26 muestra el espectro de masa aon posni,,·o FA.B del complejo sobre el cual 
aparecen espectros de la ionización química. incluyendo especies de iones moleculares formados por 
protonación. Este cspcctro muestra la distribución de iones molcculan:s predichas de la fórmula 
cmpírica propuesta para este compuesto. es importante señalar que d espectro no rnucstra el ton 
padn: (t\.1+H) con una relación :\l/z 4 J 5 predichas de la fórmula c1npir1ca sin embargo se obscn.a un 
100 n1olccular verdadero 1\.-f" a l\f/z 577 csto cs caractcrisuco de algunos sistemas conccntcndo nii.:taks 
[ 13). 

En genera) en el espectro F .... \.B se obs..:rvan cspccies de iones moleculares cstablc:s fom1ados 
por pérdida de grupos funcionales o la adición o pérdida de un protón. esto es obscn. ado 
gcncralmt.!ntt: en moléculas orgánicas ionizadas por este n1étodo [ 14]. 

En el cspt.!ctro se obscn.·a fragmentación incoherente (picos a cada rnasa) que resultan de la 
constancia temporal del nivel de fragmentación incoherente. y picos prominentes resultantes d«..: la 
rnisma matriz. los cuales son características comunes que se presentan en los espectros FAB [ 14). 

En éste. ademas. se obsen.·a que esta dominado por un grupo de picos de fragmentación 
coherente obtenidos de los iones de la fragmentación de las rnolCculas quc co1nponcn al complejo. los 
cuales proporcionan intbnnación valiosa acl.!'rca dl.!' la l.!'structura y el peso molecular del complejo. 
Esta información se encuentra resumida en la tabla 4. I. 1 O. la cual se utilizó para el desarrollo de los 
patrones generales de fragmentación presentados en la figura 4. J .27 (a). 4.1.27 (b). 
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PARA EL COMPLE.JO (Ni(rac-Me.(lo&] ano N •. 2H,O )(C,.H.O.) 
En la figura .&. 1.28 se observa el espectro de masas para el complejo(Ni(rac-Mc,;( 14] ano 

N")(C,.J·l.0").2H,O. La interpretación del espectro se resume en la tabla 4.1.11 donde se presentan 
los fragrncntos dc:I complejo. con su abundancia relativa (a.r} y los valores de la relación masa/carga 
(M/z). los cuales corrcspoden a los calculados para los isótopos m:is abundantes. Adem:is se dan 
esquemas que muestran los posibles patrones generales de fragmentación. La asignación de los 
fragmentos que contienen metal se basaron en el correspondiente patrón isotópico. 

:~ •· : .,. Jgn Moae ' ,.AB• 
":.o•i;~,._ .... ~ ..... - <_··~- ·- :...,- •. _ ....... , 
""' 'l.JO} -·-· ••s .• n1 re-: ¡oa.1 oeg.C 
tto"' -.,, 1 l":><1o ..':. ~.: ¡,..t. : .?0:.6. lt'lkt 
O....t~ ... ._ _,,,, .,.~to l~.!!900 e:..,, l. ...... , 

;,,...,,....,., r•l5 ~•• 1 

Miz 

FIG. 4. 1 .28 ESPECTRO DE MASAS DEL [Ni(rac-Mee(141 ano N,.2H20 J(C1,HeO,). 
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TABLA 4.1.11 FRAGMENTOS IMPORTANTES CON SU ABUNDANCIA RELATIVA V 
LAS ESTRUCTURAS PROPUESTAS PARA LOS IONES DEL: 

INiCrac-Mr.1141 ano N •. 2u.011c •• H.0.1 

M+H M 1 919 
l\1-~:1l1 A 1 SKO 
M-3<>4 B 4 525 
:\.1-422 e 15 497 
M-466 D 17 453 
M-47K A' 96 441 
M-510 B' 30 409 
!\.l-57M a 44 341 
1\1-612 b 29 307 

INFORMACION DE LA FRAGMENTACION Y PESO !\.IOLECULAR. 

La fig.4 1 28 n1ui.:stra d cs;pcctro de n1asa ion pos1t1\.o FAB del cornplc:Jo sobr-c d cual 
aparecen espectros de la 1on1zac1ón quin11ca. anclu~r..:ndo especies de iones moleculares formados por 
pl'"otonación. Este espectro muestra la d1stnbuc1ón de iones moleculares predichas de la fónnula 
cmpirica propuesta para este compuesto. ademas muestra d ion padre (M+H) con una relación m/c 
919 con una intensidad muy baja En gcncraL c.:n d ..:spcctro se observan especies de iones 
rnolccularcs abundantes. obtenidos de la fragn1t.:ntac1ón de las molCculas qut: componen al complejo 
corno grupos dr.: picos <.k fI"ag111r.:ntac1ón cohr.:rr.:ntc En d r.:spectf"o tarnb1Cn sr.: obsr.:rva fragrnr.:ntac1ón 
1ncoherr.:nte (picos a cada masa) que I"esultan de la constancia temporal dd nivel de fragmentación 
incoherente. y picos prominentes I"csultantes de la 1n1sn1a n1atriz. los cuales son características 
comunes que se presentan en los cspr.:ctros FAB [ 1--l] 

El espectro de la fig. 4. 1 2K se observa que c!'lá dominado poi" uno de los pnncipalcs 
111ecan1smos dr.: fragn1entac1ón que es el rompun1cnto de enlaces caI"bono. adyaccnti.;s a los :itomos dl.! 
N (ron1p1n111.:nto u) con la pCrd1da de rad1caks alkllo. tan1b1cn se obscn:a el fragmento A con una 
rdacaón 1\.1/z 5XO (tabla 4.1 11 ). qul.! probablerncntl.! resulte al habc.:f"Sl.! pl.!rdido una dl.! las moléculas 
del complejo tctraa.za. los iones (8.C.D.A") se producen probakmcntc de la fragmentación de A con 
la pérdida de CO de.: la 111droxiantraquinona de.: acuc.:rdo a la rc.:fcf"cncia ( 15]. De c.:stc mecanismo de 
fI"agmcntac1ón es probable que se pI"oduzca el pico base A· :\-1/z 441. Estos rompimientos se 
proponen en los patrones generales dr.: fragn1cntac1ón que se.: pn.:scntan en la figura 4. 1.29 (a)(b). 
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PARA EL COMPLEJO INi(rac-mesoMr.114]4,l ldieno N.](C,.H.0.).2H,O. 
En la figura 4.1 .30 se observa el espectro de masas para el complejo INi(rac

mcsoMe.114)4. l ldieno N.](C 1..H,.0,).2H,O. La interpretación del espectro se resume en la tabla 
4.1 12 donde se dan los fragmentos del con1plcjo. con su abundancia relativa (a.r) y los valores de la 
rdac1ón rnasa/carga (ntlc). los cuales corrcspodcn a los calculados para los isótopos más abundantes. 
Adcm:i.s st.: dan esquemas que muestran los posibles patrones gcncr::ilcs de fragmentación. La 
asignación de los fragmentos que conucncn rnctal se basaron en el correspondiente patrón isotópico. 

¡ ... ,.\ !l• .. ec:t. to,, !'1oc:11• i F"AS• 
.-""•Cl.,..,.- T,,._,.. Q.,'J...., 1 ... l~-L ,,., •• ,.J 
QT , 1 .~ -·.. x ...... · n .... , 
bP '"'"''I 1°")4 .~ lnt. IS4.'l'!i 

. 
... 1 

'~j' •a 

'ª .. 
... 

' l 

~'·"~to 10."'"1<J<Ja' 

13&~ 

Te,... : 3!1>.8 deg.C 

C!l 

'

,,_ .J91 • 6 .., '.: _19"' r1+M 
.1J~.-..Jo ......................... ~-.~~..;..¡....i._i.~~-L..-~~....:~ .............. ,,,,_~~~''~~~-'-'~~__;·_"_··~~~~~~~?~··=-~~ 

FIG. 4 1.30 ESPECTRO DE MASAS DEL (Ni(rac·mesoMee(14J4,11d1eno N.J(C1.He0•).2H20. 
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TABLA 4.1.12 FRAGMENTOS IMPORTANTES CON SU ABUNDANCIA RELATIVA Y 
LAS ESTRUCTURAS PROPUESTAS PARA LOS IONES DEL: 
INi(rac-mesoMe.11414 l ldieno N .uc ,.H.O.l.2H.O. 

M+H M 1 919 
M-171 B 1 748 
M-226 e 1 693 
M-284 D 3 635 
M-340 E 2 579 
:\.1-3'->6 F 3 523 
M-5711 1 1 341 
M-612 J 30 307 
M-630 K 15 289 
M-678 a 2 241 
M-700 b 3 219 
!l.t-714 e 5 205 
M-743 d 10 176 
M-765 " 95 154 
M-1112 f 15 107 

INFORMACION DE LA FRAGMENTACION Y PESO MOLECULAR. 
La fig...J 1.30 muestra el espectro de masa ion positivo FAB. En este se observa el ion padre 

( !\l+H) con una relación :'\-1/z 9 1 Q con una intensidad 1nuy baja. ademas este espectro muestra la 
distnbuc1ón de iones molcculan.:s formados por protonación o por pérdida de radicales que 
proporcionan infon11ac1on para la dctcrn11nac1ón dd peso n1okcular y la posible estructura del 
complejo. 

En d espectro se observa fragmentación incoherente (picos a cada masa) que resultan de la 
constancia temporal del nivel de fragmentación incoherente. y picos prominentes resultantes de la 
misrna matnz. los cuales son caractcristrcas comunes que sc presentan en los espectros FAB [ 14]. 

En d espectro de Ja fig . ..J. 1.30 adcm:i.s se observan grupos de picos de fragmentación 
coherente obtenidos de los iones obtenidos de la fragmcntación de las moléculas que componen al 
complejo. estos se utilizaron para el desarrollo de los patrones generales de fragmentación que se 
pr.:s.:ntan .:n la figura 4. 1 .31 (a)(b)(c). 

128 







~r *''. ~1· H HO 

:_ Ü Ü H 

;.. 'o o 

t-H l 111llt 241 1 

'$ o'· r 
~ ,. 1 

o o 

1, m/t 101 ¡ 1bmll211 1 

o ~ l •m/•1541 

~-O ~ r ,. 
o 

0 
CM~ ''$ _. O~ ~ ~ 

o 
le mi• 20s i 

FIG 41.31 (a)(b)(c) PATRONES GENERALES DE FRAGMENTACION PARA COMPLEJO 
IN1(rac-mesoMe,il4J4,l ldieoo N,KCuH,O,¡ 2H10 

o o 
1 d m/t 176 

(e) 

111 



PAitA EL COMPLEJOjNi(r•c:-Mroll_.J ano N.](C, S, 0,>.2CCIO.). 
En la figura 4. 1.32 se observa d espectro de rnasas para d complejo (Ni(rac

n1csol\lcl'>[ 14)4.1 ldicno N.s](C1.s~0.i).2H:O. La interpretación del espectro se resume en la tabla 
4.1. 12 donde se dan los fragmentos del complejo. con su abundancia relativa (a.r) y los valores de la 
relación masa/carga (l\;l/z). los cuales corrcspodcn a los calculados para los isótopos más 
abundantes. Adcn1ás se dan esquemas que n1ucstran los posibles patrones generales de 
fragmentación La asignación de los fragn1.:ntos que contienen mc:tal se basaron en el correspondiente 
patron isotópico. 

In let 0• "•C\ lo" """• rJ.OB• 
SQ•ct .. ~ 1 1 ~• ~.g.,..••,. (...--L,...,••,.J 
ur 'z.e0 ...... s..: .... c1<1,1&1 r • ...., 1 :J&.~ d•g.C 
9J> ..,_,._, 1~4.~'-."0 lnt •~6.40 

O....tp .. t -· ,..,.9• o ""-"OU to 1a.1J 9'300 c ... t Le .... 1 1 e.oe 'C 
1'-"DF.905 

... ... 
100-

•• 
•• 

.341 .. 

11!Ei-"82 ªª"··ªª'3 
'58 ilC.? 850 900 

FIG. 4.1.32 ESPECTRO DE MASAS DEL (Ni(rae·Mee(141 ano N,J(C 2 S 2 0 2 ).2(CIO,). 
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TABLA 4.1.13 FRAGMENTOS IMPORTANTES CON SU ABUNDANCIA RELATIVA V 
LAS ESTRUCTURAS PROPUESTAS PARA LOS IONES DEL: 
1Nifrac-Mr~fl41 ano N.11c.s.o.1.21CJO,l. 

M M 37 460 
M-119 A 44 341 
M-153 B 30 307 
M-220 e 4 240 
M-261 D 4 199 
:\t-340 a 8 120 
~vl-37Z b 13 89 

INFOR.'\IACION DE LA FRAGMENTACION Y PESO MOLECULAR. 

La fig."".1.32 muestra el espectro de masa ion posiuvo FAB del complejo sobre cJ cual 
aparecen espectros de Ja ionización quimica incluyendo cspcc1cs de iones molccularcs fonnados por 
protonación y pCrdida de radicales. en este espectro se n1ucstra la distnbución de iones moh:c1darcs 
predichas dc Ja fórmula crnpinca propuesta. para csh: compuesto. ')Cf'"O no se muestra Ja señal del ion 
padre (:\l+li) l\1/z 560 debido a la perdida del ion (CIO~) del co" piejo. En el espectro sm .:mbargo 
se observa que cstan presentes grupos de picos de fragmentación coherente obtenidos de la 
tf"agmcntac1ón de las n1olt!cula.s que componen al complejo. que dan la información para obtener Ja 
posible estructura y peso molecular del complejo. Esta información tambiCn se uulizó para d 
desarrollo de los patrones g..:ncralcs de fragm..:ntac1ón que se presentan en la figura .i. 1.33. 

Como en los cspcctros presentados a.ntcnonncntc tan1biCn se presenta fragmentación 
incoherente. y picos p1"om1ncntcs resultantes de la matriz. caractcristicas comunes en Jos espectros 
FAB [14]. 
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En general los espectros de masa ion positivo FAB de cada uno de los complejos estudiados 
proporcionaron la información necesaria para dctcnninar el peso molecular p:ira cada complejo d 
cual esta en concordancia con los resultados obtenidos de las diferentes caracterizaciones a las que 
fueron sometidos cada uno de los comph:jos sintetizados en este trabajo. además esta información fue 
Util en la asignación de la posible estructura molecular del complejo. Con excepción del complejo 
FtCo(CN)(C 1.J-t,.O.) que debido a la baja solubilidad que p•csenta en solventes convencionales no fue 
posible obtener su espectro de masas ion positivo FAB. 

135 



e) RESULTADOS DE LOS ESTUDIOS RAMAN. 
Para la obtención de los espectros Raman se utilizó un cspcctrómctro FT-IR (Nicolct MOO). 

en gcon1ctria backscattcring. usando un infrarrojo Nd-YAG JascJ" (Ji~= l .604µn1) a 4cm· 1 de resolución. 
En los últirnos ticn1pos Ja espectroscopia Ra111an resulta ser una herramienta útil para el 

estudio del grado de transfcn.:nc1a dc carg::1 ó (sección 3.b) cntrc una rnolécula donadora ~- una 
aceptara [ 161( 17) 

Los sólidos obtenidos de la sinh:s1s en la primera parte de esta mvcsugación se anahzaron 
con espectroscopia R.a .. man con el objetivo de conocer su grado de transfcrcnc1a de carga ó Debido a 
que en el proceso de transfcn.:ncia de carga. la d1stnbuc1ón electrónica en el complejo es alterada 
can1biancl.o ligcran1cntc la constante de fuer-za de los rnodos vibrac1onalcs en la estructura dd cristal. 
como consecuencia algunas de las bandas IR o R."lrnan pueden can1b1ar 

En efecto en rnodos totalrnenh.: s1n1etncos el acoplan11ento e; entre los electrones en la banda 
de conducción ~ Jos fonones 1ntran1olcculares cs proporcional a Ja ocupab1hdad n de Ja banda de 
valencia a las a.n1pl1tud 11 dd fonón a lo largo de la coordenada nonnal y a la derivada con respecto a 
11 de la cncrgia dd orbataJ molecular en el cual Ja banda de "alcnc1a esta basada [ 1 X] 

.,.- = 1111( ;{-). 
La. dctcnninac1ón de ó por espectroscopia Raman está basado en una relación lineal entre 

c5 y el cambio Ra.rna.n de alguna banda csuranucnto de cada con1plc.:Jo con respecto al donador neutro 
y a la saJ de CStC COmpJctarnentc OXJdada [ J 7). SI se Conoce e) Carnb10 de frecuencia Ja detern11nacJÓl1 
de ó es directa utilizando la s1gu1cnte ecuación [ 1 '">] 

o= (2L'>v /v.,)( 1- v,'lv, 'J 
En donde v 0 es Ja frecuencia dd ion radical dc la molccula donadora. v 1 la frecuencia de la 

molCcula donadora pura. En este traba_10 se r-eponan los resultados obtc-n1dos de una serie de 
complejos seleccionados en tal forn1a que Ja esfera de coord1nac1on del cle111ento central rnetáhco l!Stit 
insaturado. dejando dos espacios (uno abajo y otro arnba del plano de la molécula) pcm11t1endo la 
interacción con aniones de alta densidad clcctrón1ca qui: transfieran carga parcial con la n1okcula 
original. dando pr-op1cdadcs de conducción o scn11conducc1on al complc_10 

Los resultados obtenidos se refieren a los siguientes casos 
TABLA 4 1 14 

s, ácido antrafláv1co 
s,-. s, +R. IN1Crac-Mc,,( 14l ano N 4 ](C,.H,0.>.2H:O 
s,-. s, +R., (1':i(mcso-Mc.,( 14 )-1. I 1- dicno N,J)CC,.J-1,,0,).2H:O 

s.-. s, +R. [Ni( rae-Me,,[ 14)-dieno N.](C 1.H,,0.).2H,O 

s,-. Sal iónica antraflaviato de sodio 

R. (N1(r;ic-Mc,,( 14) ano N,j(CIO,J, 

J4 (N1(mcso-Mc,,( 14 ]-1.1 1- dicno N.)) (CIO,): 

R. [Ni( rae-Me,,[ 14]-dicno N,j(CIO,): 

La notación utilizada en la tabla 4 1 14 con10 Sn se refiere a los productos de la rnur.:stra 
obtr.:n.idos de la reacción S 1 con R ... R¡.. o Ro;- Para d pruncr- reactivo se usó S en Jugar de- R porque 
todos los cambios Raman son medidos con respecto a esta muestra. Los espectros Rantan de Jos 
reactivos y Jos productos se muestran en las figs. 4.1.34. 4.1.35. 4.1.36. en estos espectros no solo se 
muestra que reacciones toman lugar sino que también caracterizan cada uno de los compuestos. 

Se debe señalar que el ruido que se observa en los espectros es que los complejos presentan 
coloraciones obscuras. 
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La figura 4.1.37 presenta una gráfica expandida (entre 1700 y 1 195 cm" 1
) para los espectros 

RAMAN de la molécula donadora neutra (:icido antraflávico) (S 1). los tres complejos (S:. s,. S.) y 
la sal iónica del ácido antrafl:ivico (S,). En la figura se observa que la banda de estiramiento v 1 

(1637.9 cm·') del donador presenta un cambio a v., (1598.6 cm·') cuando la molécula donadora 
cambia a sal ióni~ confinnándosc que la transferencia de carga ha ocurrido. 
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FIG. 4.1.37 GRÁFlCA EXP.A..-..:DIDA P.-~'\ LOS ESPECTROS FV\.MA .• "l' DE LA ~tDLECULA DONAJX>RA NEt.rrRA (;\CIDO 
A .. ~VJCO) (S1). LOS TRES COMPLEJOS (S1, s,, S .. ) Y LAS.AL JÓNICA DEL. ACICXl A ...... 'TR.r\.FLÁVJCO(S,) 

En la figura 4.1.38 el grado de transferencia de carga se determina suponiendo la valid= de 
la relación lineal mencionada. antes entre c5 v el cólltlbio Rantan. 
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 TRAN.;'!'.:i:::.NCIA DE 
FIG. 4.1.38. CAMBIOS EN RAMAN VS TRANSFERENCIA DE CARGA. 

Los cambios que se observan están relacionados al grado de transferencia de carga o entre 
estas moléculas. lo cual indica que en estos compuestos se da transíerencia de carga fraccionaria lo 
que según la gr:ifica de la fig 3.1.5 sección 3.b los colocaría como compuestos de transferencia de 
carga lo que daría la posibilidad de ser materiales conductores (semiconductores o como metales). 
aunque en el desarrollo de este trabajo se midió la conductividad de estos compuestos en películas 
delgadas obtenidas por el método de evaporación térmica.. no se puede de estos resultados confirmar 
sí estos compuestos son conductores en las condiciones que resultan de la síntesis. para confinnar 
esto deben hacerse mediciones de conductividad eléctrica en bulto en el compuesto. 
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4.2 RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION FISICA. 
Los sólidos moleculares obtenidos en la pri:rncra etapa de esta investigación. se depositaron 

en fonna de pclicúlas delgadas las cuales se caractcnzaron por rayos X., espectroscopia IR. 
clipsomctria, espectroscopia UV-Vis .. 

a) IDENTIFICACION DE CRISTALINIDAD EN LAS PELICULAS OBTENIDAS POR EL 
METODO DE EVAPORACION TERMICA DE LOS DIFERENTES SOLIDOS 
MOLECULARES. 

Las pcliculas de los sólidos se depositaron sobre un sustrato de vidrio Corning 7059 y sobre 
vidrio Corning 7059 n:cub1crto con plata de alta purc.:za. Los cspcctros dc rayos x se obtuvieron con 
un sistema Sicmmcns D-500 

Los cspcctr"os de rayos x obtenidos para cada uno de los compuestos depositados sobre los 
diferentes sustratos no mostraron señales de cnstalintdad antes y dcpuCs de recibir un trata.miento 
térmico (calentamiento de las pcliculas en horno con temperatura controlada por periodos 
prolongados). Cabe aclarar que el espesor de las peliculas entre 300nm y 400nm eran lo 
suficientemente grande como para observar alguna señal (pico). en el caso en el que las películas 
depositadas fueran cnstalina.s Este resultado se puede explicar considerando que aunque estos 
sólidos muestran cnstahn1dad antes de la c:vaporac1ón. durante Ja evaporación Jos enlaces del Upo 
Van dcr \Vaals (puente< de hidrógeno para los complejos [Ni(rac-Me,;[ 14 ]anoN •. 2H,O) 
(C,.)-404) y [Ni(mcso-Mc.,[ 14 ) 4.1 ldieno N,)(C,.J-f0 0,).2H,0) los cuales se confirmaron en la 
determinación de la estructura en monocristal por ra~os x) que mantienen unidas a las moléculas se 
rompen. Cuando las molCcula.s llegan al sustrato. el cu31 se encuentra a temperatura ambiente. no 
tienen la suficiente cncrgia c1nct1ca para tener una alta mov1hdad superficial. tal que no se logra el 
orden de largo alcance caractcristico de los cristales. Como resultado se obtienen películas de 
naturaleza amorfa. 

b) IDENTIFICACION DE LOS MODOS DE VIBRACION DE GRUPOS FUNCIONALES 
EN LAS PELICULAS OBTENIDAS POR EL METODO DE EVAPORACION TERMICA 
DE LOS DIFERENTES SOLIDOS MOLECULARES. 

Las medidas de transmitancia IR se lh:varon a cabo con un cspcctrofotómctro de 
transformada de founer (FT-IR) marca N1colet n1odclo 5-1\-fX. qui.: opera en el intervalo de números 
dt.: onda de 400 a 4600 cm· 1

• con un linutc.: de detccción ± O. 1 ~/º T dcJ nivel de ruido en la n:g1ón 
espectral de interCs. La resolución cn nUrnero de onda es 4 cm· 1 La velocidad de barrido del espcjo 
móvil del intcñcrómetro de Michclson es de 0.032 cnt/seg y el sistema toma 60 barridos por minuto. 

Todos los espectros de trasmisión de las películas se obtuvieron con referencia a una oblea 
de silicio monocrista.lino semejante a aquellas usadas como substratos. Por lo que. al obtener el 
cspcctro del sistema pclicula substrato se hace la sustracción del espectro de trasmisión dd silicio sin 
pelicula. de este modo se corrige por la absorción del substrato. Antes de tomar los espectros de 
trasmisión en infrarrojo de las pcliculas. se calibró el equipo tomando los espectros de trasmisión de 
una película patrón que proporciona el fabricante para este fin. 

El objetivo de la identific:ición de los modos de vibración de grupos funcionales en las 
películas obtenidas por el método de c.:vaporación tCrmica de los diferentes sólidos moleculares. fue. 
la de conocer su composición química. y así poder determinar si durante la evaporación ténnica se 
produjeron cambios químicos en los complejos. los resultados son los siguientes: 
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PELICULA DE Ni(meso-Me.11" ]-... 11- dieno N.](C,.H,O.). 
En la figura 4.2.1. se dan los espectros IR del complejo antes de la evaporación y después de 

haberlo depositado como pclicula delgada. en la Tabla 4.2.1 se dan las asignaciones correspondientes 
para los picos cara.ctcristicos que se presentan en el espectro IR del complejo como película. Las 
asignaciones de los picos caractcristicos presentes en el espectro IR del complejo antes de la 
evaporación se mostraron en la Tabla 4.1.1. 
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FIG. 4.2.1. (•)ESPECTRO IR. DEL [Nl(meso-Me.(14 J-4,11- dieno N,)(C,,.H8 0.).2H 2 0 COMO POLVO. 
(b) ESPECTRO IR. DEL [Ni(rneso-Me.(14 J-4, 11- dieno N,)(C,,HeO•) COMO PELICULA. 
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TABLA DE ASIGNACIONES: 

TABLA 4.2. I BANDAS CARACTERJSTICAS OBTENIDAS EN LA PELICULA 
DE Ni(mcso-Me,.[14J-4.I1-dieno N.J(C1..H..O.). 

21150-2950 

1650.1590 
1475 

1440. 1352 
1320 

1250.1 IOO 
790 

v = alargrunicnto. 
O = dcf"onnación. 

vCCH) v(CH1) 11 J. 
v(C=0)121. 
o(CH,> flexión de tijera 11 J. 
füCH.> deformación simétrica'" antisimétrica 121. 
v(CN) 121. 
v(C-0) 121. 
o(CH) 131. 

De Ja comparación de los espectros se observa Ja ausencia de Ja absorción por alargamiento 
correspondiente al v(OH). esto se puede interpretar • omo la pérclida de las moléculas de agua de 
cristaJiz.ación durante Ja cvapor;ación térmica. Sin c1.1bargo en el espectro IR de Ja pelicuJa se 
confinna la presencia de las absorciones más importantes presentes en el complejo antes de Ja 
evaporación. aunque ligeramente desplazados. 
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PELICULA DIE (Ni(r•c-Me,.(14) ano N.)(C,.H .. 04). 
En la figura 4.2.2. se dan los espectros del complejo anlt.-s de la evaporación y dcspu<.'s de 

haberlo depositado como película delgada. en la tabla 4.2.2 se dan las asignaciones correspondientes 
para los picos caractcristicos que se presentan en el espectro IR del complejo como película~ la tabla 
de asignaciones de los picos característicos presentes en el espectro IR del complejo antes de la 
evaporación se dieron en la tabla 4.1.2. 
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FIG. 4.2.2.(a) ESPECTRO IR. DEL (Nl(rae·Me9 (14J ano N •. 2H2 0 J(C,.H9 0,) COMO POLVO. 
(b) ESPECTRO IR. DEL (Ni(nlC·Me.(14) .no N.KCuHaO•) COMO PELICULA. 
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TABLA DE ASIGNACIONES: 

TABLA 4.2.2 BANDAS CARACTERÍSTICAS OBTENIDAS EN LA PELICULA 
DE [Ni(rac-Meo[l4) ano N4)(C.,H604). 

3050. 3000 
2950. 21150 
1650. 1560 

1460 
1420. 1325 
1260. 1070 

725 
626 
550 

v = alarganucnto. 
ó =deformación. 

v(NH) f4J. 
v(CH,) f 11 
v(C=O) 121. 
o(CH,) tlcxión de tiicr.> 111. 
o(CH,) dcfonnación simctric:i V antisimctric:i 121. 
v(C-0) 121. 
o(CH) 121. 
o(CH=CH) 131. 
v(NiOl 161. 

De la comparación de los espectros se observa la ausencia de la absorción por alarganúento 
correspondiente al v(OH). Sin embargo se confinna la presencia de las absorciones más imponantes 
presentes en el complejo antes de la evaporación en el espectro IR de la película. con ligeros 
desplazamientos. 
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PELICULA DE 1Ni(rac-Me611.a) ano N~J(C: S: 0:).2(CIO~>· 
En la figura 4.2.3. se dan los espectros del complejo antes de la evaporación y después de 

haberlo depositado como pclicula delgada. en la tabla 4.2.3 se dan las asignaciones correspondientes 
para los picos característicos que se presentan en el espectro IR del complejo como película. la tabla 
de asignaciones de los picos ca.ractcristicos p..-cscntcs en el espectro IR del complejo antes de la 
evaporación se dieron en la tabla 4.1.3. 
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FIG. 4.2.3. (a) ESPECTRO IR DEL [Ni(rae-Mee(14J ano N,f(C2 5202).2(CIO,).COMO POLVO. 
(b) ESPECTRO IR DEL (Ni(rac-Mee(141 ano N,)(C:rS:r02 ) COMO PELICULA. 



TABLA DE ASIGNACIONES: 

TABLA 4.2.3 BANDAS CARACTERÍSTICAS OBTENIDAS EN LA PELICULA 
DE [Ni( rae-Me,[ 14) ano N,)(C, s, 0,).2(CIO,). 

3250. 3000 
3400 

29l!0.2l!UO 

1600.1550 
1440.1390 

1290 
1100. 640 
l~OO 

v = alarga.nt1cnto. 
ó = dcfonnac1ón. 

v(NH> 141. 
v(OH) 151 

v(CH.J 111 
o(CO) 111 

ó(Cl-f,) dcfom1ac1ón simétnca v anus1rnCtrica 121. 
v(C=S) 161 

v(CIO,"l 141. 

o(C-Cl 111 

De Ja comparación de los espectros se.: confinna Ja presencia de las absorciones mas 
importantes presentes en d contplcJo antes de la evaporación en d espectro IR de la película 
lagcraJTicntc dcsplaz.."ldos 

Del ~stud10 IR para las pcliculas si.: encontró. que las difcn:ncias que se observan en la 
localización dc los picos de absorción dc los &.:spcctros de IR correspondientes a las películas respecto 
de aquéllas observadas en los espectros para polvos. se pueden explicar considc.:rando que. en general. 
en pcliculas ddgadas depositadas por cualquier ntétodo sc gencran esfut:rzos internos lo cual afecta 
los angulas y la encrgia del enlace intramolecular. entonces Jos modos di.: Yibración nonnaJcs de los 
enlaces atómicos muestran ligeros cambios en su localización en Jos espectros IR. 

Un i.:Jernplo típico de cste hecho sc observa cn SiO:: prcparado en pelicula delgada por un 
proceso dc dcpósuo dc vapor químico as1sudo por plasma rcrnoto [20]l21 ). En csc.: caso. la 
localización de los inodos dc v1brac1ón dd cnlacc Si-O. dc csUraJTiicnto. de dobJamicnto y de 
balancco. Can1btan su locahz.ación hacra nümcros dt.: onda rnenorcs a medida que se incrementan los 
esfuerzos internos en la película. 

La presencia de las absorciones nlils in1portantes presentes en los cspcctros 1 R de las 
pcliculas indica que: a la tcmpcratura a la cual se evaporan los con1plcjos. los enlaces no covalcntcs 
(pui.:ntcs de hidrógeno y puentes de oxigi.:no quc 111anticncn unidas a las 111oh!culas) se rompen. pcro 
no asi los cnlact.:s intranlolcculan:s. Entonces es probable que las n1oh!culas del con1plcjo se matlcncn 
completas durante la evaporación llegando al sustrato en forn1a azarosa. iJ11p1diendo asi la tOm1ac1ón 
de Ja estructura cristalina (capítulo ..J sección 4. 1 .c) que presenta el complejo antes de la evaporación 
(confirmado por ania.lisis de rayos X practicados a las películas del complejo). 

De los rcsultados anteriores se puede concluir que el proceso dc cvaporación ti.!nnica es un 
proceso molecular quc no afecta los enlaces intra.inolccularcs. debido a que la tcn1pcratura a la cuál 
se rcalizó la evaporación de cada uno di.: los compuestos fue de.. aproximada.mente.. !.--2 Tm. 
Basándonos cn el análisis tcrrnogravimCtrico de cada uno de los compuestos suponemos que esta 
tcmpcratura no es suficicntcn1cnte alta para lograr la dcscon1posición molecular. 

REPRODUCIBILIDAD DE LAS PELICULAS: 
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Para observar la rcproducibilidad de las películas se hicieron varios depósitos para cada uno 
de los diferentes compuestos. reportados en las figuras 4.2.4. 4.2.5 se observan los espectros IR para 
dos de estos compuestos el [Ni(meso-Mc.,(14 )-4.11- dieno N,](C,..H,,O,). y [Ni(rac-Mc,,(14) ano 
N,](C1.H60,). En estos especlros se observa que se logra la reproducibilidad para cada compuesto. 
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e) RESULTADOS DE LA ELIPSOMETRIA. 
El indice de refracción. y el espesor de las pclicula.s obtenidas se dctcnninaron por la técnica 

de clipsomctri~ descrita en la sección 2 . .l.(b). 
En este caso se utilizó un clipsómctro manual de angulo variable marca Gacnncr modelo 

L l 17. que utiliza corno fuente de luz un láser de hdio-ncón. con un haz de 1 mm. de diánlctro y 
longitud de onda de 632.M nm. a una potencia de aproximadamente de 1 mWatt. Los tambores que 
permiten rotar el analiz.."ldor y el polarizador de este clipsómctro están graduados para medir :i..ngulos 
desde 0° hasta 360'1 con intervalos de 1° y. además. llenen una escala vernier que pcnnllc medir hasta 
dc.!c1mas de grado. El angulo de 1nc1dcnc1a utilizado fue de 70'J Los valon.;s tanto del índice de 
refracción. como del espesor de las películas fueron calculados tomando lecturas de Mgulos para el 
analizador y el polariz.ador. iniciales y finales (01. P1. B:. P:. respectivamente). para los cuales ocurre 
extinción del haz reflejado. Estos datos se introducen al programa establecido por el fabricante. Este 
progr:una. calcula los angulas 'V y ~ .. cn base a las ecuaciones descritas por la tcoria .. y calcula el 
cspcsor y d índice de refracción dc las películas 

La precisión cspec1ficada por Gacrtncr en la medida dl! espesores ml!diantc este elipsómetro 
r.=s de 25nm hasta lOOrun sobre el rango total de medidas {22). 

Para el indice de refracción la pn:c1sión ,:aria por factores tales como: medidas en rl!gioncs 
diferentes en la pclicula. adem:is dd grado di.: humedad y variación de la temperatura t.:n la pclicula. 
Sin embargo. se menciona que la pn:c1s1ón y reproduc1b11idad son excelentes cuando la muestra no se 
mueve y no sc altera el instrumento. 

De las medidas clipsomCtricas se obtuvieron el índice de refracción y el espesor de las 
pcliculas para una longitud de onda de(;\.) de 632.K run. Este valor para la longitud de onda es grande 
comparado con el valor de ).. en el borde de absorción en los espectros de transmisión óptica. Por lo 
cu:il. con los indices dc rr.:fracción dctcnninados se puede calcular la rcflecta.ncia óptica de las 
películas a esa longaud de onda (23]. En la Tabla ..i 2.1 se muestran los resultados del espesor 
sii.(nm). indice de refracción (ñ) y la n.:tlectancia estimada (en °/o) para las películas de los sólidos 
moleculares estudiados. 

d) RESULTADOS DE LA ESPECTROSCOPIA UV-Vis. 
Las medidas dc tra.nsm1tanc1a UV-Vis. fueron hechas con un cspcctrotbtómetro marca 

Sh1madzu. mod.UV-Vis.-260 de doble haz. que opera en la región de longitudes de onda de 190 a 
900 nrn. con límite de dl!tccción de 0.1°/o T .... en la región cspectral de interés. y una resolución de 
O. lrun. Se obtuvieron los espectros de las pcliculas depositadas sobre los substratos de vidrio con 
rcfcri:ncia al aire. TambiC:n se obtuvo un espectro para un substrato desnudo. 

El interés que se tiene para el a.noilisis de las propiedades ópticas es debido a la posibilidad de 
calcular una cierta energía de activación óptica.. Para esto. considérese que: 

En un material cristalino. se tiene la existencia de bandas de energías permitidas (valencia. y 
conducción) separadas por una. banda de energías prohibidas. Las funciones de onda asociadas con 
electrones de conducción estan extendidas a través del material. Los electrones dentro de esta banda 
tienen alta movilidad. C:stos pueden moverse a travC:s del material y experimentar dispersiones (lo cual 
da lugar a la resistencia clCctrica) si hay dcsv1ac1011cs en la perioricidad de la red. En los 
semiconductores. la presencia de ciertas impurcz.as introduce estados donadores y estados aceptares. 
dentro de la brecha prohibi~ los electrones en esos estados tienen funciones de onda localizadas . 

Por otro lado. en los materiales aJllorfos no existe un potencial periódico. por lo cual. sólo 
existe orden a corto alcance. aunque se siguen teniendo bandas de energías prohibidas y permitidas. 
Sin embargo. la ausencia de orden a largo alcance tiene el efecto de extender los limites de las bandas 
formando colas que se introducen dentro de la banda prohibida. 
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Los estados electrónicos dentro de la banda de conducción tienen asociadas funciones de 
onda extendidas. Las funciones de onda correspondientes a esos estados se traslapan penniticndo que 
un electrón se traslade de un sitio a otro y asi tomar parte en el transporte de carga_ Mientras que los 
estados electrónicos dt-: las colas de las bandas tienen asociadas funciones de onda localizadas v. el 
traslape entre las funciones de onda correspondientes a dos estados contiguos es dcsprcci~ble. 
anulandosc su contribución a la conductividad. Los electrones en estos estados localizados pueden 
contribuir a la conductividad. pero Csto es controlado por mecanismos Hopping {sección 1 .b). por lo 
cuál la conducth-•idad eléctrica es muy pequeña y el material llega a ser aislante. La energía de Fcrmi 
cae justaJncntc por encima de la frontera entre los estados extendidos y los estados localiza.dos por un 
incremento del desorden. Las transiciones donde Er cruz.a la frontera entre estados extendidos y 
localizados. algunas veces son llantada.s transiciones de Anderson. 

Las cnergias a las cuales ocurre el cambio de estados extendidos a estados localizados son E" 
y EA "los limites de movilidad" de la cola de cada banda. Puesto que la movilidad de los electrones en 
los estados localizados es nula. Ec y E.,. se refieren a los bordes de la brecha de movilidad. fig.4.2.6. 

Er 
( semiconductor) 

EB EA 

Er 
(metal) 

( estados extendidos ) 

FIG.4.2.6.ESTAOOS ELECTRONICOS PARA MATERIALES AMORFOS.(ref.24) 

De los resultados obtenidos de espectroscopia I~ que indican que la composición química 
de las pcliculas es fundamentalmente la. misma que la de los compuestos sintc..-tizados. y de los 
resultados de difracción de rayos X. que indican la naturaleza amorfa de las películas. se puede 
asumir que. para. los sólidos amaños que componen las películas. las funciones de onda electrónicas 
asociadas a los estados electrónicos dentro de las colas de las bandas de valencia y de conducción son 
localizadas. Esto permitió suponer que las propiedades ópticas de estas pcliculas fueran analizadas 
por el modelo de Tauc (25). el cual fue desarrollado para el estudio de las propiedades ópticas de 
semiconductores amaños. en especial el silicio a.moño hidrogcnado. El modelo es una. guia para la 
interpretación de la dependencia de la encrgia del cspcctr-o. de absorción para semiconductores 
a.moños~ esto permite asociar el límite de absorción con caracteristicas fundamentales en los 
semiconductores amaños. La importancia del m<Xielo está en los parámetros introducidos 
particulrmente la brecha óptica E. la cual exhibe similitudes a las brechas ópticas de semiconductores 
cristalinos. 

En el modelo Ta.uc se considera un cristal virtual sin orden posicional .. se supone además. que 
el semiconductor amaño y su imagen virtual son descritos por la banda de valencia y la banda de 
conducción separadas por una brecha de energía con una baja densidad de estados. Ta111bién se 
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supone que en trans1c1oncs electrónicas entre estados de la banda de valencia y la banda de 
conducción no hay conservación del momento electrónico. Estas transiciones son llamadas no 
directas. 
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FIG. 4 2.7 ESPECTRO DE TRANSMISION OPTICA DEL : ( .. ) (Nt(rac·Mee(14) ano N.KC1 .. HeO.), (-) (Ni(meso-Mee(14}-4,11-
dieno N.). (· ·) (C,.HeO•) (Nl(f'8C-Met(1•J ~ N,.KC2 S2 02), (· - -) MUESTRA EL ESPECTRO DE TRANSMISION OPTICA 
PARA EL SUSTRATO DESNUDO. 

En semiconductores amorfos. los valores de la brecha óptica obtenidos de medidas de 
transmisión óptica usando éste modelo están en acuerdo con aquéllos valores dctenninados por otro 
tipo de mediciones. como fotoconductividad (26). La figura 4.2.7 muestra los espectros de 
transmisión óptica de las pcliculas obtenidas para los diferente compuestos. La figura 4.2.8 (a) 
muestra la dependencia del coeficiente de absorción a (cm·'). calculado con los datos de transmisión 
óptica. como una función de la energía del fotón E. para la pclicula del complejo [Ni(mcso-Me.(14 1-
4.11- dieno N.)(C 1..H..O.). Se puede observar que la fonna general de esta curva exhibe el 
comportantiento de los semiconductores antorfos descritos por Tauc. es similar a la obtenida para 
silicio amorfo hidrogenado fig. 4.2.8 (b) preparado por diferentes técnicas (26]. En la Tabla 4.2.1 se 
muestran los valores de la brecha óptica (E.,,.) calculados para las películas estudiadas. 
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FIG. 4.2.8 (A)OEPENOENCIA DEL COEFICIENTE DE ABSORCION COMO UNA FUNCION DE LA ENERGIA DEL FOTON 
PARA LA PELICULA DEL (Ni(meso-Mee(14 }-4,11- dteno N.)(CuHeO.). (b} DEPENDENCIA DEL COEFICIENTE DE 

ABSORCION COMO UNA FUNCION DE LA ENERGIA DEL FOTON TAUC (1970). 

e) RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION ELECTRICA: 

En las secciones (2.2.d.) y (2.2.c.) se describieron las características de los dispositivos 
experimentales utilizados para las mediciones de corriente contra voltaje (1-V) y de la variación de la 
corriente eléctrica a través de la muestra como función de la temperatura durante la medición. 

Las medidas de 1 vs. V se realizaron a temperatura a.ntbicnte y a una presión del orden de 
10·1 torr. Las características eléctricas muestran un comportamiento óhmico en todos los compuestos 
estudiados para todos los metales usados como electrodos. Dadas las magnitudes de voltaje usadas 
para cada muestra las pendientes de las curvas log.I vs. log.V son aproximadamente igual a 1 como 
se muestra en las figuras 4.2.9, 4.2.10 y 4.2.11, para los compuestos [Ni(rac-M""[l4] ano N.](C2 S2 

02), [Ni(rac-M""[ 14) ano N.](C,.J-1,,0.) y (Ni(meso-Me6[ 14)-4,11- dicno N.](C,.J-1,,0.). 
Un comportaJnicnto semejante se observa en los compuestos: 

[Ni(rac-mesoMe,;[ 14 )4, 1 1 dienoN2](C , .. H,;O.). 2H20 y PcCo(CN)(C 1..H60.), materiales que no 
fueron depositados en película y las medidas se hicieron sobre una pastilla del material. 

Aunque las mediciones de 1-V se hicieron a una presión de 10·3 torr. es importante señalar 
que se observó que la conductividad eléctrica de las películas varia cuando la medida se realiza a 
presión atmosférica. mostrando cambios como función del tiempo de exposición. Este hecho indica la 
posibilidad de que estas películas pudieran tener aplicaciones como sensores de gases en fonna 
similar a las ftalocianinas de tetracumilfonoxi de cobre [27). 
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FIG. 4.2., 1. CARACTERISTICA l·V DE {Ni(rac·Me.(14) •no N .. KC2 52 02).EN PELICULA. UTILIZANDO ELECTRODOS DE 
PLATA. 

En las figs. 4.2.13. 4.2.14 y 4.2.15 se muestran curvas típicas de la dependencia de la 
corriente eléctrica a través de la película con la temperatura durante la medición .. para un voltaje 
constante aplicado en el régimen óhmico. para pclicula.s de los materiales estudiados. Las figuras 
4.2.16 y 4.2. 17. corresponden a los sólidos moleculares lNi(rac-mesoMc,,( 14] dieno N.](C 1..H,;O.) y 
PcCo(CN)(C,.H,.O.) a los que se les midió la conductividad eléctrica como pastilla. Estos 
compuestos no se obtuvieron como película debido a los altos puntos de fusión que presentaron 
(>350ºC). asi como para el complejo PcCo(CN)(C 1..H,,0,) la posibilidad de la generación de radicales 
cianuro. El componanticnto observado de la conductividad eléctrica como función de la temperatura... 
en general. se puede asociar con los materiales semiconductores. Considerando cuatro mecanismos 
que relacionan las teorías de migración de cargas por mecanismos de hopping y de tunclaje a través 
de estados localizados y estados extendidos (Ver figura 4.2.6). 

1.- A altas temperaturas. la cncrgia térmica es suficiente para excitar los electrones hacia los estados 
extendidos en la banda de conducción (esto sucede para Ge y Si a temperatura ambiente) mas allá de 
Ec. La conductividad tiene la fonna. 

a = an cxp { - ( Ec - E; I ke T ) (4.2.1) 

Donde ªº es una función de la movilidad y la densidad de estados. 

2.- A bajas temperaturas. la excitación puede ocurrir solamente en los estados localizados. entre E. y 
Ec. Los electrones en estos estados sólo pueden contribuir a la conductividad siempre que adquieran 
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suficiente energía ,6,.W 1 y salten de un s1t10 localizado a otro. Entonces. la energía mínima de 
activación será E. +AW 1 y la conductividad será de la fonna. 

a= a, cxp(- ( E 0 +óW1- E,-/ knT )} (4.2.2) 

Donde a1 será mucho menor que CJ'o y dcpender:i de las fluctuaciones en el movimiento del electrón. 
debido dispersiones con f'ononcs y la rapidez con la que salte el electrón desde un sitio localizado a 
otro. Este proceso es ll:unado hopping asistido ténnicaincntc. 

3.- Para temperaturas aün menores otros procesos de hopping son posibles. Dado que una banda de 
c..-stados localizados exite alrededor de E, (fig.4.2.6). el salto (hopping) asistido térmicamente a sitios 
vecinos puede ocurrir. aU.n desde estados que estan próximos a E,-. Estó dar.i una conductividad de la 
forma. 

a= a: cxp( - ( óW:- E,-/ knT )} (4.2.3) 

Donde ~W:! es la diferencia de la ,·.,.ergia promedio entre sitios. la cuál será. 
aproximada.mente. la mitad del ancho de la banda d<.. cnergia alrededor de E,. a: dependerá.. e<.mo a,. 
de la frecuencia de salto del electrón. 

4.- A temperaturas aún mas bajas. donde kuT<<óW,. la rapidez del salto asistido térmicamente. a 
estados vecinos. será muy pequeña y será m.3.s probable que un electrón encuentre un estado de 
energía semejante por tunelaje. más allá de sus vecino más cercanos. a sitios cada vez más distantes 
puesto que tendrá un nümero mayor de energías posibles. Esto es ll:un.ado salto (hoppi.ng) de rango 
variable y. en ese caso. la conductividad depende con la temperatura de la fonna cxp(-Bh rr 1 '~). por lo 
cuál la conductividad toma la forma.. 

a = a, exp - ( B. I r ) (4.2.4) 

Donde e.= 2.7Sa.3
/ [{7tG(E,-)k}]"4

. Valores experimentales de B• son de aproximadamente 2 (28). 
Considerando que todos los mecanismos descritos se manifestaran en las curvas de In a vs. 

1 1 
.. para los materiales estudiados. Entonces. éstas debcrian mostrar cuatro distintas regiones. si 

todos los procesos (de 1 a 4) fueran operativos. Los primeros tres procesos descritos resultarían en 
lineas rectas con pendientes proporcionales a (Ec - Er). (E.+óW1 - E,). y óW:. respectivamente. 
Gráficas reponadas de In a vs. T' para (As,Se,)a.sTloos amoño (29]. se muestran en la fig. 4.2.12. 
en donde aparecen tres mecanismos que controlan la conductividad. se observa que son semejantes .a 
las obtenidas en el presente trabajo. para los diferentes compuestos estudiados. 
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FIG. 4 2.12. DATOS EXPERIMENTALES PARA (ASt2Se:t)o-Tloai1 AMORFO MOSTRANDO LAS TRES 
DISTINTAS REGIONES DE COMPORTAMIENTO DE CONDUCTIVIDAD (29]. 

Au_ ,que. hasta la fecha el componarniento de la conductividad eléctrica de estos ma&criales 
no está completamente entendido. la consideración de la existencia de un limite de movilidad. 
significarla que la conducción eléctrica se daria por la excitación de los elecuonc:s desde los estados 
localizados. a través del límite de movilidad. por lo cual la conductividad se componaria como a = <Yo 
.:xp (-~/ KT ). donde ~ .:s la .:nergia de activación para deslocalizar a los ponadorcs de carga. 

Otra fonna de visualizarlo seria. en general. utilizando la ecuación de la conductividad 
eléctrica dependiente de la temperatura para materiales orgánicos. Para los cuales toma la forma. 

o= ao exp (-6.EK/ :?ke T) (4.2.S) 

Donde 6EK seria alguna energía de activación de naturaleza no especificada. Si el modelo de 
bandas, se considera., entonces esta energía de activación eS1á asociada con la diferencia entre el 
límite de la banda de valencia y el limite de la banda de c0nducción. Sin embargo, la 6Es representa 
la suma de varios procesos elementales. esto es. la energía necesaria para generar portadoRS de carga 
más la .:nergia necesaria. como ~. para deslocalizarlos. Ambas mezcladas en un solo témúno. 
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TABLA•2.1 

MEDIDAS TIPICAS V PARA.METROS CALCULADOS PARA 
LAS PELICUL.AS DEPOSITADAS DE LOS COMPUESTOS ESTUDIADOS 

s, (nm) n R(%) E..,.( e V) a(ncmr' 

[Ni(rac-Me.,( 14) ano N,)(C,.J-1.0,) 390 1.704 7 1.88 l.5xlO""' 

íNi(meso-Me..;f 14 l-4.11- dieno N.lCC,.J-L;O.) 387 2 481 18 1.96 3.3xlO"" 

[Ni(rac-M"6[ 14) ano N.)(C2 S, 0,) 419 2.323 16 2.19 8.5xl0-2 

EK(eV) 

1.85 

2.01 

0.22 

La w-rización de las curvas en las figuras 4.2.13. 4.2.14 y 4.2.15. a airas temperaturas. 
pennite el calculo de la energía de activación. Dichos valores de AEK se muestran en la rabia 4.2. 1. 
Cabe observar que estos valores son semejantes a aquellos calculados. a través del modelo Tauc. 
usando las medidas de transmisión óptica para el [Ni(rac-M"6[ 14 )anoN,](C2 S2 02). [Ni(rac-Me.( 14) 
ano N.](C1.J-l..O,) [Ni(meso-Me.(14 )-4.11-dieoo N,](C1..H.,O,). 

Este hecho parece indicar que un alto porcentaje de energía de activación se necesita para 
generar ponadores de carga. suponiendo que los niveles dominantes son las banda de valencia y de 
conducción. Estos resultados podrian indicar que las propiedades ópticas de estos mal.eriales 
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moleculares pueden ~er analizados utilizan<fo el modelo T:iuc. des:i1 roll:ido para semiconductores 
inorganicos amaños._ aunque es necesario trabajar más para acJarar esta pos1b11idad. 

RESULTADOS DE LAS MEDICIONES DE PROPIEDADES ELECTRICAS COMO 
POLVO EN PASTILLA. 

Los complejos Ni(rac-mesoMeo[ 14 )4. 1 1 dienoN.)(C ,..tt.,O.). 2H,O y PcCo(CN)(C ,..tt.,O.). 
Dcbidp a sus altos puntos de fusión >350ºC no fueron preparados como película. por lo tanto Ja 
caractcnzac1ón clCctnca se haza sobre past1Jla.s preparadas de los polvos de cada complejo. a 
cont1nuac1ón se presentan los resultados obtenidos de esta caracterización. 

En l:i figur:i 4.2.16 se muestra p:ir:i el PcCo(CN)(C 1..H..O.) como p:istilla. l:i curv:i típica de 
la dependencia de la corriente clc!ctnca con la tcmpcrarura para un voltaje constante aplicado en el 
rcg1men óhmico. De l:i v:in:icaón de l:i 1 vs.T se encontró que el PcCo(CN)(C,...H.,O.) tiene 
comporta.nuento met31ico y la conducuv1da.d que presenta a temperatura ambiente de 1.2 x lo"""" lo 
sitúa. segian l:i iabl:i 1 1 1 presenlada cn cl capitulo 1. cn el rango de conductívid:ides de los 
semiconductores. Para este complejo se puede comparar su conductividad con la conductividad que 
prescnla el monómero correspondiente PcCo(CN) :i temperatur:i :unbiente l:i cual es de 2x 10·2 (30). 
Entonces se observa que la introducción de la molécula de ácado antraflávico aJ monómero produce 
un decremento en la conductividad dCctnca.. este decremento se podria explicar como la posibilidad 
que se produzca un fuene acoplanucnro c:nrre la ftalocaaruna y la molécula de 3cido antr.i.flávico 
(C ,~O") lo que cstaria disminuyendo la densid.- ' clccrrónica inrermolecular estos solo se supone. 
Aunque se tendría que hacer mas trabajo para aclarar csre comportamiento. 

Ln 1 
- 'º 

[PcCo(CN))(C H O ) 
14 6 4 

• 12 -

·.e • 0.16 ev . ., 

E.,• 0.18 eV 

-1a~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

20 30 40 so 60 70 80 90 100 

l/k8 T (eV- 1
) 

FIG. 4.2.16. CORRIENTE ELECTRICA COMO FUNCION DE LA TEMPERATURA PARA EL 
PcCo(CN)(C-.HeO•) COMO POLVO EN PASTILLA .. 

En l:i figura 4.2. 17 se muestr:i l:i curv:i típic:i de l:i dependencia de l:i corriente eléctrica a 
travcs de l:i p:istill:i con l:i temperatura dur:inte la medición. p:ir:i un voltaje constante :iplicado en el 
régimen ohmico. De l:i v:iri:ición de l:i 1 vs.T se encontró que el Ni(rac-
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mcsoMe..[14)4. l ldicnoN,)(C,41.0.).2H,O tiene comportamiento como semicond&Jetor y la 
conductividad que presenta a temperatura ambiente de 8.3 x IO ... lo sitúa según la tabla 1. 1.1 
presentada en el capítulo 1 en el rango de conductividades de los semiconductores de este complejo se 
puede decir que se requiere más trabajo para poder determinar el tipo de apilamiento que se obtiene 
para ello, es imponantc lograr un monocristal de este complejo. 

Ln 1 
- • 3 -Ñi((rac-mesoMe8 (14(4,11d1eneN.Jl<c, .H80 • 

• Ea 1 • 0.93 eV 

; 
-17 ~ • .,.,-... 

1 
i 
1 _ ,,. r 
1 • E • 2 • 0.36 eV 

:::[ 
-25~· ~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

20 30 "'º eo eo TO ao so 100 110 

FIG. 4.2.17. CORRIENTE ELECTRICA COMO FUNCION DE LA TEMPERATURA PARA EL 
(Ni(,-.c~1•1'.11dtenoN.)(Ci.H•0•).2H20 COMO POLVO EN PASTILLA. 
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CONCLUSIONES 

El proceso para la obtención de películas delgadas de sólidos moleculares con propiedades 
conductoras se dividió en dos etapas: 
a) Síntesis de los sólidos moleculares. 
b) Obtención de prlfculas delaadas por el metodo de evaporación termica de los sólidos 
moleculares. 
Las conclusiones igualmente scr:in divididas en dos etapas. 
a) Síntesis de los sólidos moleculares. 

En la sintcsis de los complejos se plantearon dos problemas fundamentales: 
Lograr el enlace de las moléculas a través de sitios sin la descomposición quimjca y obtener 

complejos con propiedades cléctncas aceptables. 
Para realizar la síntesis se ..:scogu:ron por su condictón de planaridad molCculas 

mctaloorg&in.icas y para los sistemas que tendrían la función de actuar como puentes entre estas. se 
escogieron moléculas considerando la posibilidad de ser donadoras de elecuoncs como el icido 
antraflaVlCO (C,..H.O.). 

Los sistemas escogidos fueron los hgandos 5. 7. 7. 12. 14. 14. 14-Hexarnetil. l. 4. 8. 11 
tctraazacyclotctradeca-4. l l-d1cno o (Me,[ 14)-4. 11-dicno N,) y el S. 7. 7. 12. 12. 14- Hexainetil-1. 
4. 8. 11-tetraazaeyclotetradcca-4. 14-ano o(!\·~¡ 14)-4. 14-ano N.). los cuales pertenecen a un grupo 
de macroc1clos llamados de Cunis. 

De ésta variedad de macrociclos para la obtención de los complejos org3.nicos de baja 
dimensión. para el presente tr.:ibajo. se prepararon los siguientes complejos. 
[Ni(rac-meso-Mc.[ 14 )-4.11 dicno N,) )(CLO,), 
[Ni(rac-meso M~[ 14 ) anoN,) ) (CLO,): 
[Ni(meso-Mc.[ 14 )-4.11 dicno N,) ](CLO.): 
los cuales se sometieron a diferentes condiciones de rea.cción. al variar los siguientes parámetros : 

Rclacion estequiométrica... disolvente. pH .. presión y temperatura. De los resultados obtenidos 
se concluye lo siguiente: 

De la relación cstcqu1omt!tnca se encontró quto: la relación mol a mol para las moléculas 
reactivas fa,.·orcccn los apllanucntos deseados para observar d fenómeno de conducti1.'1dad. En la 
selección de los disolventes se consideró que la reacción para el cnJacc de las moléculas reactivas a 
través de sitios to:specíficos. deberla ocurrir sin la descomposición de las moléculas reactivas. De los 
resultados obtenidos se concluye que el uso de disolventes como etanol_ meta.nol rcsult.aron ser los 
más apropiados en esta investigación. 

Como se consideró que se debía c,.·1t.ar la dcscomposación química y obtener los apila.Jnientos 
deseados entre las moléculas reactivas. se encontró que el pH que más favoreció estas condiciones 
estuvo entre valores 7 y 8. Para valores mayores o menores se observó la descomposición química de 
las moléculas reactivas. 

La temperatura para tOOos los sistemas estudiados se mantuvo to:ntre 30ºC y 60 ºC_ ya que a 
tc:mpcraturas mayores se observó la descomposu:ión quimjca de las moléculas reactjvas. 

La presión utilizada en la síntesis de todos los sistemas estudiados se hizo a la presión 
atmosférica.. excepto para el complejo derivado de la Ftalocianina de Co. que se obtuvo bajo 
condiciones controladas de presión. 

Tomando en consideración los resultados preliminares de la caracterizacion quinllca.. por 
espectroscopia IR.. los complejos seleccionados fueron: 

([Ni(meso-Meol 14]4. l l-dienoN.](Ci.Ho0•).2ff20) INi(meso-!i. 7. 7. 12.14.14-hesamelil-4.11-
dieno-1.4.8.11-tetraazaciclotetradeca) )2.6.-di-hidrosiantraquinonato-dihidro. 
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{ f Ni( rae-Me.( 14) ano N4.2H:O)(C,.H,.O.)) = f Ni(ruemico-.5, 7, 7, 12, 14,14-he:irametil-1,4,8-
retraazaciclotetradecano))2,6.-di-hidro•ian1raquinona10-dihidro. 

{ f Ni(rac-me!loMe,.f l 4f4,l I dienoN.J(C,.H .. 0.).211:0.) =fNi(racémico-meso-.5, 7, 7, l :Z, 14,1.a
he•ametil-4, I 1-dieno-1 ,4,8,11-lelraazacidotelradeca))2,6,-di-hidro:irian1raquinona10-dihidro. 

{ FcCo(CN)(C,.u .. o.)' =TETRABENZO-TETRAAZA-PORFIRINACIANO 
ANTRAFLAVATO. 

( Ni(rac-J\le,.f l4lanoN.J(C: S: 0:).2(CIO.)) = fNi(racemico-.5, 7,7,12,14,14-he:irametil-l,4,8-
tetraazaciclotetradecano)Jditios:alato. perclorato. 

De la caractenz.ación quim1ca de estos comple1os. rca.Jiz.a.da mediante la aplicación de 
dif"erentes tccmcas (espectroscopia IR. cspectromctria de masas FAB (Fasr Atom Bombardment). 
a.n::i.Hsis rcnnogravimCtrico TGA. rayos x en monocnsul y espectroscopia R.AM.A.N). se obtuvo Ja 
siguiente intbnnación: Peso molecular. tipo de enlace desarrollado. punto de fusión. temperatura de 
dcscomposrc1ón y cstructur::i cnstaJ1na. 

Estos resultados pcrmu1cron obscn,ar s1 los comp ·estos obtcn1dos de la primera etapa de 
esta 1n\.·csugac1ón reunían las cond1c1oncs de cstn..1ctura p1..inteadas. como condición para que cJ 
compJc10 tuviera Ja probabilidad de c.xlub1r buenas propiedades clCctncas. Así se desca.rtaron los 
sistemas que no rcsulraron de 1nterCs para la presente 1nvest1gac1ón y se escogieron Jos complejos que 
se reportan en este trabajo. 

Las conclusiones de Jos resultados de la caracterización quimjca de estos complejos. son las 
s1gu1cntcs: 

Las mcdic1oncs de trasmitancia en el infrarrojo para los complejos obten.idos confirman Ja 
presencia de enlaces espera.dos en los productos. Algunas absorciones de los reactivos se observan 
con hgcra.s mocl.Jficacioncs en Ja magnitud de la frecuencia de \:ibración en la fonna y correlación de 
las bandas correspondientes. Cabe aclarar que en ningún caso se obtuvo simplemente la suma de los 
espectros que serian md1c.::iuvo de una mezcla. 

De los resultados de espcctromctria de masas FAB. se confinnó p.::ira cada uno de cuatro de 
los complejos estudiados el peso molecular y Ja posible estructura molecular. Aunque para el 
complejo FtCo(CN) (C,..H.,0,). se aplicó la tccmca FAB debido a que el compuesto presenta baja 
solub1J1dad en Ja mayoria de disolventes comunes. por lo que para este complejo no se determinó el 
pcso molecular 

.-\.nalis1s termogravunCtnco TGA. De los resultados obtenidos se concluyó que todos los 
complejos presentan est.abifidad térmica a temperatura .;:unbu.:nte. deshidratación a temperaturas no 
muy cJc,.radas y puntos de fusión con descomposición quimJca. También de Jos resultados obtenidos 
de: Ja apJicación de esta técnica pcnn.itieron establecer Ja temperatura a Ja cuaJ se puede evaporar 
cada complejo. para su depósito como pclicuJa.s delgadas. sin experimentar descomposición quinuca. 

De Jos cutco complejos obrenidos en esta 1nvcsugac1ón solo dos de Jos complejos sintetizados 
pudjcron ser crecidos como monocnstaf. estos son: 
[Ni(rac-Me.,[ 141 ano N,.2H,OJ(C,..tt.,O,). 

fNi(meso-Me0 [ 14J-4. I 1-dienoN.¡ (C,..H.,0,).2H:O. 
Los rcsuJtados obtenidos de la tCcnica de difracción de rayos X en monocristal. indican que 

los apilarnicnros de las moléculas que componen al cnstal son del tipo segregado. Lo que es similar al 
complejo de transforencia de carga TTF-TCNQ. que es un malerial tipico de transt"ercncia de carga 
&accionada y que presenta una alta conductividad eléctrica. Las formas cristalinas para el complejo 
[Ni(mcso-Mc,,( 14J-4. l 1-dicnoN,J(C 1..H.,0,).2H:O muestran dos dit"ercntes relaciones 
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cstequiométricas. En estas estructuras se observa la presencia. en los cristales. de moleculas de 
disolventc. localizadas entre los grupos de aniones. c .. da una Je <.:llas enlazadas fuertemente. debido al 
enlace fonnado con su átomo de oxigeno y los nítrógcnos del catión. La diferencia en orientación del 
huespcd ncuUo (moléculas de disolvente) detcrmma la diferencia entre las estructuras de los 
doscomplejos obtenidos. 

De estos resultados se concluye que estos sistemas son fuertemente afectados por el 
disolvente uullzado en su preparación y en el crcc1m1cnto cnstalino. y que las molCcula.s de Wsolvcnte 
son un factor 1rnponantc en la obtención de Ja estructura del complejo 
d) Espectroscopia R.A..."1AN. En el presente ca.so. los resultados de la caractcrizac1ón por esta tCcn1ca 
pcnn.itcn concluir que los complejos s1ntet1zados son del tipo Complejo de Transferencia de Carga.. de 
lo que se puede establecer que estos compleJOS purucran presentar. en bulto. conductividades 
dCctncas tan altas como la que presentad -rrF-TCNQ 

Aunque para estos complCJOS. específicamente. no se hicieron mediciones de conductn .. ,dad 
dCctnca i:n bulto. debido a que uno de los objetivos pnnc1palcs fue lograr c:l dcpósuo de películas 
delgadas. sin embargo d 1ntercs por conocer la conduct1v1dad eléctrica en bulto prevalece para un 
trabajo futuro. Esto podria aclarar s1 los resultados de la tccnica RA,'\.fAN. pueden ser por si solos. 
suficientes para conocer. en estudios prclim1na.rcs. las posibles moléculas reactivas con las que se 
puedan obtener sistemas con propiedades clt!ctnca.s aceptables. Para lo cual se debe hacer mas 
trabajo con los comple:JOS obtenidos de esta in\.·esugacu>n. y con otros s1st ·mas. a.dem3.s para entender 
más como se h.>gra. Ja transferencia. de carga fraccionada entre las molc!cua-s del complejo. con lo que 
se pod.r.i entonces establecer si la aphcac1ón de Ja técnica RA.i.'fAN es definitiva para la. investigación 
de los complejos CTC. 

Del trabajo de sintes1s y caractenzación química desarrollado. entonces se concluye que el 
aplla.nucnto de las moléculas en fonna deseada... se puede lograr a travt!s de reacciones de susurucaó~ 
con moléculas quc posean grupos reacuvos en s1uos en los cuales puedan ser reemplazables. 
pemuuendo la mtroduccaón controlada de otra molt!cula. Por lo que las condiciones de re.acción 
resultan de cspec1a.l cuidado para. lograr la introducción de las molCcula.s sin su descomposición 
quimica. 
b) Obtención de películas del11:adas por el método de evaporación térmica de lo• sólido• 
moleculares sintetiz•dos. 

El haber logrado la obtención de peliculas delgadas de estos complejos. en la segunda etapa 
de esta 1nn:sugac1ón. resultó fundaniental para cumplir los objetivos planteados. Se debe señalar que 
es la pnmcra vez que se depositan películas delgadas de este upo de matenalcs por este método. 

La caracterización fisica de las películas delgadas obterudas de los complejos sintetizados. se 
hizo me:dJa.nte mediciones de: Dafr:icción de rayos-.x. Trasnuta.ncia en el IR. Espectroscopia UV
V1s1blc. Elipsometría y :\fcdiciones de la Conduct1v1dad cléctnca.. 

Para la evaporación térmica de los compuc:stos fue necesario encontrar las condiciones 
adecua.das de presión y temperatura y tasa de evaporación .. con las cuaJes se obru ... ;eran películas 
delgadas hom<>sCncas. Cuando se prepararon pcliculas usando temperaturas de evaporación mayores 
al punto de fusión.. del complejo como polvo. y con alta rapidez de calentamiento.. las películas 
resultaron con textura. granulosa y heterogéneas en sus propiedades. Cuando se utilizaron 
temperaturas de &.:\.·aporación menores al punto de fusión del polvo y con baja rapidez 
dccalentam1ento. las pcliculas resultaron con textura lisa y homogéneas en sus propiedades. Jo cual 
podria ser ind.icauvo de que las moleculas. a ba1as tasas de calentamiento del polvo. puedan llegar al 
sustrato sin experimentar dcscompos1ción quinuca durante el proceso de evaporación y que el 
número de moléculas que se adsorbe sobre el sustrato se debe mantener por debajo de un cieno valor. 
tal que pcnnita. el acomodanticnto de las mismas. Por lo que se concluye que la evaporación ténnica 
es una buena opción para el depósito de peliculas delgadas de sólidos moleculares con bajos puntos 
de fusión porque la composición química de los complejos se mantiene. 
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:i) Mediciones de Trasmitancia en el IR. Los resulrados obrcnidos indican que la composición 
quim.ica del compuesto no se alteró fuertemente dura.nr:c el proceso de evaporación. Aunque los picos 
de absorción m!lcstran ligeros con dnicntos en su localiz.acaón esto se pude asociar con Ja presencia de 
esfuerzos internos. Es importante mencionar que la rapidez de calentarnu:nto del cvaporantc debe ser 
controlada. para evitar la descomposición quim1ca del complejo. La temperatura del sustrato parece 
ser un factor importante para la obtención de pclicula.s cnstahnas. se debe desarrollar mas trabajo en 
esta dirección para aclarar la influencia de la temperatura del sustrato sobre la cristalinidad de Jos 
comple1os como peliculas delgadas. 

b) Difracción de rayos-x. De los resultados obtcn1dos. se puede concluar que es posible depositar 
películas de los sólidos moleculares a temperaturas de sustrato bajas. aunque sin obtenerse la 
c;structura cristalina que presentan los complejos antes de la evaporación. En el presente caso. con el 
sustrato mantcrudo a tcmpcratura a.rnbicnte. las pcliculas son a.morfas. 

e) Evaluación de las propiedades ópticas y dCctncas: Los resulta.dos del comportanUento de la 
conduct1v1d.ad déctrica con la temperatura y de la tra.nsm1s1ón óptica. muestran que estos materiaJes 
presentan caracterist1cas de scm1conductorcs 3.lTlorfos. donde los niveles dominantes son las bandas 
de valc.:nc1a y de conducción. 

Aunque los resultados de la caractcnzac1ón de d1fra.cc1ón de r::iyos-x en m,nocristal que 
indican qu..:: el [Ni( meso-Me,[ 14 )-4. 1 1-dicnoN,J(C,..H,.0,) 2H,O es un complc10 del ti¡:.~ CTC. por el 
apllam.iento que presenta. y de que los resultados de espectroscopia Rarnan que mdican Ja misma 
caractensuca. es decir debe presentar alta conducuv1dad cléctnca. Las pcliculas depositadas no 
c;xh1bcn altas conduct1v1dadcs cJCctncas esto pernute concluir que el apilasniento y t:1 orden que 
presentan es un factor detenn1nante de las propiedades clCctncas. 

Entonces. para lograr que estos complejos depositados en película delgada exh.Jban altas 
conducuvadadcs dc!ctncas. se requiere m:i.s trabajo para deterrrunar las condiciones de presión. 
temperatura y tasas de evaporación y de depósito que resulten en el depósito del complejo en forma 
cnstalina. con los ap1Janucntos que favorezcan la mayor conductJ._,da.d, eléctrica. 

De los matcnales sintetizados. los complejos· 
PcCo(CN) (C,.Ji,,0,) y [N1(rac-mes0Mc..[ 14 J4. I 1-<licnoN,J (C,..H.,0,). que presentan punros de 
tUs1on mayores a 350ºC con descompos1c1ón. no se depositaron pcliculas debido a que se 
descomponen qui.m1ca111ente durante la evaporación. y solo. se tuc1cron mediciones en bulto para la 
conductividad clccrnca. De estas mediciones se obuene qu.: el PcCo(CN)(C14H604). prcscnra 
comport.anucnto mctalico en Ja variación de la conducuv1dad con la temperatura. l\fientra.s que para 
el [Ni(rac-mesoMc6[14J4.I 1-dicno N2)(Cl4H604). su componamienro con la remperatura es de 
semiconductor. 

En reswncn.. con el desarrollo de este trabajo se; ha demostrado la f::ictibilidad de la sintesis de 
sólidos moleculares con propiedades clCctncas conductoras utilizando tCcnicas de selección y 
sustitución. y la preparación de películas delgadas a partir de estos complejos usando la técnica de 
c\"aporac1ón. 

PROYECCIONES PARA EL FUTURO. 
Con el desarrollo de esre trabajo se ha demostrado l:i posibilidad de obrener la sinresis de 

sólidos moleculares con propiedades eléctricas conductoras y la producción de películas delgadas. 
también se demuestra que los complejos obtenidos no muestran propiedades eléctricas excepcionales. 
esto abre la posibilidad de seguir investigándolos para poder conocerlos mejor. y así lograr cada vez 
mejores condiciones para su síntesis y obtener la posibilidad de mejorar sus propiedades eléctricas. 

Ademas estos sistemas ofrecen un gran nUmero con posibilidades de ser estudiados por esta 
razón. un enorme potencial de aplicaciones tecnológicas y practicas. que van mas a.llá del 
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interés científico. lo que justifica la investigación y el estudio de estos nuevos maleriaJcs. 
Para la continuación de este trabajo se plantea desarrollar las siguientes actividades de 

investigación. Para la sintcsis de nueves compuestos con propiedades eléctricas conductor.u. se 
propone seguir trabajando con moléculas capaces de transferir carga fraccionada. mediante la 
selección de moléculas reactivas pares DA (donadoras-aceptoras) y predecir su capacidad de 
transferencia de carga aJ tomar en consideración la diferencia de sus potenciales de oxidación. y así 
obtener las afinidades electrónicas de las moléculas aceptaras y el potencia! de ioniz.aeión de las 
moléculas donadoras como se seilala en el capitulo 3 sección 3 .1 .b. Tambien. para la determinación 
de t:sta propu:dad se propone someter a las molC:cula.s escogidas a estudios RAMAN. como se señala 
en el capitulo 4 sección 4.1.a. para determinar su capacidad de transferencia de carga. 

Investigar. mediante el estudio teórico de orbitales atómicos. las semejanzas de 
comportantiento presentes en las moleculas DA. 

Desarrollar tCcnicas para el crccinuento de monocristaJes y analizarla fonna como el 
disolvente afecta la t:structura cnstalina de estos complcJOS. ya que a panir de estos monocristaJcs se 
pueden m<!d.ir las propiedades ópticas. magnéticas. y eléctricas del complejo. 

Encontrar las disolventes ideales para su uuliz.ación como matriz. y aplicar la tecnica de 
espectrometria de masas. por el método FAB. para determinar el peso molecular y la posible 
estructura de complejos que resulten de baja solubilidad. 

En la producción de las películas de estos complejos. seguir investigando sobre las 
condiciones de evaporación: tcmper::itura de sustrato. presiones de trabajo .. tasas de evaporación y de 
d~ 'lósno. para poder obrcncr dcposnos de pcliculas cnstahna.s 
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