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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION PHYSICAL AND
CHEMICAL OF SEMICONDUCTORS DERIVED OF
COMPLEXES OF CORDINATION AND ORGANOMETALIC.

Low-dimensional molecular solids derived from tetraza macrocylic
complexes have been synthetized. These materials were chemically
characterized by means of IR spectroscopie, Termogravimetry, UV-Vis and
Raman spectroscopies. Thin films of these materials were prepared by
thermal evaporation at a source temperature lower than that of
descomposition . The characterization of the deposited films was carried
out by IR and UV-Vis spectroscopies. The thickness and the refractive
index of the films were determined by elipsometric measurements. The
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 experiment changes in their
chemical composition due to the termal evaporation. From the curves of Ln

o vs 1/k,T it is observed a metallic and semiconductor behavior for the

various solids.



A MIS PADRES:

BENJAMIN V MARGARITA

A LA MEMORIA DE MIS ABUELOS:

Victrorio
Cecilia



CON TODO MI AMOR:

A MI ESPOSO FRANCISCO

A MIS HIJOS

COSSET Y PACO



AGRADECIMIENTOS

Agradezco al Dr. Armando Ortiz Rebollo y al Dr. Jacobo Gémez Lara por su
acertada direccion en el desarrollo de este trabajo.

A LOS MIEMBROS DEL JURADO : Dr. Eduardo Muiioz Picone, Dr. Ciro
Falcony Guajardo, Dr. Pankajakshy Karunakaran Nair Padmanabhan, Dr. Juan
Carlos Alonso Huitron. Dra. Santhamma Nair Mailepallil Thankamma, peor el

tiempo dedicado a la revision de este trabajo y por sus valiosos comentarios y

sugerencias.

Al [Instituto de [Investigaciones en MNMateriales, Instituto de Quimica de la
Universidad Nacional Auténoma de México (U.N.A.M.) por permitirme hacer uso

de sus instalaciones para el desarrollo de este 1. abajo.

AGRADECIMIENTO POR EL FINANCIAMIENTO PARCIAL
PARA LA REALIZACION DE ESTE PROYECTO A LAS
SIGUIENTES INSTITUCIONES:

Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT).

Secretaria de Educacion Publica (SEP).
Universidad Nacional Auténoma de México (Instituto de Quimica)

(UNAM).

Universidad de Guanajuato (Facultad de Ingenieria Mecanica,

Eléctrica y Electrénica) (FIMEE).



RESUMEN.

En la presente investigacion se informa sobre la sintesis quimica de algunos sistemas en
los que se pretende extender la conjugacion electronica de macrociclos tetraaza coordinados a
Ni(I) y ftalocianinas de Co (II), por medio de una adicién no oxidante de aniones con alta
densidad electronica que forman puentes o en su caso transfieren carga con el objeto de obtener
sistemas con propiedades conductoras o semiconductoras de aplicacion potencial. Las
moléculas tratadas fueron: la tetraaza de Ni insaturada (mezcla racémica y forma meso),
obtenidas por ¢l método de Curtis. v la ftalocianina de Co (11) cianurada. La molécula puente
fue el acido antraflavico (2.6-dihidroxiantraquinona).

Los solidos moleculares obtenidos se caracterizaron por espectroscopia IR, analisis
termogravimetricos, espectroscopia Raman, espectroscopia de Masas y Rayos X en
monocristal.

Se prepararon peliculas delgadas de estos materiales por la técnica de evaporacion
térimica. a temperaturas menores que su temperatura de descomposicion

Estos materiales se caracterizaron por espectroscopia de transmision en el infrarojo IR,
espectroscopia UV-Vis. El espesor y el indice de refraccion de las peliculas se determind por
medidas eclipsométricas. Las caracteristicas eléctricas se analizaron por medidas de la
conductividad etéctrica como funcion de la temperatura. Los resultados de la espectroscopia IR
indican que los materiales no experimentan cambios drasticos en su composicion quimica
debido a la evaporacion térmica. De las curvas de In o vs. 1/kgT, se observa comportamiento
metalico y de semiconductor para los diferentes compuestos.

En este trabajo se dan algunos perspectivas para la continuacion de esta linea de

investigacion.
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INTRODUCCION

i ) ANTECEDENTES.

Los sohidos molcculares conductores se han  conocido desde ¢f siglo pasado. En 1842, W,
Knopp preparo una sal de tetracianoplauno (T'CP). un compucesto quimico en ¢l cual cuatro iones
cianuro (CN') sc encucntran alrededor  del ion platino. El ion tetracianoplatino ticne la forma de un
disco plano. ¢n la sal preparada por Knop los discos estan apilados como naipes ¢n apilamicntos
paralelos. Esta estructura fuc dentificada por primera vez en 1969 por Klaus Krogmann de la
Universidad de Stuttgart |1}

En 1910 Frank Playtair Burt de Umiversity College London sintetizé ¢l polimero inorganico
mtruro de azufre. ¢l cual esta formado por atomos de azufre v nitrogeno enlazados en cadenas largas.
la formula quimica ¢s (SN), donde x tiene un valor clevado indeterminado [2]. Esta substancia ¢s un
solido de cadena lincal con conductividad del orden de 2x10° ©'cem’’ [2][4]). que ¢s altamente
conductora vn donde las cadenas se encuentran alincadas paralelas unas a otras. Sin embargo. las
propicdades del TCP v del (SN) se examinaron en detalle hasta los anos 70 Desde entonces se han
preparado otros sistemas de cadenas hineales como ¢l polidiacetileno (R-C), v sus denvados [5]. La
molécula de TCNQ (7.7.8.8 -Tetracyvano-para-quinodimetano) fue sintetizada vy caractenzada cn
1960 por un grupo de imvestigadores en E | Du Pont de Nemours & Company [6]. Esta molécula
junte con la molécula organica de TTF (tetravotulvaleno) forma solidos moleculares con
ce.. ductividades clectricas comparables a las de los metales | 7]

Parte delanteres por ol estudio de los sohidos molcculares conductores se debe a que en 1964
WA Lattle de la Umiversidad de Stanford [8]. propuso que st un matenal molecular podia ser
disciiado con las cspecificaciones correctas, entonces habria la posibilidad de obtener un material que
exhibicra superconductividad desde bajas temperaturas hasta temperatura ambiente. La estructura
propucsta por Lattle ticne un esqueleto conductor con grupos a los lados que estabilizarian, scgun ¢l
cl transporte de clectrones para la superconductividad  [8]{9]

Un supcrconductor a temperatura aumbiente ¢s de una gran importancia tecnologica por lo
que esta idea indujo a los cientificos a hacer un mayor cstucrzo para sintetizar tales estructuras. Sin
cmbargo. ¢l supcrconductor a temperatura ambiente aun no s¢ descubre, permancceiendo la propucsta
controversial de Lattle y ¢l interés por encontrar ¢l superconductor de alta temperatura critica

En 1973 Alan J Hager v Anthony F Garito de la Unsversidad de Pennsylvania reportaron
haber observado muy  altas  conductividades en sales hechas de  (7.7.8.8.-Tetraciano-para-
quinodimcetano) TCNQ s otras moléculas organicas. como el (tetrathiafulvaleno) TTF. a temperatura
relativamente bajas (entre 50K v 60K) [10] los cncontraron que la  conductividad de
(TTFATTCNQ) se aproximaba a la del cobre a temperatura ambiente. En primiera instancia
punsaron que ¢l estado de alta conductividad cra scial del principio de una superconductividad. lo
que no resulto cierto Sin embargo. lo que cncontraron no fuc menos interesante Ellos encontraron
quc la propicdad mas notable de estos materniales ¢s su amisotropia, esto s que su conductividad
clectrica es diferente a lo largo de diferentes dirccciones en el solido. En la mayoria de los casos cs
una direccion a lo largo de la cual la conductividad s tan alta. que algunas veces sc aproxima a la de
los metales. mientras que en la direccion perpendicular a csta direccion la conductividad puede ser
tan baja como 10" Q'cm’. Esta anisotropia reflgja la estructura implicita fundamental de cstos
materiales: cllos estan formados por muchas cadenas paralelas o apilamicntos de moléculas, v
conducen bien solo a lo largo de las cadenas o de los apilamientos. estos materiales son llamados
solidos unidimensionales.

En los Gltimos afios s¢ han hecho considerables esfuerzos en ¢l cstudio v disciio de sintesis
para la obtencion de semiconductores moleculares [11). estos materiales tormados por sub-unidades
individuales quc intcraccionan centre cllas. pucden ser sintetizadas  separadamente.  Derivados
organicos ¥ mctalo-organicos son la base de la mayoria de los materiales moleculares. dos ¢jemplos




representatives de semiconductores moleculares son las flalocianinas (Pc) las metalo-ftalocianinas
(PcM) v ¢l poliacctileno (CH)..
Las propicdades cléctricas de las flalocianinas v compucstos relacionados dependen mucho

de la mortfologia del sistema macrociclo. se ha cncontrado que arrcglos como ¢l apilamiento de
macrociclos planos asi como también, ¢l apilamiento de  metalomacrociclos planos unidos por
pucntes lgantes, resulta una condicion importante para alcanzar buenas propicdades conductoras,
[12]. Estos apilamicntos sc han podido obtener por mcetodos clectroquimicos [13]{14], un cjemplo ¢s
¢l sistema [PeMO|, donde (M = Si. Ge, Sn ) [15][16][17]. los puentes higantes utilizados fucron
cloruro. bromuro. voduro v qumonas. las conducuvidades cncontradas para cstos sistemas fucron
para ¢l [Pc$i0],5 3% 10702 em ' para ¢l [PcGeOl, 6 7x 107 €27 em ' v para ¢l {Pe$Sn0O}, 2 2x 107"
o em [ IR)[I9]{20].
El procceso de dopado tambicn se ha cstudiado curdadosamente para semiconductores
moleculares, con diferentes macrociclos con atomos metalicos centrales v diferentes pucntes ligantes.
1.4-dusocianoantraceno (dia). obtenmiéndose cl

Un gemplo ¢s para ¢l [PcFe(ll)] donde (L) es ¢l
a

[PcFe(diall, para ¢l que  s¢ encontro que la conductividad se mmerementaba de 3x107 Q' em’
SN10° €7 em”’ cuando cra dopado con yvodo [PeFe(dial: . ). [21]

En pocos anos. otros metodos s¢ han dusarrollado para obtener ¢l apillamiento de
metalomacrociclos con un metal de transicion como atomo central. con estados de oxidacion (+I1,
+IH) [22][123] Estos mdétodos llesan a la formacion de polimeros [MacM(L)].. ¢cn donde ¢l
macrociclo (Mic: ). ¢l atomo metalico central (M) v ¢l pucnte hgante (L), pucden ser vanados
sistematcamente [24](23)[26]  El apilanuento se logra concectando el metal de transicion del
macrociclo con puentes hgantes bidentados entre los macrocticlos. Los (L) son moléculas organicas
lincales  conteniendo  clectrones-m,  como  pirazina (pyz). p-disocianobenceno  (dib). v p-
disocianobenceno substituido. tetracina (1z) v otros St el estado de oxidacion del (M) ¢s (+1H) como
“e’’ L Rh') entoncees los higantes enlazantes pucden ser cianuro

-

en los 1ones de los metales (Co ™.

CN' vocianato SCN . N [27][28][29)
Para la mayona de los matenales conductores inorganicos una detintcion simple delimita una

nca.  Si1un matcnal morgamnico tiene una conductividad intermedia entre un
aislante (<1077 22" em¥) v la de metal (G-10° €27 ¢m '), entonees es un semiconductor v exhibira las
propicdades caracteristicas de esta fanulia. Para compucstos moleculares. tal simpliaidad no es
Un gran namero de sistemas moleculares como los que han sido descritos poseen una
mtermedia. Ciertas  transiciones  de  tase  clectronicas. las  cuales cambran ¢l
de metal hacia semiconductor. son unicas para materiales

familia bastante homoy;

posible
conductividad
comportamiento cléctrico de un matcral
unidimensionales. Estos fenomenos son de gran interes. porque su cstudio aporta datos para entender
los fenomenos clectronicos que se dan en ¢l estado solido

Por los antecedentes antes expuestos es evidente que los estudios de sintesis v caracterizacion
fisica de estos compuestos aun no han alcanzado su masimo desarrollo. 1o que les hace ser un campo
de investigacion amplio ¢ intercsante para ¢l desarrollo de la tecnologia v ¢l estudio del estado solido.

La produccion de peliculas delgadas por alguna de las téenicas de deposito fisico de vapor
(PVD, por sus siglas cn inglés) evaporacion térmica v ol depdsito por espurrco. sc usan para ¢l
deposito de peliculas delgadas » recubrimiento de diversos materiales. El espesor del recubrimiento
puede varniar desde angstroms hasta nulimctros Su uso en los ulumos afos s¢ ha incrementado
rapidamente debido a que las nuevas tecnologias demandan propiedades multiples v complejas en los
matenalces.

Historicamente,  los  primeras  peliculas
probablemente por Faraday [30]. El deposito de peliculas delgadas de metales por calentamicnto cn
vacio fuc descubierto cn 1887 por Nahnwold [31] v fue utilizado por Kundt ecn 1988 para medir ¢l
indice de refraccion en susbstancias depositadas como peliculas delgadas {32). en afios posteriores el

delgadas cvaporadas  fueron  preparadas

(8



interés por cl deposito de compucstos como peliculas delgadas fue para investigaciones en cinética,
difusion de gasces. y reacciones metal-gas. [33]]34).

La familia de materiales que s¢ ban depositado como peliculas delgadas por procesos (PVD)
incluyen metales, semiconductores, aleaciones, compucestos intermetalicos, oxidos [35] v nucvos
matceriales como  supcerconductores NbiGe, CuMo. Sy, mateniales  fotovoltaicos a-SiH, CulnS;,
materiales optoclectronicos [36]). oxido de In-Sn. oxido de Zn, Nitruro de Boro NB cubico, diamante
y» carbon. Mas recientemente se han hecho depositos de peliculas delgadas para aplicaciones opticas
[37]. para ¢l estudio de defectos v la influencia de cstos sobre la conducuvidad cléctrica de las
pcliculas delgadas de la S-hidroxiquinoleina de Aluminio (Alq.3) [38). Estudio de la brecha optica
mediante trasmutancia v medidas de retlectancia de peliculas delgadas de Fe depositado sobre
sustratos de silicio v recubicrtas con silicto amorto [{39]. Sintesis de peliculas delgadas al alto vacio
sobre diversos  sustratos v caracterizacion  del  superconductor  organico  alfa/subt/-(BEDT-
TTF)Ysub2/l/sub3/ [40]). Para ¢l cstudio de cornientes pasajeras en peliculas delgadas de Fralocianina
de Niquel [41]). Formacion de peliculas co-cvaporadas del TTF-TCNQ compilejo de transferencia de
carga (CTC). vanando fa temperatura de crecimuento de la pelicula [42]. Ademas del estudio de las
propicdades cléctricas del TCNQ (tetracianoquinodimetano) evaporado como peliculas deigadas (43].
Caractenzaciones fisicoquimicas de compucestos organicos como la 1 8-dicloroantraquinona como

pclicula delgada [44].
ii ) APLICACIONES.

El potencial de utilidad de los polimeros se incremento con ¢l descubrimiento de su capacidad
para conducir clectricidad. Entre las muchas aplicaciones que existen para los polimeros organicos
conductores sc pucden listar:

Diodos Schottky. ccldas solares, transistores de efecto campo. superconductores, guias de
ondas. acopladores dircccionales opticos. interruptores clectronicos. electrofotografia. sensores de
gases v cstructuras clectroluminiscentes [45][46]

Por muchos aios las Ftalociamnas y las metalocianinas se han investigado ¢n detalie por sus
En los ultimos vemnte aftos, la quimica de las fialocianinas ha

propiedades como colorantes [47][48].
resurgido. porque muchos derivados de estos complgjos exhiben propicdades que son de interés para

su aplicacion  ¢n cicncia de materiales. [49]{50]. Como matcrnales opticos no lincales [51), como
substancias clectrocromicas [52]{26]). como metales unidimenstonales [33](25]).

A mancra de ggemplo. diversas investigaciones han mostrado quce las ftalocianinas de plomo
pucden servir como sensores del gas dioxido de nitrogeno. v que otras ftalocianinas s¢ estan
cstudiando con la idea de utilizarlas como scnsores de gases para la medicion de la contaminacion
ambicntal [54]).

Con ¢l poliacetileno (CH), se ha experimentado extensivamente, habiéndose obtenido baterias
recargables, siendo esta aplicacion una de las mas prometedoras para este polimero conductor {35].

Algunos complejos de transferencia de carga (CTC) se les ha  encontrado aplicacion en
celdas voltaicas especializadas, como ¢l complejo poli(2-vinilpirideno) dopado PVP-I. ¢l cual sc ha
utilizado para baterias ¢n miniatura de larga vida, ¢n las que funciona como catodo con un anodo de
litio. que s¢ produce por medio de la clectrolisis del electrolito Lil [56){57].

El compicjo de transferencia de carga (CTC) polinitrovinilcarbazol dopado PNVC-I: ¢s un
semiconductor que sc ha utilizado como clectrolito entre un clectrodo activo (Mg, Ca. o Ag). » un
clectrodo incrte (carbon o platino), para producir una celda clectroquimica de estado solido {38).

Una dc las ventajas de estos materiales ¢s que reducen considerablemente ¢l tamaifio de los
dispositivos dondc son utilizados. Sin cmbargo. cntre las desventajas mas notorias cstan las pobres
propicdadcs mecanicas que presentan casi todos cllos. lo que hace dificil su manipulacion. Ademas de

que la estabilidad quimica de la mayoria de ellos os baja



En los ultimos afios se ha generado un interés creciente por los solidos moleculares, debido a
que coxhiben propicdades cléctricas  diversas, con  comportamicnto  tipico  de:  aislantes,
semiconductores, metales, ¥ superconductores. Este interés esta dirigido basicamente a encontrar los
solidos moleculares que exhiban las propicdades celéctricas adecuadas para su potencial aplicacion en
la industria clectronica.

Los solidos moleculares estan constituidos de unidades moleculares que se pueden sintetizar
individualmente v despuds se organizan en alguna fase condensada. La unidad molecular puede estar
constituida por; c¢specics organicas. organometalicas. o metalo-organicas. Dichas  unidadcs
moleculares  pueden ser caracterizadas  individualmente por sus  propiedades fisicoquimicas:
naturaleza quimica, potencialcs rédox. estructura. caracter multipolar o dipolar vy polarizabilidad. cte.
Las proptedades de la unidad moleccular influyen sobre las propicdades del material molecular del
cual forman parte, de aqui surge la importancia de su caracterizacion.

Los matcnales moleculares se forman por condensacion v organizacion de las unidades
moleculares, que a su vez forman la estructura de las fases condensadas. las cuales pueden formar
cristales, peliculas policristalinas. cristales liquidos solidos amorfos cte.

Los parametros que influyen en su formacion son [59):

a).-Tipo de orden alcanzado.

b).-Magnitud » naturaleza de la interaccion entre las unidades moleculares.
c).-Simetria de empaquetamicnto cristalino.

d).-Vibraciones intermoleculares.

La microestructura de estos materiales resulta fundamental, dado que ¢stos estan formados
de cadenas paralelas (o apilamiento regular de moléculas), entonces presentan buena conductividad
solamente a lo largo de las cadenas (o apilamicntos). a menudo, cstos materiales son llamados sélidos
quasi- unidimensionales o mateniales de cadenas lincales de baja dimension.

Hasta la fecha existen tres grupos de matenales moleculares conductores, que son:
A.- Polimeros organicos covalentes (conjugados)

B.- Complejos de transferencia de carga (metales organicos)

C.- Organometilicos o metalomacrociclos poliméricos.

Los polimcros organicos conductores son matenales con posibilidades para ¢l desarrollo de
un nucvo campo cn la clectronica v la microclectronica ademas de que ofrecen. en numero. una
cantidad muy superior a la que ofrecen los sélidos inorganicos.

Hasta ahora la clectrénica del estado solido convencional v la microelectrénica han alcanzado
su gran desarrollo con ¢l uso de un namero pequeiio de solidos inorganicos como son: clementos del
grupo IV (Si, Ge). compuestos lI-V (GaAs) v compucstos [I-VI (CdS). mas una variedad de
dopantes (pcequefias cantidades de substancias que proporcionan clectrones y cstados cnergéticos
aceptores que producen ¢l impurificamicnto deliberado). metales (Au. Ag. Al) v aislantes (SiOa:. Sia
NJ).

) OBJETIVO DEL TRABAJO.

Los objetivos principalecs del presente trabajo son la sintesis quimica y la preparacion de
peliculas delgadas de solidos molecuiares nucvos, la caracterizaciéon quimica de los materiales
sintctizados v la caracterizacion fisica de las peliculas depositadas.

Para lograr los objctivos planteados s¢ considcraron las siguicntes metas a lograr:
1.-Lograr la sintesis de solidos molcculares nucvos.

La sintesis quimica de dichos matcrniales sclecciond unidades moleculares, que, con base en la
hipotesis de que una de las caracteristicas que deben tener estas moléculas ¢s que, presenten una
cstructura plana o casi plana {60). Esta condicion la cumpien los macrociclos tetraaza coordinados a



Ni Il (mezcla racémica v forma meso) v la flalociamina de cobalto II. por lo cual fucron los
compucstos que s¢ propusicron para scr investigados en ¢l presente trabajo

Mecdiante ¢l uso de moléculas con sistemas de clectrones deslocalizados v capaces de-
transferir carga, s¢ propuso cstablecer 1a union entre las unidades moleculares antes mencionadas. En
¢l presente caso, se considero el uso de la molécula organica (2.6-dhhidroxianthraquinona) o acide
antraflavico para establecer dicha union.

Para la sintesis quimica de los compucstos propucstos s¢ determino utthzar ¢l método de
Curus [61]. Para los compuestos asi sintetizados se considero caractenizarlos quimicamente mediante
mediciones  de  cspectroscopia  de  infrarrojo.  mediciones de TGA. difraccion de ravos  x,
espectroscopia de masas, espectroscopia Raman. La utilizacion de estas técnicas daria la informacion
con la que s¢ podria determunar la composicton quimica, ¢l peso molecular, v la estructura del solido
molccular obtenido
2.- Desarrollo de un proceso para la preparacion de las peliculas delgadas de los matenales
sintetizados, sin la descomposicion quimica de ¢stos

En la literatura cxasten reportes sobre la preparacion de peliculas delgadas de solidos
moleculares mediante diferentes téenicas, en ¢l presente trabajo se considerd ¢l desarrollo de un
proceso para depositar peliculas delgadas de los solidos moleculares sintetizados. mediante la téenica
de evaporacion térmica al vacio (PVD) La cvaporacion del material se propuso realizarse a
presiones relativamente bajas (= 107 torr), con lo que se trato de evitar alguna reaccion quimica entre
cl cvaporante vy los gascs ambientales. El uso de csta técnica se propuso para que fucra posible
obtener peliculas homogeénceas, en sus propicdades v dimensiones cspaciales.

Dentro de la caractertzacion fisica de las peliculas se decidio realizar mediciones de
difraccion de rayos-x. lo que permutiria determanar la naturaleza estructural del matenal depositado,
mediciones de espectroscopia en ¢l infrarrojo para determunar la locahzacion de los picos de
absorcion debidos a los modos normales de vibracion de los enlaces atomicos intramoleculares. La
comparacion de ostas mediciones con aquellas obterudas en los matenales sintetizados. permitiria
analizar algan posible cambio ¢n la estructura ntramolecular de los compucstos evaporados.
determinando de ¢sta mancra si ¢l proceso de evaporacion tésmica cra adecuado para la preparacion
de peliculas en ¢l presente trabajo

Sc¢ determund que st en las peliculas delgadas no se obtuvicra cristalinidad entonces
considerarian estados localizados para los portadores de carga. a semcjanza de lo que ocurre
scmiconductores amortos inorganicos, se harian mediciones de transmsion optica v mediante ol
modelo de Tauc. determinar la energia del borde de absorcion optica considerando la existencia de
colas. de cstados localizados. en la funcion de densidad de estados para las bandas de valencia v de
conduccion.

Para la caracterizacion eléctrica se llevaria a cabo mediante mediciones de las caracteristicas
corriente-voltaje (I vs. V). ¢n geomcetria planar, usando Ag. Cr. Al v Au como clectrodos. Sc
determiné la formacion de contactos ohmicos. asi como la funcionalidad de la variacion de la
corriente cléctrica a través de las muestras como funcion del voltaje aplicado. Por otro lado. sc
realizarian mediciones de la dependencia de la corriente ¢léctnca a traves de la muestra en funcion de
Ia temperatura durante la medicion. para un voltaye aplicado fijo. Dicha dependencia seria indicativa
del comportamiento eléctrico del matenal depositado. Si la dependencia resultaba del tipo asociado
con materiales semiconductores. entonces se determinaria la encrgia de activacion de la conductividad
cléctrica.

s¢
cn

iv ) ESTRUCTURA DEL TRABAJO.
La estructura del trabajo se dividio en cuatro capitulos que se exponen de la siguicnte forma:
En ¢l capitulo I sc hace una revision de la literatura de trabajos anteriores sobre los aspectos
tcoricos considerados relevantes para ¢l desarrollo de este trabajo.



En la scccion 1.1 se exponen los conceptos fundamentales de la conduccion cléctrica de la
fisica del estado soélido, con énfasis particular en los que favorecen altas conductividades cléctricas.
Esta partc esta orientada a tratar de explicar la conductividad o semiconductividad de los complejos
de transferencia de carga v organometilicos. algunas de cstas tcorias son: TEORIA DE BANDAS,
CONDUCCION HOPPING. TRANSICIONES ELECTRONICAS.

En c¢l capitulo Il se cxponen los aspectos teoricos mas relevantes de las téenicas de
caracterizacion utilizadas.

En la scccion 2.1 se describen los aspectos teoricos de las técnicas empleadas en la
caracterizacion quimica de los solidos sintetizados.

En la scccion 2.2 sc describen aspectos tedricos de las técnicas cmpleadas para la
caracterizacion fisica de las peliculas preparadas por cvaporacion térmica v los métodos mas
importantes para la medicion de la resistividad en semiconductores.

En csta seccion también se desenbe ¢l equipo implementado para la aplicacion de la técnica
de cvaporacion térmiuca. la preparacion de los substratos, condiciones de deposito » problemas
involucrados con ¢l deposito de las peliculas.

Para la caracterizacion cléctrica de los compuestos como peliculas, se describen la téenica
seguida ¢n la medicion de la [ vs V. I vs T, v los equipos implementados.

En ¢l capitulo I1I sc da la descripeion detallada del desarrollo expernimental de los procesos de
sintesis v de la preparacion de las pelicuias.

En la scccion 3.1 sc [da una introduccion tedrica de los compicjos de transferencia de carga
(CTC) mateniales organicos conductores cléctricos, ademas se describe la sintesis para cada uno de
los compucstos cstudiados. tambidén se¢ muestran los resultados obtenidos ¢n la caracterizacion
quimica de los compuestos: los cspectros de IR, Espectrometria de Masas, vy TGA.

En la scccion 3 2 sc hace una revision de los aspectos teoricos de los procesos de
cvaporacion térmica al vacio. s¢e descnibe ¢l sistema utihzado. su operacion, ¢l tipo de crisoles
utilizados.

En ¢l capitulo IV se¢ muestran los resultados experimentales v se hace una discusion de ellos.

En {a scccion 4.1 se mucstran v se discuten los espectros obtenidos de las técnicas de IR v
TGA aplicadas a los solidos obtenidos de las sintesis. Se hace un analisis de los espectros de masas
obtenidos de 1a técmica FAB (Fast Atomuic Bomb) v se proponen patrones de fragmentacion para cada
uno de los compucestos analizados. ¢n basce a este andlisis se postula la estructura de algunos de los
fragmentos v ¢l peso molecular de los complejos.

D¢ los diferentes solidos obtenidos solo dos de cllos pudicron scr crecidos como
monocristales. razon por la cual se lc aplico la técnica de difraccion de rayos x ¢n monocristal. Los
datos cristalograficos. parametros cexperimentales v la estructura cristalina de cada compuesto asi
como una discusion de estos resultados se muestran ¢n la sceccion 4.1

En la scccidon 4.2 sc dan los resultados obtenidos de las medidas de rayos x, elipsometria,
transmision IR y UV visible, de estos resultados se hace una discusion de la composicion quimica de
las puliculas, cristalinidad. v sus propiedadcs opticas.

En la caracterizacion cléctrica. se discute la calidad de las peliculas, asi como la clasificacion
cléctrica de los compucstos en base a los resultados obtenidos de las mediciones de 1 vs V. 1 vs T,
para tres de los complejos como peliculas. y dos como pastillas.

Por altimo. sc¢ presentan las conclusiones finales de csta investigacion v sc plantcan posibles
investigaciones para la continuacion de esta linea de trabajo.
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CAPITULO |

TEORIA DE LOS PROCESOS DE CONDUCCION

En la mayoria de los solidos cristalinos los procesos de conduccion cléctrica se analizan
mediante ¢l modelo de bandas de energia. La estructura de dichas bandas esta determinada por las
propicdades estructurales del solido asi como. por los clementos quimicos que lo forman, por lo que
1a conductividad cléctrica de cualquicr solido esta determinada por la estructura clectronica.

1.1 CONCEPTOS BASICOS RELACIONADOS CON EL TRANSPORTE DE CARGA
EN MATERIALES MOLECULARES: SEMICONDUCTORES MOLECULARES,

METALES ORGANICOS O SINTETICOS.

Para estudiar ¢l transporte de carga ¢n lo- materiales moleculares cabria cucstionarse.

a);,Cuanta energia sc requiere para producir portadores de carga libres?
b);,Cuantos portadores de carga libres se mueven a traveés del sélido?
Para contestar ¢stas preguntas, se ticne que conocer la estructura electronica de estos matcriales.

a) TEORIA DE BANDAS

Para explicar ¢l mecanismo de conduccion cléctrica, ¢s necesario discutir el estado energcético
de los clectrones cn ¢l solido. En 1900, Drude [1], formulé la hipotesis de que la gran conductividad
cléctrica ¥ térmica de las substancias metalicas podria explicarse debido a la presencia de grandes
concentraciones de clectrones libres moviles ¢n estos materiales. Mas tarde Lorentz [2] investigo las
implicaciones de esta idea. Drude v Lorentz supusicron que los clectrones libres de un metal podian
considerarse como un gas ideal de particulas libres, ¢l cual obedece a la estadistica de Maxwell-
Boltzmann. cuando sc e¢ncuentra en cquilibrio térmico. También fue ncecesario estudiar el
comportamicnto cindtico de los clectrones como ¢l de particulas libres sujetas a colisiones
instantancas que sirven para volver la distribucidon a una condicion de cquilibrio, v para expresar ¢l
rcsultado final de la conductividad cléctrica v térmica en términos de una trayectoria libre media entre
choqucs aleatorios de los clectrones. Sommerfeld [3] utilizo la estadistica de Fermi-Dirac en lugar de
cmplear la estadistica clasica dc Boltzmann. La rcpresentacion del clectron libre empleando la
estadistica de Fermi-Dirac constituye una forma tedrica muy directa y sencilla de analizar y entrever
los cfectos de transporte cn {os moetales ademas las bases de la teoria del clectron libre son. ¢n su
mayor parte, compatibles con los requisitos de la mecinica cuantica.

En la aproximacion del clectron libre. se supone que la encrgia total del electrén cs siempre
grande cn comparacion con la energia potencial periodica. En esta condiciones las bandas permisibles
seran anchas y las regiones de cnergia prohibidas muy angostas como sc representa en la fig.1.1.1.

Estas circunstancias nunca sc realizan a la perfeccion en cristales reales.
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fig.1.1.1. REPRESENTACION ESQUEMATICA DE LA RELACION DS ( E) EN FUNCION DE (k) PARA LA APROXIMACION
DEL ELECTRON LIBRE EN UN CRISTAL UNIDIMENSIONAL CON CONSTANTE DE RED (4)

En cristales reales, la funcion de potencial que se utiliza debe estar relacionada con «f
potencial real que experimenta ¢l clectron debido a los nucleos 1onicos v a todos los demas clectrones
del cristal. Una solucion exacta de este problema. incluso ¢n la aproximacion de un solo clectréon
seria imposible de resolver. por tanto se acostumbra a plantear ¢l problema desde la aproximacion del
clectron libre o la aproximacién del enlace firme. En la aproximacion del clectron hbre. la energia
potencial del clectron se supuso pequefia cn comparacion con su cncergia total. Esto condujo a un
plantcamiento aproximado en ¢l que sc encontraron bandas de ¢nergia prohibidas y permitidas. en
donde la anchura de las bandas prohibidas ¢ran pequefias. La aproximacion del enlace firme parte de
un punto dc vista contrario, csto ¢s que la encrgia potencial del clectron representa casi toda la
cnergia: ¢n oste caso, las bandas de energia permitidas son angostas ¢n comparacion con las bandas
prohibidas. En ¢l modclo del clectron libre se supone que los atomos del cristal estan tan cerca unos
de otros que las funciones de onda de los clectrones de Atomos circunvecinos s¢ superponen €n gran
parte. Por tanto existc una fucrte interaccion entre los atomos cercanos, v los estados de energia
permisibles del cristal resultante ticnen muy poco parecido con las funciones de onda atomicas de los
atomos individuales de los que se compone ¢l cristal. Sin embargo la aproximacion del enlace firme
sc¢ basa ¢n la suposicion de que los atomos del cristal cstan tan separados que la funcion de onda de
los clectrones asociados con atomos vecinos se superponen solo en menor grado. La interaccion entre
atomos cercanos serd relativamente débil en este caso. v las funciones de onda v los niveles de
cnergia permisibles de todo ¢l cristal cstaran intimamente relacionados con las funciones de onda v
los nivcles de energia de los atomos aislados.

En ¢l limite dondc las distancias atomicas se hacen grandes (v ¢s en este limite en donde son
realmente adecuadas las aproximacioncs en las que se basan los calculos de enlace firme), las bandas
de cnergia permisible s¢ hacen angostas acercandose a un solo valor de c¢nergia discreta
correspondicndo al  nivel energético del estado atdomico (s) conforme la scparacion se hace infinita.



Esta variacidon de la anchura de banda con ¢l espaciamicnto atomico sc ilustra esquematicamente cn
la fig.1.1.2.

NIVELES DE

BANDAS DE ENERGIA ELECTRONICA

DE ENERGIA PERMITIDAS

4!

B __o Distancia

- T interatomica o
2 + Espaciamiento o m
de equilibrio

F1G. 1.1.2 REPRESENTACION ESQUEMATICA DE LA DIVISION DE LOS NIVELES DISCRETOS DE ENERGIA ATOMICA
EN BANDAS, CONFORME LOS ATOMOS AISLADOS SE COMBINAN EN UNA RED CRISTALINA.

La pregunta de cual ¢s la de las dos aproximaciones ¢s la correcta para una situacion dada,
depende del matenal parucular de que se trate. En algunas substancias como en los metales, la
aproximacion del clectron libre es muy apropiada, en tanto que en otros como en los semiconductores
inorgdnicos la aproximacion del enlace firme ¢s mucho mas corrccta. Existen también cristales como
los metales organicos para los que ninguna de cllas es adecuada yva que se puede tratar de una
situacion intermedia entre dos casos extremos.

En un atomo aislado cada clectrén ocupa un orbital particular el cual tiene asociada una
cicrta encrgia. Los orbitales definen la distribucion de la carga clectronica en el espacio. Cada orbital
solo pucde ser ocupado por no mas de dos clectrones. En un datomo. en su cstado base. sc licnan
primero los orbitales de menor cnergia. v con clectrones adicionales se van llienando los orbitales de
mayor cenergia. Dado que los clectrones dentro del atomo estan confinados en los orbitales. entonces
solo pucden tener niveles discretos de encrgia: todas las cnergias intermedias estan prohibidas. si un
clectron cambia de encrgia. la transicion se lleva a cabo entre niveles de encrgia permitidas. Cuando
se¢ unen dos atomos cada nivel de energia se desdobla para crear dos niveles nuevos, uno por debajo
decl nivel original ¥ otro por encima de dste. La diferencia de energia entre csos cstados csta
dcterminada por la extension del traslape de los orbitales, ¢s decir por ¢l grado de aproximacion. Es
importante hacer notar que ¢l total de ¢lectrones que pueden ser acomodados en ¢l sistema no cambia
cuando dos atomos sc¢ unen para formar una molécula.

Cuando dos atomos idénticos sc juntan lo suficicnte para que sus orbitales se traslapen,
como cxisten dos orbitales con la misma cnergia antes de formarse la molécula, cada uno de los



cuales pucde tener dos celectrones. despuds de formar la molécula  existen dos niveles de cnergia.
cada uno desdoblado ¢n dos diferentes niveles de energia. donde nucvamente cada nivel puede
contcner dos electrones, si tres atomos se juntan tres nucevos niveles de cnergia  se crean. El nivel de
cnergia original del atomo se desdobla en ¢l numero correspondiente de niveles los cuales quedan
cspaciados finamente. La diferencia en energia entre niveles adyacentes es tan pequeiia que cada
grupo de niveles puede ser observado como una banda continua. donde un clectron puede tomar
cualquicer cnergia dentro de dicha banda. Una representacion esquematica de la generacion de bandas
de cenergia a partir de los orbitales atomicos se muestra en la fig, 1.1.2,

El senmuconductor cs una substancia cristalina quc tiene una cstructura de bandas dec encrgia en la
que una banda dc cstados clectronicos. completamente llena a la temperatura de cero. sc scpara de otra que
esti totalmente vacia al cero absoluto. por medio de una region angosta o brecha de cnergias prohibidas.
Esta estructura dc banda se¢ ilustra csquematicamente en la fig.1.1.3. En el cero absoluto ¢l scmiconductor es
un aislante perfecto. ya que no cucnta con bandas parcialmente Henas. Sin embargo a temperaturas mas altas
esta brecha puede scr sobrepasada por clectrones debido a excitacion térmica, creandose con csto
portadores de carga positiva (huccos) ¢n la banda de valencia v portadores de carga negativa
{clectrones) en la banda de conduccion

1 Electrones de conduccian
.- P I termicaments excitados
Banda “‘de conduccidn’ i

vacia H - -¥-_ =

€l=-2*
Regidn prohibida

H ae (Ba“nda g- energia prohibida) Se
r——-l-———-——-—-——. - E.___..H...—..

Estados vacios de [a banda
de valencia (huecos)

(g) O K {b) Temperatura ambiente {300 K)

FIG. 1.1.3 BANDAS DE CONDUCCION Y VALENCIA DE UN SEMICONDUCTOR (a) AL CERO ABSOLUTO, (b) A LA
TEMPERATURA AMBIENTE., MOSTRANDO EILLECTRONES Y HUECOS TERMICAMENTE EXCITADOS.

Un aislante, ¢s un matcrial que a 0 K| ticne la banda de valencia completamente llena v Ia
banda de conduccion totalmente vacia v una brecha de energia prohibida mayor a 6eV. que scpara a
las dos bandas. Asi. a temperatura ambicnte pocos clectrones poscen suficiente energia para pasar a
la banda de conduccion. En los metales la banda de valencia v la banda de conduccion se encuentran
traslapadas. lo que significa que no existe banda de cnergia prohibida. Esto permite a los electrones
moverse dentro de la banda de conduccion. aun a bajas temperaturas.

La brecha de energia entre la banda de valencia v la banda de conduccidén a menudo ¢s de
varios ¢V, cntonces la magnitud de la conductividad cléctrica depende directamente del ancho de
banda.



Por otro lado, la conductividad cléctrica de un solido esta limitada por las dispersiones que
cexperimentan los portadores de carga libres en su movimiento, lo cual tiende a restaurar un estado en
el que ¢l momento total debido a todos los portadores ¢s igual a cero.

El principio de incertidumbre de Heiscnberg impone limitaciones sobre la validez de la teoria
de bandas. Para que la teoria de bandas sca aplicable, ¢l producto del ancho de banda (w) por ¢l
ticmpo de relajacion T (tiecmpo medio, durante ¢l cual existe una distribucion desequilibrada de
portadores de carga cuando cesan los campos exteriores sobre ¢l sistema) debe cumplir que:

wr<h (1.1.1)

Un aspecto importante del modclo de bandas ¢s que los clectrones de conduccidon no se
asocian con un atomo solo sino que estan extendidos a traves de toda la red es decir, los clectrones se
encucntran deslocalizados. Para una mgjor comprension de los fenémenos de conduccion, cf
movimiento de los clectrones se describe mediante la propagacion de una onda. Dicha onda se
caracteriza por ¢l vector de onda k v la longitud de onda A tal que k = 2w / A. La relacion entre el
momento p del clectron v k es:

k=2aplh (1.1.2)
dondc h es la constante de Planck. La funcidn de onda del electron libre es de 1a forma:

w(Fy= () et (1.1.3)

Donde 7 es ¢l vector de posicion. v v, ¢s ¢l volumen del espacio considerado.

En una red dc atomos que interaccionan fucrtemente. y ¢n donde los orbitales de los
clectrones de valencia ticnen un alto grado de traslape. estos clectrones de valencia son casi libres de
viajar a través de toda la red (los clectrones de la coraza del atomo permanccen localizados en ¢l
atomo). Pero cl arreglo recgular de atomos impone una cicrta restriccion sobre los clectrones de
valencia. Dado que cllos pueden experimentar reflexiones del tipo Bragg por la red del cristal,
entonces las ondas clectronicas que satisfacen la condicion de reflexion de Bragg son incapaces de
pasar a través de la red.

Para una red lincal simple con parametro de red @ . la condicion de Bragg sc expresa como:
k=x"% (1.1.9)

donde n ¢s un entero. Las ondas clectréonicas que experimentan esta reflexion dan lugar a la brecha
entre los valores permitidos de la encrgia del clectron, con la cxistencia de bandas de cnergia
permitidas a los extremos dc esta brecha. El resultado teérico para un modelo simplificado de un
arrcglo monoatémico lincal s¢ muestra ¢n la figura 1.1.4.

Para una cadena lincal simple con longitud L=N a. donde N es ¢l namero total de atomos.
se¢ pucde mostrar que ¢l namero de estados de onda clectronicos en la banda de energia mas baja s
exactamente N. Esto significa que cada celda de la red contribuye con un valor independicnte de k a
Ia banda de energia permitida.

Sc¢ pucde aplicar este concepto a cada banda de energia del sistema, recordando que hay dos
orientaciones posibles del cspin clectronico ¥ por ¢l principio de exclusion de Pauli solamente dos
clectrones por celda podran pecrmanecer en cada nivel de cnergia. Por lo tanto si cada atomo
contribuyc con un clectron de enlace. la banda de valencia estara llena hasta la mitad. Para una
banda complictamente llena no habra flujo neto de carga clectréonica bajo la aplicacion de un campo



cléctrico externo. dado que no hay cstados vacios para dar lugar a un movimicnto neto de clectrones.
Esta situacion corresponde a un semiconductor como ¢l silicio a 1a temperatura del cero absoluto.

Entonces cn este tipo de matcerial., intrinscco. la conduccion s¢ da solamente cuando los
clectrones son promovidos a traves de 1a brecha de energias prohibidas a la banda de conduccion en
donde son libres de moverse. Este proceso deja huecos (con una carga positiva efectiva), en la banda

de valencia, los cuales contribuyen a la conduccion con un flujo de carga positiva, pero en direceion
opucsta.

(a) (b)

/ 3a. BANDA PERMITIDA
H Eq

2a. BANDA PERMITIDA

E'
k  1a. BANDA PERMITIDA

2n/a wa wa  -2wa

F1G.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 ¢l caso de los metales, cexisten bandas de valencia parcialmente llenas o bandas
traslapadas que dan lugar a una conductividad cléctrica alta. dado que no se tienc la necesidad de
promover clectrones a través de una brecha de encrgias prohibidas.

Indcpendientemente de la naturaleza del material los clectrones obedecen la estadistica de

Fermi-Dirac, la probabilidad dc ocupacion f(E) dc un estado de cnergia E en ¢l equilibrio esta dado
por:

. 1
f(l‘—)=|+eu-: E,) 2&,T (1.1.5)

En donde kg cs la constante de Boltzman, T ¢s la temperatura absoluta. v ¢l parametro Eres
1a llamada cnergia de Fermi, la cual sc centiende como ¢l potencial quimico de los clectrones v
corresponde a un nivel de energia donde la probabilidad de ocupacion de un cstado cs de V2. Cuando
la tempceratura es la del cero absoluto, todos los clectrones del solido permanecen en los cstados de

cnergias bajas v la energia de Fermi en un metal ¢s idéntica a la cnergia del estado ocupado mas alto
cn la banda de valencia parcialmente llena.

Para conduccion intrinscca ¢n un semiconductor. ¢l numero de  clectrones por unidad de
volumen n.cn la banda de conduccién |, ¢s sicmpre igual al numero de huecos por unidad de volumen
ny,, lo que sc expresa en funcion brecha de encrgia prohibida E;, como:
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n,=n, = 2(M)e‘h- e (1.1.6)
N
Donde m*® es la masa cfectiva de un ¢lectron (o hueco) v Eg ¢s ¢l ancho de la brecha prohibida. La
masa cfectiva de los portadores de carga  pucde ser mayor o menor a su masa “‘real””, porque ¢s una
funcion de la curvatura dce la superficic de Fermi en ol espacio k. En esta ccuacion se obscerva que al
incrementarse la temperatura la concentracion  de  portadores de  carga  s¢  incrementa
exponencialmente. Esta dependencia de la conductividad cléctrica con la temperatura ¢s  del tipo
Arrhemius con una cnergia de activacion cfectiva de Eg/-. El factor Y2 en la cnergia de activacion
reflgga ol cquilibrio dinamico de los clectrones s los huecos. por la gencracion térmica v la
recombinacién continua de acuerdo a la ley de masas.
Una caracteristica impornante en ¢l esquema de bandas de cnergia cn los semiconductores ¢s
Ia aparicion de niveles localizados cn la brecha de energias prohibidas debido a la prescencia de
tmpurezas. El impurificamicnto deliberado con pequeiias cantidades de clementos que son donadores
de clectrones resulta en la formacion de estados de cenergia cerca del borde de la banda de
conduccion. lo que produce. a temperatura ambicnte, un aumento en ¢l namero de clectrones de
conduccion. Micntras que la impurificacion con clementos que son aceptores de clectrones introduce
estados localizados ¢n la banda de encergias prohibidas cerca del borde de la banda de valencia, lo que
a temperatura ambicnte. resulta en un incremento en ¢l numero de huecos.

En mctales donde las bandas estan parcialmente llenas. la concentracion de portadores de

carga cs ¢scasamente afectada por la temperatura o la presencia de pequedias concentraciones de
impurczas. La conductividad cléctrica decrece con un incremento de la temperatura, porque a altas
temperaturas la vibracion de la red dispersa clectrones v su movilidad disminuye.

El ancho de las bandas de energia refleja la magnitud de la interaccion entre un grupo
particular de orbitales atémicos y esta interaccion depende del grado de traslape de los orbitales

Para una scparacion interatomica grande el traslape ¢s necesariamente pequeiio v las bandas
de energia  scran cstrechas. Entonces. las perturbaciones producidas por vibraciones de la red son
relativamente grandes v en consecuencia la movilidad de los portadores de carga ©s pequefia, con una
fuerte d'..pgnd«..ncm con la temperatura. Cuando ¢l traslape es pequedio. la movilidad adquicre valores
abajo de 10 “Ve . En csta situacion la teoria de las bandas no es atil.

El desarrollo de la teoria de bandas para cristales orgdanicos ha levado a las siguientes

consideracioncs basicas:

a) El movimicnto dec un clectron en la aproximacion de un potencial periddico.

b) El tratamicento de la interaccion fonon-clectron como una pequeiia perturbacion ( la suposicion mas
seria para semiconductores organicos).

Ioffe (1956), ha sciialado que en matenales cuyos portadores de carga ticnen movilidades
menores que 107 m *V's ™' y con trayectoria libre media (distancia promedio que pueden recorrer los
portadores de carga entre colisiones o fenomenos de dispersion que hacen su movimiento al azar)
menor que la longitud de onda de los clectrones témicos. la interaccion fonon-clectron es tan fuerte
que la descripcion de bandas para tales mateniales cs inapropiada dado que se viola la consideracion

(b).



En la mayoria dc los scmiconductores organicos. las movilidades de los portadores de carga
son, en general, muy pequeiias v asi las dificultades en ¢l uso de la tcoria de bandas surgen del
principio de incertidumbre. Para analizar dsto considérese que:

Decl principio de incertidumbre ¢t ancho de banda w sigue la relacion [5].
w>Ar (1.1.7)

donde T ¢s ¢l tiecmpo de relajacion de los portadores de carga entre dispersiones, ¢l cual se expresa
como:

T =AA (1.1.8)
dondc A y A son respectivamente la longitud de onda v a trayectoria libre media de los portadores de
carga. Si
w < kpT la movilidad de los portadores de carga se¢ puede escribir como:

u=(/k,Ty<v’ > (1.1.9)

que ¢s el valor maximo de v ¢l cual esta dado por:

max *

Donde (( v _-))y, es del mismo orden que v,

wa (1.1.10)
v = — 1.
il fi
dondc @ es ¢l parametro de red. De las ecuaciones (1.1.7 ) v (1.1.10 ) sc obtiene que:
A>a (1.1.11)
pH>(ea” I w/k,T) (1.1.12)

Para w < kaT, las rclaciones de desigualdad (1.1.11) ¥ (1.1.12) implican que !a validez de la
teoria de bandas requiere que la trayvectoria libre media debe ser mayor que ¢l paramcetro de red v, que
la movilidad de los portadores deba ser mayor que 3w / kT, con a aproximadamente igual a 0.5 nm.

Los mecanismos basicos det transporte de carga cn un cristal dependen de la naturaleza de la
interaccion de intercambio clectronico ¥ las interacciones clectron-fonon.

En semiconductores inorganicos fas intcracciones de intercambio clectronico son mucho mas
grandes que las interacciones clectron-fonon. Asi. los clectrones s¢ comportan como particulas
cuasilibres dispersadas ocasionalmente por fononces.

En semiconductores organicos las interacciones de intercambio clectronico son mucho mas
pcquefias que en semiconductores inorganicos, mientras que las intcracciones clectron-fonén pueden
ser casi dc la misma magnitud. por lo cual existe la posibilidad de quc las interacciones clectron-
fonén dominen en los scmiconductores organicos.

En scmiconductores organicos la formacion de bandas se¢ pucde obtener a partir del
apilamicnto de los radicales de moléculas organicas planas. La primera interaccion para la formacion
de bandas, depende de la magnitud del cocficiente del orbital molecular en los sitios de traslape.

Una distribuciéon de carga no homogénea cn radicales cationes, o aniones, puede facilitar el

apilamicnto dc entidades de igual carga. Dado que sicmprc hay alguna repulsion, ¢sta debe ser
compensada por ¢l apilamiento de especics. Sin embargo. usando un modelo de un apilamiento
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deslizado y una distribucion de carga no homogeéncea, cl término de encrgia repulsiva puede ser
minimizado. Esto sc ilustra en la figura 1.1.5 para la estructura de TTF-TCNQ (Tetratiofulvaleno-
7.7.8.8-tetraciano-p-quinodimctano). la cual ¢s dominada por apilamicntos scgregados de cationes v
aniones paralelos al cje cristalografico de una celda unitaria monoclinica {6]. La normal al plano
molecular del TTF esta inclinada 24.5 ° respecto del eje enistalografico.

La distancia interplanar en ¢l TTF ¢s de 347 A, casi 0.15 A, menos que lo que ha sido
determinado para TTF neutro. La inclinacion del plano molecular del TCNQ s de 34° con respecto
al cje cristalografico, ¢n direccion opucsta a aquclla del cation TTF. La distancia interplanar del
TCNQ que es de 3.17 A, una de las scparacioncs mis cortas observadas para cl apilamiento TCNQ
v es 0.28 A, menor que en TCNQ neutro. El traslape molecular para TTF y TCNQ, ¢n la sal que
forma un compucesto de transferencia de carga. muestra los anillos de enlace doble. que con una
distribucion de carga no homogénea. ayuda a reducir la pérdida de apilamicnto como cspecies

cargadas. Esta distribucion de carga no homogdénea calculada por Kommandeur para las cspecies
radical TCNQ", TCNQ'. TCNQ". s¢ mucstra cn la figura

1.1.6. qoc la molécula sufrc dos
transferencias de carga {7].

1y [T’rr

. - . " TCNQ
R \'\_ _\(__// = S . S

. e - o =

(b)

FIG. 1.1.5 (a) ESTRUCTURA CRISTALINA (MODELO DE APILAMIENTO) PARA TTF-TCNQ. (b) VISTA EN DIRECCION
NORMAL A LOS PLANOS MOLECULARES MOSTRANDO EL TRASLAPE EN COLUMNAS PARA EL (TCNQ -TTF) {8].
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FIG. 1.1.6 MIGRACION DE CARGA PARA EL TCNQ: LOS NUMEROS INDICAN LA CARGA ELECTRONICA [9].

b) MODELO HOPPING.

La tecoria dc bandas ticne limitaciones para explicar el transporte cléctrico en mateniales
donde la movilidad de los portadores de carga e¢s muy pequeiia (u < 107 m*V's™') [10].

Cuando se tiene un material con esta caracteristica, ¢l modclo “Hopping™ resuita Gtil para
describir los procesos de conduccion celéctrica. Dado que para bandas muy estrechas la absorcion o
cmisién de fonones c¢s dificil. debido a la necesidad de la conscrvacion de la energia y del vector de
onda. si hay dispersion de fonones en una banda estrecha. debe de haber un proceso de fonones
multiples por lo que ¢l movimicnto del electron sera al azar ¢ incoherente.

El desorden cn una red afecta las distribuciones. cspacial y cnergética. de los estados
clectronicos. Para una distribucion de atomos al azar, la distribucion de estados penetra dentro de la
banda de cnergias prohibidas. resultando en estados localizados en los limites de las bandas. Existe
entonces un intervalo de cstados de energia clectronicos. como s¢ mucstra esquematicamente ¢n la
grafica de Energia contra densidad de cstados g(E) de la figura 1.1.7. En los cuales la movilidad (i)
es alta ¥ puede ocurrir conduccion apreciable.

ESTADOS LOCALIZADOS

]
K —

—* g(E)

FI1G.1.1.7 BRECHA DE MOVILIDAD [11].
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Aunque la movilidad (i) es muy pequeita en los estados de energia clectronicos en los limites
de las bandas, solamente cuando los clectrones cn estos cstados son excitados a estados de cnergia
mas altos. en los cuales la movilidad e¢s alta, pucede ocurrir una conductividad apreciable. Por lo
tanto. ¢n cstos casos, cxiste una brecha de movilidad prohibida en lugar de una brecha de cnergia

prohibida.
La conduccion cléctrica por clectrones en cstados localizados implica saltos discretos a
través de una barrera de energia de un sitio al proximo, como s¢ puede obscrvar en la figura 1.1.8.
ELECTRON ELECTRON
SALTANDO TUNELANDO
i —
& SE T E
PP - .
€
DN 73 e Iy §
ELECTRON
TUNELANDO

FIG. 1.1.8 ESQUEMA ILUSTRANDO EL ELECTRON SALTANDO, Y EL ELECTRON TUNELANDO A TRAVES DE UNA
BARRERA DE POTENCIAL CUADRADA Y TRIANGULAR

Un cleetron. cntonces, puede saltar o tunclar a través de esta barrera de energia durante el
proceso de conduccion. La importancia relativa de estos dos muecanismos depende de la forma de la
barrera v dc la disponibilidad de la cnergia térmica. Este tipo de movilidad ¢s activada térmicamente
¥ sc incrementara con la temperatura en contraste con la movilidad descrita mediante el modelo de
bandas. Puesto quc durante ¢l salto de! clectron no existe intercambio de energia, se involucra un
mecanismo de dos ctapas.

A A" A AL S "> A4 (1.1.13)

Las especies " A7 A" 3" 44 " son entidades térmicamente activadas dentro de las cuales la
transferencia de carga pucde ocurrir sin transferencia de encrgia. La transferencia del electron a una
tasa constante de reaccion (ke ) dentro de este complejo activado, es dependiente de los traslapes
clectronicos de los pares de moléculas. En términos fisicos cste mecanismo de conduccion se¢ describe
como ¢l de “"Hopping'™ activado por fonon. Las reacciones de transferencia del electron han sido
objcto de muchos estudios ¢n soluciones [12][13]. v los resultados sc han aplicado directamente al
estado solido. Usando la tcoria de perturbaciones dependiente del tiempo. ¢s posible determinar la
probabilidad de salto del electron dentro del complejo activado [14]. como:

P(ry=sen’m v, .1 (1.1.13)

v, frecuencia Hopping en el complejo activado
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Py es la probabilidad para que ¢l sistema cxperimicnte una transicion er: un ticmpo t. El paramctro v,

csta dada por:
2y —af,|
= ——— 1.1.15
e Hi1—a?) ( )
donde:

a={18, (OIS, (Ddr

B.=1 IS, (DA _()HLS  (D)dr

y = JI1S, (DH (IS, (1)t
a representa ¢l traslape centre los orbitales 1S, v 1Su de dos atomos de hidrégeno: G, es la integral
coulombica s la mayor contnbucion para £, ¢s la energia del clectron: He e¢s ¢l hamiltoniano del
sistcma.y ¢s la integral de resonancia v representa la energia de interaccion entre los orbitales 1S4 v
1S también ¢s Hlamada la integral de intercambio. » h cs la constante de Planck [15].f16]. Si una
encrgia AE, . ¢s nccesana para gencrar ¢l complejo activado, la probabilidad total de que ¢l salto se¢

produzca cs. [17][18]:
P o=u e,(p_._'_ o (1.1.16)
’ kﬂ] o

Por otro lado. Ia constante de difusion del complcjo activado Dy, en (m® s™' ) se obtiene simplemente a
través de:
D, =Pa’ (1.1.17)

dondc a = paramectro dc red.

La movilidad se¢ puede calcular de la relacion de Einstein.

usando (1.1.17)en (1.1.16):
_c_'_ —_—— 1.1.18
/-‘h—k”T-Uh exp| kT (1.1.18)

de donde se observa que la movilidad depende de la temperatura. A menudo la ecuacién (1.1.18) se

escribe como:
= exp| ——2% (1.1.19)
A, A, Z . .
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Dado que los tiecmpos de relajacion vibracional son del orden de 107'? s, la frecuencia
“*hopping’ scra un factor determinante de la movilidad.

Por otro lado ¢l tunclaje pucde representar un mecanismo eficiente de transporte de carga. En
un modcelo basado ¢n tunclaje. ¢l movimicento de los portadores de carga de un sitio a otro mediante
tunclaje ticne una probabilidad de ocurrencia que se relaciona con la forma, la altura v ¢l ancho de Ia
barrera de potencial entre los sitios. La probabilidad de tunciaje P, para una barrera triangular de
potencial csta dada por [17]:

-2
P.=anN,. exp(v— J2Zm(E, Iy, ) (1.1.20)
4

Donde Ny, s ¢l nimero de clectrones con energia E que inciden sobre la barrera; Im es el
ancho de la barrera: £, ¢s la altura de la barrera de potencial. 2, no cs explicitamente dependiente
de ia temperatura. Sin ecmbargo. ¢l ancho de la barrera 3 ¢l alto de la misma pucden depender

fuertemente del estado dc energia inictal del clectron, Un mecanismo de tunclaje  activado
térmicamente ¢s posible en dos ctapas. a s ver:

a) Excitacion a un nivel vibracional mas alto.
b) Tuneclajc.

Las vibraciones de la red puceden limitar la probabilidad de transferencia. puesto que la
distancia intermolecular v las integrales de resonancia vartaran con ¢l cstado vibracional. Mediante
cste efecto se ha racionalizado la dependencia de la conductividad con fa temperatura en varios
cristales moleculares [19][20].

La conveniencia cn ¢!l uso de estados localizados o del modelo de bandas depende del grado
de traslape molecular. Con una extension menor de traslape un modclo de estados localizados debe
scr apropiado. Micntras que con un traslape mayor. la teoria de bandas ¢s aplicable. En modelos de
vstados localizados. cada salto del clectron os independiente del precedente v hay una eventualidad
completa en cada saito. La tecoria  de bandas por ¢l contrario involucra movimicntos cooperativos
(transporte coherente).

Para la mayoria dec los matcriales organicos. ¢l transporte de carga cléctrica depende del
numero de clectrones y/o huecos libres ( portadores de carga). la ecuacion que expresa la relacion que
existe entre la movilidad (i) de los portadores de carga. ¢l namero de portadores de carga (n). v su

carga.(¢) con la conductividad cléctrica. considerando los dos tipos de portadores v ¢n una direccion.
CcSs!:

O =en M, en e, (1.1.21)

A continuaciéon sc observa cn la tabla 1.1.1 [21}, valores comunes de la conductividad de
diversos matcriales. En csta tabla se obscrva que los materiales organicos 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 ELECTRICA

CCMPUESTOS
INCRGANICOS ORGANICOS
Cobre, Plarg, O - 10° -
Hierra, Plomo B Crissales
META i <+ - -
LES Grattw, Bismuto Lol of :OO;‘ . Oqcnlco'&
Lower I et
t ]
- 100 o [P&)?,
— [PcFeirz}
SEMICONDUCTORES! Germano o & '[, L .
Sdicior - {~ Polimerse
Dopodos
F 1o 4 woe i,
- Boro I [Pcfe(pirazinall.
L 10e 4
AgBr 4+ 104 o
| 1gw & osicH,
Vidno . PeNi
AISLANTES I 102 4 Crisralas Molecuicres
Dicmante - 10°¢ 4= ADN, Nylen
Azufre 1 151e & Anrucens, PPP
Cuorza 4 ygu :ﬁ e Teen
- Loge d

S (€' em)

Para los semiconductores, la conductividad aumenta al aumentar la temperatura, esto s¢ debe
a la generacion térmica de pares clectron-hucco. Esto produce un > en la d idad dec los
portadorcs libres de carga. lo cual aumenta la conductividad cléctrica. El proceso de dispersion antes
descrito para los metales también ocurre ¢n los semiconductores. pero ¢l aumento cn ¢l namero de
portadores de carga e¢s dominante dada su dependencia exponencial con la temperatura. La
conductividad de la mavoria de los polimeros organicos varia con la temperatura en forma semejante
a los mctales [22].

En aiios rccicntes sc ha realizado un trabajo intenso para entender cl transporte de carga cn

conductorcs moleculares {23){24)[25].
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Como recsultado de este trabajo sc ha encontrado que existen varias similitudes en ja
dependencia de la conductividad (o) con la temperatura (T), entre materiales cuasi-unidimensionalces
con fos conductores inorganicos unidimensionales (1 D). que conticnen cadenas largas constituidas de

moldéculas planas v paralclas entre si. Con base ¢n ¢ste comportamiento estos materiales se pucden
agrupar cn tres clases bien definidas:

* Clase 1.- Tienen conductividad cléctrica a temperatura ambicnte entre 10” Q' em™ v 10 22! em™,
lo que los caracteriza como semiconductores. Cuando la temperatura decrece la conductividad

disminuye siguiendo una relacion lincal tn o vs. T7' Un ¢jemplo de estos materiales cs la sal de cesio
del TCNQ con formula Cs:(TCNQ), [26].

* Clase 2.- Tienen conductividad cléctrica a temperatura ambiente de aproximadamente 10° Q7 cm™.
Cuando la temperatura decrece 1a conductividad aumenta ligeramente hasta alcanzar un maximo.
cntonces o empicza a disminuir como la temperatura siguc decreciendo. Estos materiales se pueden
entender como  “"metales’ semiconductores. con la caracteristica de una movilidad alta que depende

fucrtcmente de la temperatura, Un cjemplo tipico de e¢stos materiales s ¢l (NMPYTCNQ) NMP (N-
Metil fenazinio)[ 271 28).

* Cilase 3.- La conductividad muestra un maximo a una temperatura To la conductividad a
temperatura ambicente (ort) es de aproximadamente 500-1000 €2 ecm™. Un caso tipico de esta clase
cs ¢l TTF-TCNQ. conforme la wemperatura decrece la conductividad se incrementa a una tasa
constante hasta que aleanza los 10° €2 cm’!

a 5% K. despuds conforme decrece la temperatura la
conductividad decrece rapidamente {29].

La dependencia de la conductividad con la temperatura de los materiales de la Clase 1 es
facil de caracterizar. Estas sustancias sc comportan como scmiconductores. e¢n los cuales la encrgia
térmica  excita pares clectron-hucco. activando la  conduccidn. La conductividad ¢s baja a
temperaturas bajas. dado que pocos portadores de carga estan libres. Este ¢s un comportamiento
similar al que s¢ observa en semiconductores inorganicos intrinsccos, como por cjemplo el silicio.

Para cxplicar ¢! comportamicnto observado ¢n los sistemas de la Clase 2, s¢ postulan dos
modeclos. El primero de ¢stos modelos propucsto por Mott {30]. cs la transicién de fase clectrénica de
un ecstado metilico a alta temperatura a un estado de semiconductor a baja temperatura. Esta
hipodtesis para la transicion de fase clectronica se basa en la ocupacion de bandas de energia. Dado
que cada orbital pucde mantencr dos clectrones con la misma cnergia s¢ ticne una repulsion
clectrostatica entre ¢l par de clectrones ocupando ¢l mismo orbital.

Si la cnergia debida a ¢sa repulsion es mayor que la correspondiente al ancho de la banda de
cnergia, en la que sc mueven los clectrones, entonces fa banda se divide en dos partes. la inferior sc
licna cuando cada orbital esta ocupado por un unico clectron. Para adicionar un segundo clectron a
cada orbital, sc rcquicre de una mayor cnergia para superar la repulsion, es decir habra una brecha
cntrc ambas mitades de la banda de energia original. Cuando la banda se divide en dos partes. la
mitad inferior estara complctamente llena v la mitad supcerior cstara vacia, por lo cual ¢l matcrial se
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comporta como un semiconductor. mostrando la caracteristica de disminucion de fa conductividad
cuando la temperatura decrece.

Por arriba de la temperatura de transicion, sin embargo, la repulsion entre clectrones en el
mismo orbital sc supcra por ¢l movimicnto térmico » s¢ obticne fa banda completa nucvamente. El
maximo observado cn la dependencia de la conductividad con la temperatura se atribuye a la
transicion Mott-Hubbard [31]. Aunque. ahora s¢ sabe que. en promedio. una fraccion de la carga
unitaria cs tranferida entre ¢ NMP v ¢l TCNQ.

El otro modclo de transicion de fase clectronica sugicre quc  cualquicr conductor
unidimensional s suceptible de una inestabilidad que altera la periodicidad de la red cristalina. El
teorema de Peierls {32], predice que un metal unidimensional con una banda semillena ¢s inestable v
dcbe sufrir una distorsion de la red. Esta distorsion produce un material aislante o semiconductor,
con ¢l nivel de Fermi dentro de la brecha de energia fig. 1.1 9. El resultado es la conversion de un
metal en un semiconductor con bandas llenas v vacias. Dicha brecha sc introduce por una
mncstabilidad cn la penodicidad de la red. En ¢l caso mas simple. en ¢l que una banda esta llena hasta
la mitad. inicialmente. las unidades de la cadena se agrupan en pares, creando cspacios anchos v
estrechos entre las unidades. La distorsion resultante introduce una brecha entre los niveles ocupados
mas altos. convirticndo al mectal en semiconductor. La distorsion, gencrara esfucerzos en la red
incrementando su cnergia. por lo cual, la transicion de Peicrls toma lugar solamenre si la encrgia del
clectron se reduce lo suficiente para compensar ¢l incremento en la encrgia debide a la deformacién
de 1a red.

El rcarreglo de los niveles clectronicos en la transicion de Peierls para la molécula de
poliacetileno se mucstra esquematicamente cn la figura 1.1.9. Para la formacién de la superestructura
(distorsion de la red) se necesita energia clastica, la que sera compensada por la disminucién dc la
cnergia clectronica cuando se forma la brecha de energia prohibida. También sc puede explicar en
términos dc las reflexiones de tipo Bragg de las ondas de Bloch en partes de la superestructura, lo
cual s¢ observa en la figura 1.1.9 (b).

(a)

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 transicién de Peicrls, ¢s solamente una de las varias transiciones desorden-orden que un
sistema clectronico pucde experimentar a bajas temperaturas, dando como resultado ¢l cambio det
comportamicnto del polimero organico de conductor a aislante. En un sélido cuasi-unidimensional esa
condicion puede existic a baja temperatura, micentras que a altas temperaturas cs mas probable la
configuracion umforme de la red

Varios sistemas de la Clase 2 tienen desorden cristalografico significativo. y algunos modelos
aprovechan este hecho para explicar la variacion de conductividad cléctrica con la temperatura.

El desorden tiene ¢l cfecto de confinar los clectrones de un sistema unidimensional, asi que no
pueden moverse libremente sobre la longitud de la cadena tenicndo que permanccer en una region
relativamente pequefia

En cste estado unidimensional desordenado la conduccidon estara limitada por la rapidez con
que los clectrones pucdan “saltar™ de un siio a otro. El “hopping™ sc facilitara por las vibraciones de
la red 3 asi, la conductividad s¢ incrementara a temperaturas altas.

La acuvacion térmica sc requicre para que los clectrones pucdan brincar las brechas, sin
embargo, nminguno de estos modelos es capaz de descnbir la forma exacta de la curva de la
conductividad contra la temperatura.

El esfucrzo para entender ¢l mecamismo de conducceion en los materniales de la Clase 3. ha
producido vanos modclos teoricos

Las transicioncs de Peierls que convierten a un metal en un semiconductor se producen g: ~ la
distorsion de la red. La cadena sc comprnime en una region v se ostira en otra, la distorsion tiende a
impedir la conduccion ordinaria en las bandas. pero la conductividad s¢ puede realizar a traves de
otros mecanismos. St se considera que los clectrones de conduccion crean la distorsion de una red
unidimensional v respondiendo a clla, tienden a concentrarse en las regiones de carga positiva mayor,
donde la cadena cs contraida.

A c¢sta vanacion en la concentracion de clectrones se le llama onda de densidad de carga.
Una vez que los clectrones se han concentrado cn esta forma. Estos pueden moverse a lo largo de la
cadena como un grupo. c¢n respucsta a un voltaje aplicado. Las moldéculas de la red gjecutan
solamente movimientos penodicos. alrededor de sus posiciones de equilibrio. pero los clectrones se
mueven a lo largo de la cadena.

El movimiento de una onda de densidad de carga pucede incrementar la conductividad porque
cstabiliza a los clectrones en su estado de movimiento. Un clectron moviéndose independientementce cs
facilmente dispersado por un defecto o una vibracion de la red.

Un clectron atrapado ¢n una onda de densidad de carga esta sujeto a las mismas influencias
pero. a menos de que ¢l disturbio sea grande, ¢l clectron pucde mantener su trayvectoria original
debido al potencial atractivo de los alrededores.

A temperaturas bajas. la interaccion clectrostatica entre vecinos incrementa la magnitud de
la onda dc densidad de carga, con ¢l resultado de que dicha onda se llega a arrcglar en ¢l cristal.

Una onda de densidad de carga puede ser atrapada en un defecto o en cualquier otra
irregularidad de la red, por lo que. la conductividad ¢s sensitiva a la cristalinidad del especimen. El
atrapamicnto dec las ondas dc densidad de carga puede explicar ¢l rapido decremento de la
conductividad del (TTF)XTCNQ) 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 (ow/car) DONDE (ou) CONDUCTIVIDAD MAXIMA Y (oxr)
CONDUCTIVIDAD A TEMPERATURA AMBIENTE. EN EL RECUADRO SE OBSERVA UNA VARIACION DIFERENTE
PARA (ow/oar) DEBIDO A QUE ESTA VARIA FUERTEMENTE DE MUESTRA A MUESTRA [35][36](37).
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CAPITULO It

TECNICAS DE CARACTERIZACION.

Para la caracterizacion de matenales sc aplica una amplia gama de técnicas. Debido a que
ninguna ¢s capaz por si sola de proporcionar una caracterizacion complcta del sodlido. es
indispensable ¢l uso combinado de diferentes técnicas que ticnen por objcto obtener informacion
acerca de la identidad., estructura v propicdades del material. El tipo de técnicas utilizadas depende
de las caracteristicas que sc¢ requicre conocer en el material que se investiga. Para la caracterizaciéon
de los solidos molcculares obtenidos ¢n ¢l desarrollo de este trabajo, se aplicaron las técnicas que se
describen a continuacion.

2.1 CARACTERIZACION QUIMICA DE MATERIALES.

a) RAYOS X

La técnica de difraccion de rayos X ¢s una herramicnta Gtil para la determinacion de la
cstructura cristalina, asi como dcualles de la geometria molecular. Si la sustancia es cristalina. se
pucde obtener informacion acerca de la forma cn la cual las moléculas se encuentran apiladas cn el
solido. Los rayos x son radiacion electromagnética con longitud de onda aproximadamente de 1A.
Estos s¢ producen. cuando particulas cargadas de alta energia (por ¢gyemplo, clectrones acelerados por
un voltaje del orden de 30,000 V) chocan con un anticatodo c¢n un tubo de rayos x. En general, ¢l
¢spectro que se produce tiene dos componcentes. una banda ancha de longitudes de onda v otro
superpucsto de lincas con componentes de alta intensidad  longitudes de onda bien definidas el
primero s¢ conoce como “radiacion blanca™, las lineas del segundo corresponde a un numero de
longitudes de onda monocromaticas.

La ‘*‘radiacion blanca™ sc origina cuando los clectrones son frenados por la colision, y parte
de la energia perdida se transforma en radiacion clectromagndtica, csta tiene 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 » ocurren cuando toda la cnergia cinética de las particulas
incidentes se convicrte ¢n rayos X.

Un haz de clectrones acelerados a través de un voltaje de 30 kV., golpea un blanco metilico.
Los clectrones incidentes ticnen suficiente cnergia para remover algunos de los clectrones 1s, en la
figura 2.1.1a. sc mucstra como un clcetron de un orbital mas extermo, 2p o 3p inmediatamente cac v
ocupa la vacantc cn cl orbital s, la radiacién liberada por la transicion aparcce como radiacion x.
Las cnergias de transicion ticnen valores fijos. lo que produce un espectro caracteristico de rayos X.
figura 2.1.1b.
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{a) (®)
FI1G.2.1 1 (a) GENERACION DE RAYOS X Ku. (b) ESPECTRO DE EMISION DE RAYOS X DEL METAL Cu.

Para cobre la transicion 2p—»1s. llamada K. ticne una longitud de onda de 1.5418 A v Ia
transicion 3p—»ls. llamada Kgj, ticne una longitud de onda de 1.3922 A La transicién K., ocurre
mucho mas frecuentemente que la transicion Kp, v ademas ¢s la mas intensa, por lo cual resulta ser la
mas utilizada ¢n los experimentos de difraccion. La transicion K., ¢s un doblete, Ko, =1.54051 A v
K.: = 1.533433 A| la diferencia en energia ¢s debida a los dos posibles estados de spin del electron 2p.
rclans a al spin de la vacante en ¢l orbrtal Is.

Los anticatodos mas cmpleados en cast todos los expentmentos de difraccion. producen
radiaciones K., con longitudes de onda comprendidas entre 0.56 A v 2.29 A; son los de Ag, Mo, Cu.
Ni. Co. Fe. v Cr. Los clementos dec niamero atomico mas bajo emiten en longitudes de onda mayores,
que son facilmente absorbidas por las ventanas de los tubos ordinarios de raves x.

CRISTALES Y DIFRACCION DE RAYOS X.

Por analogia con la difraccion de luz por una rejilla. los cnistales con su estructura regular v
repetitiva deben ser capaces de difractar radiacion con una longitud de onda similar a la scparacion
interatomica. ~1 A,

Tres tipos. de radiacidn se usan en el estudio de la difraccion en cristales: Rayos x. clectrones
y nceutrones. De estos. los rayos x son los mas dtiles. La longitud de onda mas comanmente usada es
la K, (1.5418 A). emitida por ¢l cobre.

Dos aproximaciones sc han usado para tratar la difraccion por cristales cllas son: Las
ccuaciones de Von Laue, que proporcionan un tratamicnto matematico riguroso para describir la
difraccion por cristales, v la aproximacion de Bragg.

LEY DE BRAGG. La radiacion monocromatica sc obticne por algunos de los rayos x reflcjados
por los planos del cristal con un angulo de reflexion igual al angulo de incidencia, pero ¢l resto son
trasmitidos a planos subsccuentes para ser reflejados.

La derivacion de la ley de Bragg sc muestra cn la figura 2.1.2. Dos haces | y 2, son
reflejados por planos adyacentes. A ¥y B. La condicion para obtener interferencia constructiva cn un
punto dado cntre los haces reflejados | v 2'¢cs que éstos estén en fase, ¢s decir que la diferencia en
camino optico recorrido sca igual a n,A, con n, entero. Dado que la distancia interplanar es d.
centonces solo para ciertos valores del angulo de incidencia @ sc cumple la expresion:

2dsen ¢ = n A 2.1.1)
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En otros valores de @, los haces reflejados estan fucra de fase ¢ interficren destructivamente.
En cristales reales. 1os cuales conticnen muchas familias de planos. la ley impone una condicion
rigurosa cn los valores de @ c¢n los cuales la reflexion debe ocumr.l ,

}

v
FIG.2.1.2. DERIVACION DE LA LEY DE BRAGG POR DIFRACCION DE RAYOS X.

B

Los ravos x que son dispersados por un atomo son resultado de las ondas dispersadas por
cada electrén en ¢! atomo. Los clectrones son particulas que ocupan diferentes posiciones en un
atomo ¥ la interferencia ocurre entre sus ondas dispersadas, Para dispersion en la direccion del haz
incidente, todos los clectrones dispersan en fase independiente de su posicion. La intensidad
dispcrsada ¢s entonces la suma de las intensidades individuales. El factor dc dispersion (f) de un
dtomo ¢s proporcional a su numecro atémico (Z).

El cfecto neto de interferencia entre los haces dispersados por todos los clectrones en el
atomo, e¢s causar un decremento gradual en la intensidad cuando el angulo ¢ se incrementa. Los
factores de dispersion estan reportados en las Tablas Internacionales para Cristalografia con rayos x.
Estos son tabulados contra (sen ¢ /A). lo que incluye ¢l efecto de angulo v 1a longitud de onda de los
rayos x. En la figura 2.1.3 sc observan algunos factores de dispersion (f ) para el CaF-[1].
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FIG. 2.1.3 FACTORES DE DISPERSION PARA Ca™ Y F [1)
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Cada atomo e¢n un cristal dispersa rayos x  por una cantidad relacionada al factor de
dispersion f, del atomo. Las ondas individuales forman ¢l haz difractado resultante, la amplitud y fasc
de cada onda son importantes. Si sec conoce la posicion atémica en la estructura. se pueden calcular

la amplitud v la fase apropiadas para cada atomo cn la celda unitaria.

)

12001

L ¢ 12000

FIG. 2.1.4 (a) PLANOS (100) PARA UNA CELDA UNITARIA ORTOGONAL (a =} = y 250%). LOS ATOMOS A B.C A ESTAN
SOBRE EL LIMITE DE LA CELDA. (b) PLANOS (200) PARA LA MISMA CELDA UNITARIA .

Para ¢l caso gencral de una reflexion (4200). ¢l espacio d entre planos adyvacentes (400), cs

(a/h) ¥ la diferencia de fase. 8, entre los dtomos A v C de la figura 2.1 -4 ¢sta dada por:
S = 2aohx (2.1.2)

La diferencia en fase entonces depende de dos factores: Los indices de Miller de la reflexion
que estid siendo considerada v las coordenadas fraccionales de los atomos en la celda unitaria. Esta
consideracion puede ser llevada a una situacion gencral tridimensional. Para la reflexion en una
familia de¢ planos con indices (hk!). la difcrencia de tase esta dada por:

S =2 m(hx + kv +1Iz) (2.1.3)

Generalizando v considerando cualquicr atomo cn la celda unitaria. para el atomo j. la

amplitud dc Ia onda difractada f| ¥ la diferencia de fasce 8, s¢ puede expresar como:
I, = f, sen(wir —J5) 2.1.9)

La onda difractada por cada dtomo c¢n la celda tiene la misma frecuencia angular w. pero
pucde diferir en f 3 8. La intensidad rcsultante sc obticne de la suma de las ondas individuales
debidas a todos los atomos cn la celda unitaria.

La intensidad dc una onda c¢s proporcional al cuadrado de su amplitud:



I = f (2.1.5)

Ia que se obticne multiplicando la ccuacion (2.1.4) por su complejo conjugado, ¢s decir:

I (f, e W Se) 2.1.6)
Por lo que. ¢l factor estructura. Fi. para cualquicr retlexion esta dado por:
Frow = Z (fe"0) 2.1.7

La intensidad det haz difractado Ing ¢s proporcional a | Fray |° entonces se obtiene:

Lo =8l = DS, c0885,) + D (f,5end,)  (2.1.8)
s 4

De esta ccuacion se puede calcular la intensidad de cualquier reflexion hkl.

En la resolucion de estructuras cnistalinas desconocidas, ¢l objetivo siempre es obtener un
modelo de estructura para ¢l cual ¢l factor de cstructura calculado /57 . esté de acuerdo con aquel
obtenido de las intensidades experimentales ©57" . Toda sustancia cristalina dispersa los rayos x en
su propio patron de difraccion anico. proudcicndo una huella de su cstructura molecular. La
intensidad de cada retlexion proporciona la informacion basica requerida ¢n el analisis de la
cstructura del cristal. Debido a que los atomos son diferentes su dispersion relativa varia. Como
consecucencia, la estructura del cristal determina la intensidad v posicion del haz difractado.

Aun cuando dos cristales tengan redes idénticas. si el tipo de atomos que los forman son
diferentes, entonces cada especic de cristal difracta los ravos X ¢n una forma caracteristicamente
diferente. La identificacion de compuestos desconocidos a partir de los espectros de difraccion de
rayos X. constituye la aplicacion mas amplia de esta técnica de caracterizacion.

Para la aplicacion del método de difraccion de rayos x. la muestra pucede estar en forma de
polvos o como monocristales.

El mcétodo que emplea ¢l monocristal. ¢s utilizado por la mayor facilidad de su interpretacion,
¢l cristal debe ser de un tamaiio tal Qque pueda ser completamente baiado por el haz incidente.

FACTOR R Y DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA.

Como se¢ menciond anteriormente se puede calcular ¢l factor de estructura /55 para
cualquier reflexion hkl, a partir del conocimiento de las coordenadas de los datomos cn la celda
unitaria. Para comparar los valores, observado y calculado del factor de estructura, cstos deben ser
escalados, de tal modo que 500" = S50

En la resolucion de una estructura cristalina, ¢} valor del factor residual o factor R (la
medida de la concordancia entre F,,':,” S F,Z"') ¢s una guia. Entre mas pequeiio es. existe mayor
probabilidad de quc la estructura obtenida sca la correcta. No es posible dar reglas exactas acerca de
la relacion entre fa magnitud de R v la estructura esencialmente correcta pero. generalmente, cuando
R es menor que 0.1 a 0.2, la estructura propuesta ¢s escncialmente correcta. Una estructura que ha
sido resuclta, con bucnos datos de intensidad. ticne un valor de R e¢n ¢l rango de 0.02 a 0.06. La
rclacion para cl calculo de R ¢s la siguicente [2]:




Bl

o

(2.1.9)

b) ANALISIS TERMICO ( TG TERMOGRAVIMETRIA)

El analisis térmico sc¢ pucede definir como la medida de propiedades fisicas y quimicas dec
matcriales ¢en funcién de la temperatura. En la practica. sin embargo. ¢l término analisis térmico s¢
usa para cubrir cicrtas propicdadces especificas solamente, dstas son: entalpia, capacidad calorifica.
masa v cocficiente de expansidon térmica.

TERMOGRAVIMETRIA (TG). La termogravunctria ¢s una técnica para medir ¢l cambio en peso
de una substancia como funcion de la temperatura o ¢l ticmpo. ¢l resultado aparece en una grafica
como la que sc observa en la fig.2.1.5.

La muestra, de algunos miligramos de peso. se calienta a tasa constante., generalmente de 1 a
20 °C min’', ticne un peso constante w, hasta que empicza a descomponerse a temperatura T, . Bajo
condiciones de calentamiento dinamico. la descomposicion toma lugar sobre un intervalo de
temperaturas T, a Ty » una scgunda mescta de peso consta.. ¢ se observa arriba de Ty . Los pesos w,,
wy ¥ la diferencia en peso Aw son propiedades fundamentales de la muestra v pueden ser usadas para
cilculos cuantitativos de cambio composicional. Una inflexion pucede implicar la formacion de un
compucsto intermedio. o la adsorcion de un producto volitil sobre (o dentro de¢) una nueva fase
solida. En contraste, las temperaturas T, y T¢ dependen de variables tales como: tasa de
calentamiento, naturaleza del sélido (por cjemplo ¢l tamafio de particula) v la atmdsfera sobre ia
mucstra. El efecto de la aumosfera sobre la muestra es un factor importante que influye directamente
¢n los rangos de temperatura durante la descomposicion.

PESO

TEMPERATURA

FIG. 2.1.5. REPRESENTACION ESQUEMATICA DE UNA CURVA TG PARA UNA REACCION DE DESCOMPOSICION DE
UNA ETAPA.
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c) ESPECTROSCOPIA LR.

Esta técnica constituye una de las herramicntas mas poderosas para la identificacion de las
especics quimicas que constituyen al material analizado. Las moléculas cxperimentan continuos
movimicntos longitudinales, rotacionales y de torsion. Si una molécula ¢s puesta cn un campo
clectromagnético (¢.g. luz) ocurrira una transferencia de cnergia desde ¢l campo cléctrico a la
moldécula. solamente cuando sc¢ satisface la condicion:

AE=hv (2.1.10)

Donde AL es la diferencia en energia entre los estados cuantizados. h es la constante de Planck y v
¢s la frecuencia de la luz. Si

AE=E"-E (2.1.11)

dondc E™ ¢s un estado cuantizado de cnergia mayor que E’. La molécula absorbe cnergia cuando es
exitada de E' a E" » emite radiacion de la misma frecuencia. dada por la ecuacion (2.1.10). cuando
rctorna de E” a E’. Como los niveles de cnergia rotacionales estan relativamente proximos unos de
otros. las transiciones entre cstos niveles ocurren a baja frecuencia (longitudes de onda largas).

Como resultado. ¢l espectro rotacional puro aparcce en ¢l intervalo del numero de onda de |
a 10° em’'. La scparacion de los niveles de cnergia vibracional. ¢s mayor v la transicion ocurre a
frecuencias mayores (longitudes de onda cortas). que Ias transiciones rotacionales. Como resultado,
los espectros vibracionales puros se observan en ¢l rango entre 10° v 10*° cm™'. Finalmente. la
scparacion entre los niveles de energia clectronicos s tal que sus transiciones s¢ observan en ¢l rango
de 10°cm ' a 10" cm’'. En la fig.2. 1.6 se ilustran los tres tipos de transiciones mencionadas para una
molécula diatomica.

Cuando la frecuencia de la radiacion que incide sobre una molécula corresponde a la
frecuencia de algan movimiento molecular, s¢ absorbe cnergia desde la radiacion. Trazando una
curva del porcentaje de trasmision contra la frecuencia, es posible obtener una grafica de las
cantidades rclativas de los movimicntos molcculares longitudinales v de torsidon de los diferentes
atomos c¢n la molécula, las freccucncias de rotacidon estan fucra del intervalo cxaminado
ordinariamente. Se debe mencionar que para originar una absorcion en ¢l infrarrojo. ¢l movimicnto de
la molécula debe involucrar un cambio ¢n su momento dipolar.

El espectro en ¢l infrarrojo. ¢s una grafica de la cantidad dc luz absorbida contra Ila
frecuencia de dicha radiacién. La cantidad de luz absorbida se grafica como porcentaje de absorcion,
aunque cs mas comuan graficar cl porcentaje de trasmision. lo cual significa que una  region de
maxima absorcién aparcce como un valle e¢n los cspectros de IR, La frecuencia se grafica
prcferentemente en términos del numero de onda. La importancia de la cespectroscopia ¢n ¢l
infrarrojo, sc debe a que muchos movimicntos longitudinales ¥ de torsion, son cscncialmente
independicntes de los cambios de estructura en otras partes de la molécula.
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e ) ESTADO EXCITADO ELECTRONICO
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TRANSICION ELECTRONICA 0
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ENERGIA PUNTO CERO

FIG. 2.1.6 NIVELES DE ENERGIA DE UNA MOLECULA DIATOMICA.

d) ESPECTROSCOPIA RAMAN.

Cuando un haz de luz con una frecucncia v,. incide sobre un medio material ocurren varios
fecnomenos. En la frontera catre ¢l medio material v ¢l medio que la circunda se refleja una fraccion
del haz incidente debido al cambio de indice de refraccion entre ambos medios. De la luz que
consiguc penetrar en ¢l medio. una parte pucde ser absorbida y otra lo atraviesa hasta salir de él.
cfectuandose la correspondiente reflexion en la frontera de la salida. Si la cnergia correspondiente a
la frecuencia de la luz incidente coincide con la cnergia de transicion entre dos niveles del medio v
existe algun mecanismo que permita la transferencia de la radiacion al medio, es dccir, si la
transicion puede rcalizarse mediante un mecanismo de dipolo cléctrico, magnético ctc. una parte mas
o menos importante scra absorbida: de lo contrario, casi la mayor parte de luz atravesaria el medio
sin mas pérdidas importantes que las de reflexion a la entrada v salida. No obstante. cuando la uz
atraviesa un medio matcrial, ocurrcn otros fenomenos llamados de csparcimiento o dispersion en
dondc una pequciia fraccion de la luz al interaccionar con ¢l medio material, abandona su trayectoria
primitiva y se dispersa en todas dirceciones. fig.2.1.7



®  [luz despersada

i e -

tuz incidente

/ Tuz dispersada i
FIG. 2.1.7 RADIACION INCIDIENDO EN UN MEDIO MATERIAL DE INDICE DE REFRACCION r, CIRCUNDADA POR UN
MEDIO CON INDICE DE REFRACCION o

El cfeccto RAMAN se origina cuando luz monocromatica, (gencralmente generada por un
laser) se hace incidir sobre una muestra, produciendo dos tipos de luz dispersada. Dispersion
Rayvlcigh, la que emerge con encrgia v longitud de onda iguales a las de la luz incidente (colisiones
clasticas). El otro tipo. ¢s RAMAN, la cual. ¢n gencral, ¢s mucho menos intensa que la dispersion
Rayleigh. La luz debida a la dispersion Raman emerge a longitudes de onda mas largas o frecuencias
mas cortas que la luz incidente. Fotones de luz del laser, de frecuencia v, inducen transiciones ¢n la

muestra v los fotones como consecucencia ganan o pierden ¢ncrgia. Para una transicion vibracional de
frecucncia v, aparccen lincas Raman de frecuencia v, - vy en el haz dispersado. esta luz dispersada

e¢s detectada en direccion perpendicular al haz incidente.

La cnergia de foton de Ia luz incidente debe ser menor que aquella relativa a la cnergia
minima requenda para clevar la cnergia de la molécula hasta ¢l estado electréonico excitado mas bajo.
de otra forma sc¢ puede producir fluorcescencia o la fotodescomposicion. cvitando con esto  que se
produzca ¢l cfecto RAMAN. Los espectros vibracionales se observan experimentalmente como
cspectros RAMAN o IR, sin embargo, ¢l origen fisico de estos dos tipos de espectros s diferente
debido a que las técnicas cstan gobernadas por diferentes reglas de scleccidn, ¢l namcero de picos de
absorcion que se obscrvan, cn ambos cspectros. son considerablemente menores al namero total de
modos vibracionales. Ademas de que diferentes modos vibracionales pueden ser activos en las dos
técnicas. Para que un modo vibracional sca activo ¢n Raman ¢l movimicnto nuclear involucrado debe
producir un cambio ¢n la polarizabilidad «a, de la molécula.

El origen del cspectro Raman se puede explicar por una
Considcrando luz de frecuencia v y campo cléctrico ¢, sc puede definir:

teoria clasica elemental.

& = g,cos2avt (2.1.12)
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donde £, cs la amplitud maxima dcl campo cléctrico que varia en el tiempo t. Si una molécula
diatémica cs irradiada por csta luz, ¢l momento dipolar inducido P, esta dado por:

P =ae =a,E,cos2avt (2.1.13)

[

donde a, ¢s la constante de proporcionalidad. que relaciona ¢! momento dipolar inducido con ¢l
campo c¢léctrico inductor ¥ c¢s llamada polarizabilidad. Los desaplazamientos de las cargas
molcculares, inducidos por ¢l campo cléctrico, dependeran de la magnitud v direccion de éste, pero
también de la magnitud » oricntacion de las ligaduras intramolcculares que unen cstas cargas. En
algunas moléculas ¢s posible que ¢l vector que describe ¢l momento dipolar inducido tenga la misma
dircecién que el campo cléetrico inductor. en cste caso la polarizabilidad expresa la proporcion entre
las magnitudes de los vectores g, (inductor) v g4, (inducido), sin cmbargo este no ¢s ¢l caso mas
general ya que g€, vy i, pueden tener onentaciones diferentes (no colineales) v por lo tanto la constante
de proporcionalidad que los liga a, c¢s una magnitud compleja. Si la molécula estid vibrando con
frecuencia vy, ¢l desplazamiento nuclear q sc describe como:

qg=¢,Cos2T Vv ¢ 2.1.13)

Donde q , es la amplitud vibracional. Para amplitudes de vibraciéon pequeiias, o, ¢s una funcién lineal
de q. por lo que sc puede escribir:

a,=a +[(‘ p) 2.1.15)
= 1.
rd po C—-(l u‘l (

e es la polarizabilidad cn la posicion de cquilibrio. La polarizabilidad en diferentes direcciones se
puede representar como una clipsoide. csta puede cambiar ¢cn tamafio y forma y este cambio se

a . . :
representa como | —3%) entonces es la rapidez de cambio de con respecto al cambio en q evaluado
P w5/, P

£ =a,¢f, cos2a + é—(%)"qngm[cos{ZX( V4o )l} “+ cos{27t( v — V,)l}] (2.1.16)

De acucerdo a la teoria clasica. ¢l primer término describe un dipolo oscilante ¢l cual radia luz

. . . = L
dec frecuencia v +v;  (anti-stokes), v v -v| (stokes). Si (7,’-) ¢s cecro, el scgundo término se
°

desvancce. Asi que la vibracion no ¢s activa cn RAMAN.



e) ESPECTROMETRIA DE MASAS,

El cspectrometro de masas produce vy analiza cspecies ionicas cargadas, positivamentc o
negativamente. las cuales puceden ser. en naturalecza. mono o poliatomicas. Los iones positivos son
gencralmente mas numerosos, v la mayoria de las investigaciones cstan relacionadas con ¢stos. El
instrumento consiste de tres secciones principales: la fuente de iones, el analizador dec masas v el
detector. Del espectro de masas s¢ puede obtener informacion abundante relacionada con la
composicion quimica de los compucstos organicos v ¢l analisis clemental de mucstras en cstado
solido. Una interpretacion detallada del espectro de masa hace posible localizar grupos funcionales
dentro de ciertas posiciones en la molécula. El peso molecular también sc puede determinar
directamente. La cspectrometria de masas es una herramicnta csencial. por ¢l uso de isotopos
estables. cn la investigacion de mecanismos de reaccion.

FUENTE DE IONES (impacto de electrones). Esta téenica ¢s la mas utilizada para producir iones.
La mucstra gascosa se introduce al cspectrometro de masa a una presion reducida. gencralmente
entre 10 v 10 torr. Esta sc dirige de tal manera que ocurren las colisiones entre las moléculas de la
muestra v un haz colimado de clectrones. Los clectrones provienen de un filamento caliente de renio o
de tungsteno. El efecto combinado de un potencial acelerador v ¢l paso a través de rejillas estrechas,
donde se manticne un campo cléctnico bajo. produce ¢l haz colimado de clectrones. Un diagrama
esquematico de una fuente de jones se muestra ¢n la tigura 2.1.8. Subsccucentes . olisiones del haz de
clectrones con las moléculas de la muestra producen su ionizacion y/o fragmentacion. Las colisiones
de los clectrones con las moléculas de la muestra producen la formacion de iones positivos v ¢n
menor cantidad iones negativos. Se ticne una placa que sc¢ manticne a un potencial positivo, de tal
forma quec los iones positivos son repelidos en la direccion del tubo analizador. mientras que los iones
negativos son atraidos. Una diferencia de potencial pequeiia entre las placas (i-g) fig. 2.1.8., ayuda a
dirigir los ioncs positivos, los cuales son acelerados por una diferencia de potencial grande entre h ¢ .

2™ AL ANALIZADOR
Y DETECTOR.

MOLECULAS DE LA MUESTRA

FIG. 2.1.8 REPRESENTACION ESQUEMATICA DE UNA FUENTE DE IONES POR IMPACTO DE ELECTRONES.
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Para las diferentes substancias la cnergia de tonizacion se situa en ¢l intervalo de 50 a 100
¢V. Los valores empleados, mas comuncs, para ¢l andlisis de rutina de cspectros de masa ¢s de 70 eV
£31.

ANALIZADOR DE MASA. Una vez que los iones se¢ han formado cn la fuente de iones os
nccesario separarlos en especics individuales. Los analizadores de masas se clasifican en analizadores
cstiaticos o dinamicos. En ¢l primer caso, ioncs de un valor particular M/z son enfocados por un
campo cstacionario, mientras que ¢n un analizador de masas dinamico la dependencia del ticmpo de
uno © mas parametros del sistema. como la magnitud del campo cléctrico. la magnitud dcl campo
magnético o ¢l movimicnto de los iones, ¢s fundamental en ¢l analisis de la masa. Los espectrometros
de masa se clasifican de acuerdo al sistema analizador empleado

INSTRUMENTO DE ENFOQUE. En ¢l cspectrometro de masas, por deflexion magnética, los
ioncs son acclerados por un campo clectrostitico ¥ despuds desviados ¢n algan angulo (60°, 90°,
120°, o 180°) por la accion dec un campo magnético. Los iones positivos, con carga z ¥ masa M.
formados cn la fuente de ioncs, ¢ inicialmente acelerados por un potencial V|, cumplen la siguiente
rclacion:

2 =L AN] (2.1.17)

donde v, ¢s la velocidad del ion. Entonces. la cnergia cindtica ¢s igual al trabajo hecho sobre ¢l ion. St
¢l ion es dirigido por un campo magnético perpendicular a la direccion de su movimiente, dste
experimenta una fuerza (F = z v, x B) que ¢s perpendicular a la direccion de su movimiento v a la
direccion de campo magnético, por lo cual es deflectado. En la figura 2.1.10 sc muestra ¢l esquema
de un instrumento en donde los iones viajan a través de un arco de 180° bajo la influencia de un
campo magnético.

=1

FUENTE BOMBA DETECTOR
DE IONES

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

La fucrza sobre los iones, debido al campo magnético de magnitud B. debe ser balanceada por la
fucrza centrifuga del 1on, tal que:—

Bav, = MY @.1.18)
r

dondc r cs el radio de la trayectoria scmicircular rcalizada por un i6n de masa M. ¢l cual pasa a
través de una rgjilla colectora S- y llega al detector. De la ecuacion (2.1.18) sec ticne que:
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b AM
Sustituvendo v ¢n la ccuacion (2.1.17).
s = Lad B (2.1.19)
= Iv; NN
de donde:
(2.1.20)

Dado que r es fija en cualquicr instrumento. B o V se ajustan experimentalmente permiticndo
que la relacion M/z pueda ser determinada. Iones de diferente masa, por cjemplo M, - M:, viajaran a
arcos de diferente radio ry v r:. para valores fijos de B v V. como sc ilustra en la figura 2.1.9., pero si
s¢ varia uno dc cstos parametros. r; » r; scparadamente puceden igualar el radio fijo del instrumento v
asi lograr su cnfoque sobre ¢l detector. Solo aquellos iones que siguen la travectorna que coincide con
¢l arco dcl tubo anahizador sc podran enfocar sobre la rejilla del detector. Los iones que golpean el
tubo analizador (quc esta a tierra) en algan punto. scran ncutralizados cléctricamente.

De¢ esta forma ¢l campo magnético clasifica y segrega a los haces de iones. cada uno con
diferente valor de M/z. Para obtener un espectro de masa se varia ¢l voltaje de aceleracion o la
magnitud dcl campo magnético, a una tasa constante.

En la presente investigacion se utilizo un espectrometro de masas GEOLSX102,
con un voltage de aceleracion de 10 kV.

DETECTORES DE IONES. Los principales detectores de iones son: la placa fotografica, la taza
de Faraday (combinada con amplificador dc) v ¢l muluplicador de clectrones. El aparato que se
utilizo ¢n ¢sta investigacion cuenta con un detector formado por la combinacién de la tasa de Faraday

operado

v ¢l multiplicador de clectrones.
La placa fotografica fue ¢l primer detector de iones usado ¢n espectrometria de masas. su uso

¢sta confinado principalmente a la medida precisa de masas. no ¢s muy conveniente para medir
abundancia de iones, ademas de que su sensibilidad es baja. Sin embargo, ticne la ventaja de registrar
simultincamente espectros completos a alta resolucion.

El muitiplicador dc clectrones ¢s notable por su extrema sensibilidad » rapida respucesta. El
bombardceo del catodo (conversion dinodo) por iones altamente energéticos resulta en la emision de
clectrones sccundarnios. El haz de clectrones resultante ¢s amplificado ¢n un namero dado de ctapas.
tnvolucrando bombardcos de dinodos sucesivos. Muchos instrumentos comerciales sc caracterizan
ahora por la combinacion c¢n sus sistemas detectores incorporando Ia taza de Faraday y el
multiplicador de clectrones.

ESPECTRO DE MASAS. El espectro de masas de un compuesto. ¢s una grafica de la abundancia
dec iones vy fragmentos molceculares como funcion de la relacion M/z. La singularidad de la
fragmentacion molecular ayuda para la identificacion.

Para un compucsto cn particular. dado que se¢ encuentran presentes suficientes moléculas, las
cuales se disocian. para que s¢ mantenga la ley de las probabilidades. sicmpre deben existir los
fragmentos de disociacion con la misma abundancia rclativa. El espectro de masa se¢ vuelve una
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especic de “huclla digital™ para cada compuesto. ya que nunca dos moléculas diferentes pucden
tonizarsc ¥ fragmentarse exactamente de la misma forma por cfecto del bombardeo clectronico.

Existen suficicntes diferencias cn los cspectros de masa de diferentes substancias que
permiten la identificacion cn mezclas complejas. Por otro lado. se pucde predecir ia probabilidad de
disociacion, asi como reconstruir ¢l tamaifio v la estructura de una molécula a partir de los fragmentos
idnicos ¢n el espectro de un compuesto puro. o

Cuando la cnergia del haz de clectrones que bombardea a la molécula iguala su potencial de
tonizacion. generalmente ¢n cl intervalo de 7 a 15 ¢V, la pérdida de un clectron en la molécula
rcsulta en la formacién de un ion molecular “padre™ de acuerdo a la ecuacion:

A+ —> A +2¢ (2.1.21)

La cnergia de los clectrones del haz debe ser transferida a la molécula para causar
ionizacidon, sin embargo. la probabilidad de que csto suceda a cnergias semcjantes al potencial de
ionizacion dc la molécula cs baja ¥ la abundancia del ion molecular “padre”™ es muy baja. En la
identificacion de un compuesto mediante mediciones de cspectrometria de masas, lo mas importante
cs la determinacion del peso molecular. A voltajes de ionizacion entre 9 v 14 V. se pucede suponer que
no sc forman iones mas pesados (excluyendo las contribuciones de isdtopos pesados) por lo que el ion
molecular “padre™ determina ¢l peso molccular de la molécula. En la figura 2.1.10 se muestra un
espectro de masas para hexamectilendiamina [4].
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FIG. 2.1.10. 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
ISOMEROS POSICIONALES PUEDEN OBSERVARSE [ 4].
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ESPECTROMETRIA DE MASAS FAB (FAST ATOM BOMBARDMENT).

En la técnica de espectrometria de masas convencional la mucestra sc introduce al
espectrometro de masas en fase gascosa antes de la ionizacion, esto limita ¢l rango de aplicabilidad
de la técnica debido a la labilidad térmica v Ia poca volatilidad de numerosos compuestos.
espectalmente en ¢l caso de substancias con altos pesos moleculares. Esta deficiencia ha sido
superada mediante un campo de desorcion de 1ones. En afios recientes, ¢l uso de técnicas en donde se
cmplea onizacion desorcion (D1) s¢e ha incrementado. estas son cspectrometria de masas con
bombardeo de atomos rapidos (FABNS), cspectrometria de masas con desorcion en plasma (PDMS)
v espectrometria de masas con desorcion por laser (LDMS) [5].

De estas técnicas la utilizada en la caracterizacion quimica de los solidos moleculares
obtenidos en ¢l presente trabajo tue la tecnmica FAB (Fast Atom Bombardment), usando ¢l cquipo
JEOL SX102 opcerado con un voltaje de acceleracion de 10 KV, con matriz de alcohol nitrobencilico
para desorber las muestras con atomos de Xenon con cnergia dc. 6 keV, por lo cual sc describira
brevemente a continuacion.

Como s¢ sefiald anteriormente e¢sta ©s una técnica de tontzacion-desorcion, que hace posible
la desorcion de 1ones moleculares intactos de moldéculas organicas v biomoléculas largas v complejas.
Su diferencia con otras técnicas s ¢l uso de matriees liquidas en donde la muestra  se disuclve o se
suspende. El uso de matrices liquidas con haces de particulas desorbidas hace posible la extension de
Ia espectrometria de masas para muchas clasces de compuestos organometalicos fragiles.

En Ia técnica FAB la formacion de los iones no us solamente por ¢l método de espurreo. hay
obscervactiones experimentales que establecen que el estado de carga de iones enmiutidos corresponde al
cstado de carga del precursor en la matriz liquida.

Esto trac como consccucncia que la matriz seca la vanable expenimental mas importante cn
e¢sta técnica debido a que facilmente pucde ser cambiada ya que otros parametros como las
condiciones del haz primario v ¢l sistema Optico. aunque son criticos para obtener bucnos espectros
FAB. sc manticnen sin vanacion ¢n los instrumentos comerciales.

El espectro de masas se obtiene por desorcion de la matnz de iones preformados yva presentes
cn la matriz liquida. por cjemplo. MH". La matnz liquida proporciona ¢l medio para la formacion de
iones por solucion quimica. La solucion reduce la encrgia requerida para desorber iones por
solvacion v separacion de iones: la matriz fluida proporciona entonces un mecanismo hidrodinamico
para la cmision de iones sccundanos. Los iones precursores desorben iones con la misma
composicion atomica.

La matriz, la cual ¢s la csencia de 1a técnica FAB, deberia ser designada con los objetivos de
optimizacion absoluta, considerando la solubilidad de la muestra. actividad de la superficie y»
mecanismos para la ionizacion mediante ¢l control del pH de la matriz. Su scleccion puede
influenciar la fragmentacion de la mucestra.

La mayoria dc los e¢spectros obtenidos por FAB se asemgjan a los espectros de ionizaciones
quimicas. A menudo incluyen una seric de especies de iones moleculares formados por protonacion o
deprotonacion., aductos con iones de metales alcalinos v reemplazo de protones activos por iones de
metales alcalinos. cationes organicos preformados v aniones que son facilmente desorbidos [6]17](8].
A menudo los fragmentos de iones son casi siecmpre ¢l resultado de la climinacion de un clectron de
un catién molecular o de un anién molecular a partir de una molécula neutra. la transferencia de
hidrogeno a menudo también se¢ involucra.

En genceral, las especies de iones moleculares son muy abundantes cn espectros FAB v la
fragmentacion coherente ocurre solo ¢n una extension corta. En la figura 2.1.11 se muestra ¢l
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espectro FAB® para el Nitro-para-hidruro benzil guanosina N7 -(p-H-Bzl)Guo.. para ¢l que se utilizo
como matriz gliccrol-N-N, dimetilformamid= [9).
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FIG. 2.1.11. ESPECTRO FAB "DE! N?-(p-H-Bz{)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 materiales sintetizados como peliculas delgadas por la
técnica de cvaporacion al vacio. éstas fucron caracterizadas fisicamente. Para dicha caracterizacion
fisica s¢ hizo uso dc las técnicas: Espectroscopia en ¢l Infrarrojo, Elipsometria, Espectroscopia UV-
Vis. Las propicdades cléctricas s¢ analizaron mediante mediciones de las caracteristicas corriente-
voltaje a tempcratura ambicnte ¥ mediciones de la corriente cléctrica que pasa a través de la muestra
como funcién de la temperatura.

TECNICAS ESPECTROSCOPICAS.

Existen muchas y diferentes técnicas cspectroscopicas pero todas bajo ¢l mismo principio
basico, csto es. qQue bajo ciertas condicionces los materiales son capaces de absorber o cmitir energia.
La energia puede ser radiacion clectromagnética. ondas de sonido. particulas cnergéticas, ctc.

El espectro clectromagnético cubre un amplio rango de frecuencias y, por tanto. dc energia.
Las diferentes técnicas espectroscopicas operan sobre diferentes y limitados rangos de frecuencia del
uspectro clectromagnético 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 VIBRACIONAL INFRARROJA.

E! principio de operacion de esta técnica ha sido expucsto en la seccion 2.1 de este capitulo,
aqui s¢ exponen los fundamentos teoricos mas importantes de la técnica para scr aplicada al material
como pelicula delgada depositada sobre un sustrato sélido de diferente naturaleza.

Los principios de operacion de la espectroscopia IR son los mismos que en la espectroscopia
optica. Cuando un haz de radiacion monocromatica de intensidad I, incide sobre una sustancia. una
fraccion de csta radiacion cs trasmitida, otra fraccion cs absorbida y otra ¢s reflejada. La fraccion de
luz absorbida cs la que permite caracterizar ¢l material. ya que esta determinada por ¢l cocficiente de
absorcion a, del material v ¢l espesor que presenta {a muestra al paso de la radiacion. Sin embargo,
¢n la practica la fraccion de luz absorbida por una muestra sc determina indirectamente midiendo la
trasmitancita T,=L /I, o la reflectancia R=I/I.,. donde Lk ¢ I, son las intensidades de la radiacion
trasmitida v reflejada. respecuvamente. La dependencia de cualquicra de estas fracciones respecto al
numero de onda v = 1/A de la radiacion. constituye un cspectro.

Los métodos cspectrofotométricos comunmente registran ¢l porcentaje de transmision de la
radiacion incidente al pasar por la mucstra, de manera que la absorcion normalmente se determina a
partir de ia transmitancia.

La absorbancia A, sc define como [11]:

A, = —Log (1) (2.2.1)

De¢ esta definicién se observa que atn cuando la transmitancia toma valores entre O v 1, la
absorbancia pucede tomar valores mayores que 1. La relacion entre la transmitancia T.(K) v el
coeficiente de absorcion intrinscco a,(K) del matcerial se conoce como la ley de Beer-Lambert v se

expresa como [1]].
Log (T.(K)=-a, (K)b (2.2.2)

Dondce b ¢s ¢l espesor que presenta la muestra en la direccion del haz. La importancia de esta
ccuacion, ¢s que permite determinar ¢l cocficiente de absorcion «, a partir del espectro de
transmision T,(K). El coeficiente de absorciéon a.,, sec define como la probabilidad de absorcion de un
foton por unidad de longitud. Si sc supone que e¢n cl matcrial existe una concentracion c(#/cm’) de
centros de absorcidon de naturaleza i, caracterizados por una scccion cficaz o, (cm?®). entonces cl
coeficiente de absorcion debido a estos centros esta dado por [12]:

au (K) = a(K)e, (2.2.3)

El cocficientc de absorcion total a, de la sustancia c¢s la suma de los cocficientes de

absorcion parciales a., (K) :

a,(K)=2a (K)=2o,(K)k, (22.3)

Por lo tanto, ¢l cspectro de absorcion total se compone de los espectros de absorcion de los
distintos centros de absorcion. Ahora bien, los solidos presentan distintos tipos de absorcion que
dependen del rango de frecuencias de la radiacion que se hace incidir. En la region infrarroja que es
la quc aqui interesa, hay dos tipos fundamentales de absorcion en solidos: absorcion por portadores
de carga libres y absorcion por enlaces atémicos. Para ¢l caso de que en una muestra se¢ tengan varias

componentcs absorbedoras.
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Las técnicas cspectroscopicas convencionales involucran procesos ¢n los que solo wna
fraccion de Ia radiacion total ¢s medida a un ticmpo dado. Esto es una severa limitante puesto que
para mejorar la resolucion. al reducir la banda de paso del monocromador., sc causa una reduccion en
la intcnsidad de la scilal que se mide. resultando en un decremento del cociente sciial ruido. Esto a su
vez, limita la sensibilidad de la medida. Ademas de que éstc ¢s un proceso secuencial en que el
ticmpo consumido pucde scr largo, por lo que en espectroscopia de absorcion en el infrarrojo se
utiliza un haz que consiste de un conjunto de frecuencias lo suticientemente grande para que cubra ¢l
espectro descado. ocurricndo la absorcion. obteniéndose toda la informacion de un experimento de
barrido convencional.

Dado quc. para propositos cspectroscopicos la presentacion de resultados debe cstar en la
forma de frecuencia-amplitud. en lugar de ticmpo-amplitud. la conversion se puede realizar mediante
transformadas de Fouricr, las cuales puceden ser desarrolladas con la ayuda de una computadora. El
procedimiento de transformada de Fourier permite la resolucion matematica de un conjunto de
frecuencias moduladas. sicmpre que sc tenga una forma de medir los valores instantancos de la
intensidad de luz como funcion del ticmpo a frecuencias opticas. Esto sc consigue con ¢l uso de un
interfecrometro, para modular ¢l haz v trasladar la informacién a un intervalo de frecuencias lo
suficientemente bajas v permitir la conversion directa a seiiales eléctricas proporcionales.

El interferometro usado ¢n la espectroscopia por transformada de Fourier es ¢f de Michelson
[13] cuyo arreglo basico sc¢ 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 BARR!
DO.
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Si s¢ considera radiacidn monocromatica. ¢n cste interferometro la radiacion incidente se
divide en dos haces. E! haz A sigue un camino optico de magnitud fija. micntras que ¢l haz B recorre
un camino optico quc pucde ser variable, por ¢l movimicnto del cspejo M2. antes de recombinarse
con ¢l haz A. Cuando ambos hacces se¢ recombinan se produce un patron de interferencia. La posicion
del detector permite que la imagen central del patron de interferencia incida sobre él. Si los haces
¢stan en fase al momento de recombinarse se tendra interferencia constructiva con una intensidad
maxima llegando al detector. St los haces estin fuera de fase por 180”7 la nterferencia scra
destructiva v se tendra una intensidad minima en ¢l detector, lo que ¢s equivalente a que la diferencia
<n camunos opticos recorridos por ambos haces sea A/2. Si ¢l movimiento de M2 ¢s uniforme v
periodico. la seial de la salida del detector como funcidn del tiecmpo ¢s como se muestra en la figura
2.2.2 (b). La frecuencia () de la sefial del detector se determina por la velocidad traslacional de M2
(v1) v la longitud de onda de la radiacion monocromatica (A) como:

Si la radiacion incidente ¢s polic omatica. parcciera que el interferometro ticne ¢l cfecto de
transformar cada componente de frecucencia. tal que una onda de frecuencia Gnica a la salida del
detector se produce para cada componente. La salida total del detector como funcion del tiempo, lo
que ¢s cl interferograma. ¢s la suma de las ondas para cada componente vy ticnen la forma que se
muestra cn la figura 2.2.2(c). El pico central ocurre cuando M1 v M2 son cquidistantes respecto del
divisor de haz El interferograma cs la transformada de Fourier del espectro convencional, por lo que
toda la informacidn pucede ser extraida al aplicar la adecuada transformada de Fouricr inversa.

b) ELIPSOMETRIA.
En cl proceso de caracterizacion fisica de peliculas delgadas se requiere la determinacion del

espesor de las musmas. para algunos tipos de peliculas la determinacion del indice de refraccion cs
importante.

La clipsomectria ¢s una técnica conveniente para obtener mediciones precisas del espesor v del
indicc de refraccion de la pelicula bajo analisis. La téenica de clipsometria se basa en la medida de
los cambios c¢n ¢l estado de polanzacion de luz cuando ésta sufre reflexion desde una superticie. Asi.
una pclicula delgada transparente recubriendo a la superficie reflgjante causa cambios adicionales., a
partir de los cuales ¢l espesor v ¢l indice de refraccion de la pelicula se pueden determinar. Dado que
¢l haz de luz utilizado ticne una cicrta arca scccional. ademas de que una fraccidon del mismo
atravicsa al menos dos veces la pelicula en trayvectorias diferentes, ¢l indice de refraccidn calculado es
un valor promedio para todo ¢! volumen de material por ¢l que paséd ¢l haz de luz. Por lo cual.
variaciones locales en la cstequiometria y en ¢l espesor de la pelicula. en dimensiones espaciales
menores que ¢l volumen barrido por ¢l haz nos son distinguibles. Al igual que la técnica de
cspectroscopia en ¢l infrarrojo, la clipsometria también ¢s una técnica que proporciona resultados de
un promcdio.

La clipsometria es aplicable ¢n la medicion de espesores de peliculas delgadas de un
dieléctrico recubricndo un sustrato  altamente absorbente, con ¢l cspesor de la pelicula menor a una
longitud de¢ onda. Los principios gencrales de esta técnica se conocen desde principios de siglo. Sin
embargo ¢l advenimiento de las computadoras ha permitido ¢l uso sistematico de esta técnica. El
principio gencral de la técnica s¢ pucde analizar como sigue: después de que la luz ha sido reflgjada
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por una superficic, normaimente se¢ ticne como resultado una amplitud reaucida y un corrimiento en
la fasc. Si sc ticnen multiples superficies reflejantes como se muestra en la figura 2.2.3.

N
v

FIG. 2.2.3. REFLEXIONES MULTIPLES EN UNA ESTRUCTURA DE CAPAS

Los difercntes haces reflejados interaccionan unos con otros. Dependiendo de sus amplitudes
rclativas, difecrencias en trayectorias entre las superficies. v sus corrimientos de fase se tendra una
intensidad maxima o minima como funcion dec la lons-itud de onda v/o de la posicién espacial. El
cfecto de la reflexion se puede describir al considerar [ reflexion de dos componentes mutuamaznte
perpendiculares del campo cléctrico., & (1). & (1). paralela v perpendicular al plano de incidencia,
como sc¢ mucstra ¢n la figura 2.2.4.

No
polarizado

1 LJ
incidente normao! reflejado eifpticamente
polorizado

(o) (b} ()

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, PERQO CON CUALQUIER ORIENTACION EN EL PLANO. (b) Y
(c) PARA LOS ANALISIS, LA LUZ POLARIZADA SE CONSIDERA EN TERMINOS DE LAS PROYECCIONES p, EN EL

PLANO DE INCIDENCIA, Y (s) PERPENDICULAR A (p).

Estas dos componcentes experimentan diferentes magnitudes de corrimicntos de fase debido a
la reflexidn y ticnen diferentes cocficientes de reflexion. Por lo cual, los coceficientes de reflexion pg, v
P, son definidos por los cocientes:
Pm= R (1) 7 Emf() con m= p,s. (2.2.6)
Dado que las componentes satisfacen la ecuacién para ondas viajeras:
Emlt) = Emoexp [iI(T~On) ] 2.2.7)
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Donde €, cs ia amplitud. 8, ¢s la fasc correspondientc ¥y 1= w (t-z/v). considerando que
R(1) ticnc la misma forma, con amplitudes R, v fases fBm. entonces la diferencia de fasc dada por
Bm-Om, ¥ los coeficicntes de reflexion no son medibles directamente. Tomando ¢l cociente o, /0, se
ticne que @ = O,- 0, v = [3,- p. son las diferencias de fase de las componentes p v s, antes v después
de la reflexion. Las amplitudes ¥ las fases puceden ser representadas graficamente. Las funciones J,J,
» O sc pucden calcular de los parametros de la luz reflejada, al igual que para la luz incidente.

lantp:('l"/‘)/[g"g’) (2.2.8)

Definicndo:

A =pg-0 2.2.9)
PP P L. (2.2.10)
Se ticne la expresion:
P ang .exp i 2.2.11)

Por lo quc la clipsometria involucra mediciones de rane. que cs ¢l cambio en ¢l cociente de
amplitudes, v 4 que ¢s el cambio de la diferencia de fases. ambas peer la reflexion. Las cantidades ¢
v 4 son funciones de las constantes opticas de la superficic del subsirato, la longitud de onda de la
luz usada. cl angulo de incidencia, las constantes opticas del medio ambiente, v del espesor v las
constantcs opticas de las pelicula recubricndo ¢l substrato. En la fig.2.2.5 s¢ muestra un diagrama
esquematico de las componentes de un clipsometro, que es el instrumento que permitc las mediciones
de @ v dc A [14]. El principio de operacion de ¢ste instrumento se basa en la generacion de radiacion
polarizada incidente v ¢l analisis del estado de polarizacion de la radiacion reflejada. Esto se consigue
con polarizadores v retardadores.
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FIG 2.2.5. PARTES COMPONENTES DE UN ELIPSOMETRO. SE OBSERVAN LOS DIFERENTES ESTADOS
DE POLARIZACION DE LA LUZ,

En un clipséometro tipico un haz colimado de luz monocromatica. no polarizada. sc hace pasar
a través del polarizador v ¢l compensador hacia la superficie de la muestra. El haz licga a un angulo
de incidencia cstablecido por ¢l operador, sicndo reflcjada a través del analizador hacia un
fotodetector. El polarizador que esta montado sobre un tambor giratorio, coavicrte ¢l haz no
polarizado ¢n un haz de luz lincalmente polarizada. El compensador convierte 1a luz linealmente
polarizada en luz clipticamente polarizada.
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En general ¢l compensador esta orientado a 43° respecto del plano de incidencia. Dado que ¢l
compensador ¢s una placa birrefringente, de un cuarto de longitud de onda. ¢l haz incidentc
polarizado lincalmente sc descompone en dos componentes una lincalmente polarizada paralela al cje
rapido v la otra lincalmente polarizada paralela al ¢je lento. Tomando las componentes p v s de la
salida clipticamente polarizada del compensador €,y £, con una diferencia de fase O v cl compensador
pucsto a 35", cntonces:

tan @ = sen 3, (tan(2P-90)) 2.2.12)

(
cos 2 £ - —cusS, (cos 2F°) (2.2.13)

Dondce tan £= g /e, P ¢s ¢l angulo del polanzador y J, es ¢l corrimiento de fase. Por lo que,
la diferencia de fase 0 solo depende del angulo de orientacion del ¢je de transmision del polanizador
P. Por otro lado. ¢l analizador ¢s también un polarizador usado para determinar ¢l plano de
polarizacion de l1a luz reflejada polarizada lincalmente. Ef cambio del estado de polarizacion debido a
la reflexion se determina al girar ¢l analizador hasta que 1a intensidad de luz llegando al fotodetector
sca minima. lo cual sc indica mediante un medidor. En general, ¢ste minimo no corresponde a
extncion real. la cual sc consigue solo si la luz reflejada es lincalmente polarnizada. Dado que en
alguna oricntacion del polarizador la luz reflejada es lincalmente polarizada entonces la extincion real
s¢ consigue con ¢l analizador. Esta orientacion se consigue al ajustar alternadamente el polarizador v
¢l analizador hasta que se obticnen un nulo en ¢! medidor, que corresponde a extis <ion real. Para que
1a luz reflcjada sea linealmente polanzada v extinguible por ¢l analizador, 2 debe tener un valor de 0
a 180" [14]. Por lo que P debe estar en un angulo P, para ¢l cual @ = -A o ¢n un angulo P; para el
cual & = A+~ 180°. Sustituyendo en la ccuacion (2.2.12) se ticne que:

tan A - sen &, (tan (90-2F7,)) (2.2.13)
tarn A sen S, (tan (270-213)) (2.2.14)

En extincion ¢l angulo de orientacion del cje de transmision del analizador ¢s B= J-90,
donde J ¢s ¢l angulo de la luz polarizada lincalmente respecto del plano de incidencia v

tanJ =./,J,. Dado quec:

(2.2.15)

se ticne que tarn’ @ tan (-B;) (tan B-) (2.2.16)

Donde B, v B: son las posiciones del analizador correspondientes a las posiciones Py vy P2 del
polarizador, respectivamente.

En gencral los clipsdmetros ticnen un compensador que proporciona un corrimiento de fase
&= 90° para la longitud dc onda dc opcracion. En ese caso las expresiones que relacionan a A v @ con
fas posiciones del analizador v del polarizador para la condiciéon de extincion quedan como:

A Q02P, - 270-2 P> 2217
@ = -8B, = B> (2.2.18)

Las cxpresiones para los cocficientes de reflexion de superficies recubiertas por peliculas
considerando los efectos de reflexiones midltiples en las interfaces medio-pelicula (0,1) y pelicula-
subestrato (1,2) son del tipo
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P = (Fomtlizmexp D) / (1+0 018120 exp 1) (2.2.19)

donde o1 . con m = p.s son los cocficicntes de reflexion de Fresnel (5] para la interfaz medio-
pelicula, v

.

D= —am( YN, cos ¢, (2220)

donde s ¢s ¢l espesor de la pelicula, N, - p-1x, es ¢l indice de refraccién complejo, @y es ¢l angulo de
refraccion de la luz en la pelicula v A ¢s 1a longitud de onda de la luz ¢n ¢l medio ambiente. El
cociente de los cocficientes de reflexion pucede calcularse con la ccuacion (2.2.19) usando p= tan
o). Si las constantes ;7 v x de la superficie del substrato sc conocen., ¢l espesor v ¢l indice de

refraccion de la pelicula s pueden calcular de las medidas de 4 v .

El angulo dc¢ incidencia debe escogerse para obtencr una sensibilidad maxima en la medida
del espesor de la pelicula. La sensibilidad sc pucde definir como ¢l cambio en las lecturas de P, o en
las lecturas de B. con cl espesor de la pelicula s. Es decir. dP/ds y dB/ds. Dado que no hay una regla
general para esta scleccion, ¢sta dependera del sistema particular substrato-pelicula-ambiente. Para
las mediciones. ¢l angulo de reflexion es igual al angulo de incidencia. en esta situacion los
respectivos gjes opticos interceptan la linea vertical central en un mismo punto. Normalmente en las
mediciones clipsométricas sc toman dos lecturas del polarizador P, v P:= P;+ 90° v dos lecturas del
analizador B, v B:= 180° - 8, ¢n las que s¢ obticnen nulos en ¢! medidor. Con estos valores ¢ » las
posiciones del polarizador v del analizador se calculan los valores de 4 v ¢ mediante las expresiones:

180 (8. -B,)
=T

(2.2.21)

A -~ 360 - (P, + P2) (2.

15

22)

Cabc aclarar que las expresiones (2.2.21) v (2.2.22) son cquivalentes a las expresiones (2.2.17) ¥
(2.2.18). respectivamente. Con los valores calculados de A v o s¢ determinan ¢l indice de refraccion y
el espesor de la pelicula mediante programas de computadora. por métodos graficos o a partir de
datos tabulados. Un conjunto de periodos de valores del espesor pueden tenerse dados por  seea= So +
Sm. donde s, ¢s ¢l espesor medido, p. cs ¢l periodo v s, ¢s ¢l espesor del periodo [ 16].

c) ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE.

A las transiciones de clectrones eatre niveles de energia mas alejados del nacleo, se les asocia
cambios de¢ cnergia aproximadamente cn ¢l rango de 10* a 10* cm” o 10° a 10°kJ mol’'. Estas
energias estan ¢n los intervalos del cercano infrarrojo. visible v ultravioleta: vy a menudo sc asocian
con color. Diferentes transiciones clectronicas ocurren y pucden scr detectadas por cspectroscopia,
algunas de ¢stas sc mucstran en la figura 2.2.6.

Scan AB atomos vecinos en algan tipo de estructura solida: éstos pueden ser por ¢jemplo un
anién v un catién ¢n un cristal ionico. Sus capas clectronicas mas internas sc localizan sobre los
atomos individuales. Las capas mas cexternas pucden traslaparse para formar bandas de encrgia
deslocalizadas. En este caso se tienen cuatro tipos basicos de transicion electronica entre esos niveles,
como s¢ indica ¢n la figura 2.2.6.
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FIG 226 POSIBLES TRANSICIONES ELECTRONICAS EN UN SOLIDO.

1.- Promocion de un clectron de un orbital localizado ¢n un atomo a otro orbital de mayvor cnergia
localizado cn ¢l mismo atomo. La banda de absorcion espectroscopica asociada a ¢sta transicion se le
conoce como banda de excitacion. Las transiciones en csta categoria incluyen:

.- Transiciones d-d v -f cn compucstos formados con metales de transicion.

ii.- Transiciones cntre capas mas externas cn compuestos con metales pesados. como por ¢jemplo la
transicion 6s-6p para <l plomo.

iti.- Transicioncs asociadas con defectos tales como clectrones atrapados, huecos, centros de color.

IL.- Promocién de un clectron de un orbital localizadoe en un atomo a otro orbital de mayor energia.
pero este localizado en un dtomo adyacente. La banda de absorcion asociada sec conoce como
cspectro de transferencia de carga. Las transiciones son, gencralmente, permitidas de acuerdo con las
reglas de scleccion espectroscopicas v, por lo tanto, las bandas de absorcidn son intensas. Los
procesos de transferencia de carga son los responsables del color amarnilio intenso en los cromatos: cn
los quc un clectron es transferido de un datomo de oxigeno vn un  anién complejo tetracdrico de
(CrO.)" al atomo de cromo central.

HI.-Promocion de un clectron de un orbital localizado e¢n un atomo a una banda de cnergia
deslocalizada. En muchos solidos la energia requerida para causar tal transicion ¢s muy grande. Pcro
¢n otros. especialmente aquellos que contienen clementos pesados. la transicidon ocurre en la regidon
ultravioleta-visible, por lo que los materiales son fotoconductores.

IV.- Promocion de un clectron de una banda de cnergia (la banda de valencia) a otra banda dec
c¢nergia mayor (Ja banda de conduccion). La magnitud de la brecha optica (también ilamada brecha
de cnergias prohibidas) c¢n los semiconductores s¢ pucede determinar cspectroscopicamente. Un
semiconductor tipico ticne una brecha optica del ordende 1 a 3 ¢V,

L.a brecha 6ptica Eg. ¢s un paramcetro muy utilizado para la caracterizacion de peliculas
semiconductoras. Si la pclicula absorbe un cuanto de encergia (foton) los clectrones de la banda de
valencia. adquicren una energia suplementaria que supera o es igual a la brecha optica, cntonces
pueden transitar a la banda de conducciéon. Si durante la interaccion del clectrén  con ¢l campo de
radiacion solo son posibles las transiciones clectronicas verticales o directas (para las cuales el vector
de¢ onda del clectron se conserva), la dependencia del coeficiente de absorcion o, respecto de la
cnergia del foton sec expresa como:
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a, (2.2.23)
1/
2;(2m)
Dondc B, = ————P(v) ¢s una constante.
ch” -
. o . i m,_.m, i )

con fi = indice de refraccion de la pelicula, m1= ———— ¢s la masa cfectiva reducida del par

m, +m,

electréon-hueco. P(v) s 1a probabilidad de transicion del clectron (la cual se considera practicamente
constante en transiciones dircctas), hv cs la energia del foton v Eges la brecha optica.

La correlacion (2.2.23) se cumple cn un intervalo limitado de vanacién (hv - Ep), como sc
aprecia en la figura 2.2.7, &, depende linealmente de hv en un cicerto intcrvalo. La extrapolacion de
la parte recta hasta el corte con ¢l ¢je de cnergia de toton, permite determinar la brecha optica, Eg
para transiciones dircctas permitidas.

Ay

&

FIG. 2.2.7. DEPENDENCIA DE «,” RESPECTO DE hv. EN UN SEMICONDUCTOR CON BRECHA OPTICA DIRECTA.

En la fig. 2.2.8. se muestra un cspectro de absorcion UV/Visible, e¢ste conticne dos
caracteristicas principales. La primera ¢s que a una frecuencia conocida como “limite de absorcion™
ocurre una absorcion intensa. Puesto que la trasmitancia de la muestra cac esencialmente a cero en ¢l
“limite dc absorcion”, esto pone un limite de alta frecuencia sobre ¢l rango espectral que pucde ser
investigado. Si s¢ quiere ir a frecucncias mas altas que el limite de absorcion entonces se deben usar
técnicas de reflectancia. Las transicionces de los tipos (it) y (iii) son las responsable de la aparicion del
limite dc absorcion. Su posicion varia notablemente ¢n diferentes matceriales. En solidos ionicos,
aislantes clectronicos, tales transiciones pucden ocurrir en ¢l UV, pero en matcriales fotoconductores
v semiconductores pueden ocurrir en el visible o igualmente en ¢l infrarrojo cercano.

La scgunda caracteristica c¢s la aparicion de un pico ancho o banda dc absorciéon a
frecuencias abajo del corte de absorcion. Esta caracteristica se asocia, cn general. con las
transicioncs dcl tipo (i) v son caracteristicos del material en estudio. La cspectroscopia visible v
ultravioleta ticne una varicdad de aplicaciones asociadas con la estructura local de los materiales.
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Esto es porque las posiciones de las bandas de absorcion son sensibles al ambiente de

coordinacion y al caricter del enlace entre los atomos.

»=0Z>E83000>
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- ENERGIA O FRECUENCIA

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

En la resistividad eléctrica de un material, se interrelacionan la  concentraciéon de portadores
de carga v 1a movilidad de los mismos. Las condiciones de la superficie del material pueden afectar
la magnitud de la resistividad. Asi. si on un sistema de medicion de la resistividad no hay penetracién
de la superficic. entonces las mediciones de la resistividad sélo scran representativas de dicha
superficic. Micntras que  si hay penctracion. ¥ se hace contacto con ¢l volumen, centonces la
superficic ¥ ¢l volumen formaran un circuito dc resistencias cn paralclo. Por su naturalcza, las
medidas de resistividad dependen de las geometrias de la mucestra v de los contactos. Ademas para
muestras policristalinas dichas medidas son sensibles a las condiciones de las fronteras de grano.

A continuacion sc describen los métodos basicos para la medicion de la resistividad cléctrica
dc un matenal.

METODO DIRECTO. La forma mas coman para medir la resistividad p (ohm-centimetro) de un
matcrial, ¢s usar una mucstra rectangular de dimensiones conocidas para medir la resistencia R v
usar la relacion R=pLyJ/A,. Dondc L, ¢s la distancia entre los clectrodos » A, ¢s el area seccional de la
mucstra.
Una desventaja de este método es que ¢l valor calculado de p, contendra un término debido a
la resistencia de contacto, ¢l cual para semiconductores pucde ser apreciable, El cfecto se puede
minimizar graficando las medidas de resistividad contra voltaje aplicado. Esta resistividad, cn
general. decrece al incrementarse ¢l voltaje v finalmente llega a ser relativamente constante. Si la
tnyeccion de corriente desde los contactos no ¢s cxcesiva. la resistividad aumentara ¢n un porcentaje
pequefio. Las dificultades en la inyeccion pueden surgir en materiales con largos tiempos de vida,
aunque rara vez representan algan problema .

PRUEBA DE DOS PUNTOS. El cfecto de la resistencia de contacto se pucde climinar por cl uso
dc la prucba de dos puntos, como s¢ muestra ¢n la figura 2.2.9_ siempre que ¢l darea seccional del
¢specimen sca relativamente uniforme.

s A@E‘/ prucba de voltaje

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

Las restricciones cn la medida son que la corriente debe ser suficientemente baja para
prevenir calentamiento de la muestra, ¢l voltimetro debe tener una alta impedancia de cntrada v las
medidas deben ser hechas suficientemente lejos de los contactos, tal que cualquier portador de carga
minoritario inycctado s¢ reccombine.

Los requerimientos para los contactos no son muy severos v varian de forma. Sin cmbargo.
si cl contacto cs muy pobre las lincas cquipotenciales se distorsionan cerca de los extremos. Para
minimizar cste cfecto, las recomendaciones ASTM F43 indican que las dimensiones maximas del
arca scccional no debe ser mayor que un tercio de la longitud de la muestra. v asume que la medida

sera hecha en el punto medio de la mucstra.
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Si existen fluctuaciones abruptas cn c¢l drea scccional o e¢n la resistividad, las superficies
cquipotenciales pucden no ser perpendiculares al cje del cristal. lo que introduce a errores.

Para simpilificar ¢l contacto sobre la muestra y minimizar errores debidos a disturbios de las
lineas equipotenciales, sc pucden usar protuberancias a cada lado de la muestra, como se ilustra en Ia
figura 2.2.10. Esta misma clasc de configuracion pucede ser atil cn prucbas para evaluar la
resistividad de capas difundidas ¢n estructuras.

Si se¢ requicre realizar mas de un grupo de medidas sobre una muestra dada. la
reproducibilidad se¢ mejora si sc usa un posicionador, tal que todas las medidas que se comparen sean
hechas sobre ¢l mismo volumen de semiconductor. Sin embargo. ¢l contacto cléetrico continuo en el
mismo punto de la muestra,. causara dafio mecanico a la superficie ¥ por tanto medidas crréncas. Se
han desarrollado instrumentos para prucbas automiticas de dos puntos. Las ventajas de tales
sistemas son rapidez de evaluacion y una minimizacion de los errores humanos.

puntos de contacto orejas de contacto
FIG. 2.2.10. CONFIGURACIONES DE BARRAS HALL DIMENSIONES SUGERIDAS POR ASTM F 76 [17].

PRUEBA LINEAL DE CUATRO PUNTOS. En la industria dc los scmiconductorcs la técnica
mis usada para la medida de resistividad ¢s la prucba de cuatro puntos [18]. Este método
normalmente ¢s no destructivo. Sin embargo, los puntos de prucba pueden dafar ciertos matcriales
scmiconductores cuando se aplica una presidén excesiva. La prucba sec hace en una linea sobre el
matcrial. usando igualcs espacios entre puntos dc prueba. La corricnte pasa a través dec las dos
puntas extecriores ¥ ¢l potencial desarrollado se mide entre las dos puntas de prucbas interiores. Para
prucbas sobre un medio semi-infinito (figura 2.2.11) la resistividad es [19]:

2x(Y4)

[’s, +1,, = 1g ., - lug.-.)]
Dondc S es ¢l espaciado entre las puntas de prucba expresado en centimetros. Cuando las
puntas cstan igualmentc espaciadas, S,=S:=S8;, la ecuacion (2.2.24) se reduce a:

Y24 (2.2.29)

p =2 S—\l—/ (2.2.25)

Para medidas precisas la corriente cléctrica es limitada, cn general. a pequeiias fracciones de
amperes. Ademas, a menudo es conveniente preservar ia corriente a 2xS  miliamperes o
microampercs, de tal forma que la resistividad en ohm-centimetros sera numéricamente igual al
voltaje medido cn milivolts o microvolts, respectivamente. Alternativamente. ¢l espaciado entre
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puntas de prucba pucde ser 0.159 em. (0.062 in) . tal que 2ntS =1_ ¢n tal caso p ¢s numéricamente
igual a V/I.

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

d) MEDIDADE 1 vs. V.

Las propicdades cléctricas medidas cn las peliculas de semiconductores organicos fucron las
caracteristicas corriente-voltaje v la variacion de la corriente eléctrica a través de la mucestra como
funcion de la tem, eratura. De las caracteristicas [ vs. V junto con factores gecométricos de la muestra
se puede calcular la conductividad cléctrica del material, mientras que de la griafica de In | vs. 1/kaT
sc calcula la cnergia de activacion de la conductividad cléctrica, ademas de que la forma de ésta
grafica indica si ¢l material ticne un comportamicnto de semiconductor, o bien, un comportamiento
metilico.

Las medidas dc las caracteristicas | vs V se llevaron a cabo ¢n un sistema automatizado,
dicho sistcma consta de las componcntes: fuente de voltaje Keithley mod.230 v un clectrometro
Keithley mod. 619, ambos controlados por una PC con tarjeta de interface ¢ impresora. El dispositivo
experimental se muestra esquematicamente ¢n la figura 2.2.12

FUENTE DE VOLTAJE
-

- { 230 )

EaR N —

RESISTENCIA DE PROT|

ELECTROMETRO
(ets)

-

FIG.2.2.12. ARREGLO EXPERIMENTAL PARA HACER MEDIDAS I-V.
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El sistema cucenta con programas en lenguaje Basic. lo que permite realizar de forma
automatizada las mediciones de las caracteristicas cléctricas de la pelicula. Para las mediciones se
puede establecer la aplicacion de diversas rampas de voltaje, para cada voltaje aplicado se mide la
corriente cléctrica, que pasa a través de la mucestra. ¥ sc obticne la grafica caracteristicade [ vs. V.
PREPARACION DE LOS SUBSTRA'JOS. La medicion de las caracteristicas cléctricas de un
matcrial en pelicula delgada, se puede realizar de dos formas:

a) en dircecion perpendicular al plano de la pelicula
b) sobre ¢l plano de la pelicula.

La mancra de realizar las mediciones dependera de diferentes factores, como son: la
magnitud de la conductividad cléctrica. la adsorcion de moléculas del gas del ambicente sobre Ia
superficie de la pelicula. la caracteristica Shmica o rectificadora de los clectrodos., cte.

En c¢l presente trabajo dado que, en general, los semiconductores organicos presentan
resistividades cléctricas altas. s¢ probaron ambas formas de medicion.

En ¢l primer caso los depositos de solidos moleculares se hicieron sobre substratos de vidrio
Corning 7039 previamente recubiertos con una pelicula de plata de alta pureza depositada por
evaporacién t¢rmica al vacio. Una vez depositada la pelicula de solido molecular se le depositaron,
mediante cvaporacion térmica al vacio. clectrodos de plata en forma de pequeiios circulos, como sc
muestra en la figura 2.2.13.

ECTRODO DE

AT A [ELECTRODO DE PLATA |

OLIDO MOLECULAR l

lSL'STm\TO DE VIDRIO l

[l'F,LlCl'l.A DE PLATA

FIG 2.2.13. ESQUEMA DE LA DISTRIBUCION DE LOS ELECTRODOS DE PLATA SOBRE LA PELICULA DE SOLIDO
MOLECULAR

Esta distribucion sc¢ encontro no ser la apropiada. debido a que al depositar los clectrodos de
plata sobre la pelicula del semiconductor organico. dsta se degrada. lo que se observa como un corto
circuito al rcalizar las mediciones de | vs. V. Esto sc explica si se considera que a una presion de 107°
torr. la plata ¢vapora a una temperatura de 950 °C, aproximadamente. Por otro lado. la temperatura
de descomposicion de los semiconductores organicos analizados en c¢ste trabajo ¢s mucho menor
(=200 °C). por lo que se concluyd que al depositar los clectrodos de plata se degrada la pelicula en el
arca cubicria con plata dando como resultado la generacion de corto circuitos. En ¢l segundo caso. la
disposicion de los electrodos se hizo como se muestra ¢n la figura 2.2. 14,

| SOLIDO MOLECULAR ]

JELECTRODO DE PLATA
ECTRODO DE PLATA |

SUSTRATO DE VIDRIO

FIG. 2.2.14. ESQUEMA DE LA DISTRIBUCION DE LOS ELECTRODOS DE PLATA DEBAJO DE LA PELICULA DE
SOLIDO MOLECULAR.
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En cste caso, primecro s¢ realizo ¢l deposito de los clectrodos de plata. por evaporacion
térmica al vacio, sobre los substratos de vidrio Coming 7059. La scparacion entre los clectrodos fue
de Imm, lo que se consiguc al realizar la ¢vaporacion de plata a través de una mascarilla metalica.
Despuces det deposito de los clectrodos. sobre de cllos se deposita la pelicula de semiconductor
organico. Usando esta disposicion fue posible realizar las mediciones de las caracteristicas cléctricas
de I-V. Cabe scialar que para la medicion de la variacién de la corricnte cléetrica. a través de la
muestra, como funcion de la temperatura. durante la medicion, se uso la disposicion de mayor
namero de electrodos como se mucestra en la figura 2.2 15,

.—{ SOLIDO MOLECULAR ]
.——LCTRODOS DE PLATA ]
..——-—{ SUSTRATO DE VIDRIO ]

FIG. 2.2,15. ESQUEMA DE LA DISTRIBUCION FINAL DE ELECTRODOS DE PLATA Y PELICULA DE SOULIDO MOLECU
LAR PARA LAS MEDICIONES DE Inao vs. T .

Por otro lado. se debe remarcar que se depositaron clectrodos. en la presente disposicion. de
cuatro diferentes metales (plata, oro. cromo v aluminio). no encontriandose alguna diferencia en las
caracteristicas cléctricas medidas.

MEDICION DE I-V. Las medidas de I-V se hicicron de la siguiente forma:

La pelicula preparada como ya se describio, se coloca en el pedestal del sistema para
mediciones cléctricas descrito ¢n cl inciso 2. Sobre los clectrodos de la pelicula se hace contacto
cléctrico con dos puntas de prucba. Dichas puntas de prucba fucron agudizadas clectroliticamente ¢en
una solucion de sosa (NaOH) al 10% v posteriormente recubiertas con una pelicula de oro.

Todas las medidas de resistividad cléctrica de las peliculas de los solidos moleculares se

hicicron a temperatura ambiente v a una presion de 107 torr. Para una rampa de voltaje dada. la
corriente cléctrica que pasa a través de la muestra fue medida con ¢l clectrometro. Las sefiales de
corriente cléctrica y de voltaje aplicado son e¢nviados simultancamente a la computadora, de donde sc
obticne la grafica de [-V.
e) MEDICIONES DE In o vs T. Para las mediciones de la variacion de la corriente eléctrica como
funcion de la temperatura, se uso un criostato. cn ci cual se¢ pucde hacer la medicion en el intervalo de
temperaturas desde 50 K hasta 500 K, que s¢ mide con un termopar de chromel-alumel. En la figura
2.2.16 sc muestra un diagrama esquematico del dispositivo experimental. El substrato con la pelicula
sc fija al dedo frio con pintura de plata. El proceso para las mediciones de In I vs. 1/T ¢s ¢l siguiente:

La mucstra sc fija al dedo frio, s¢ verifica que hayva continuidad eléctrica en ¢l circuito. Se
introduce ¢n la camara v s¢ evacua hasta una presion de 107 torr. Se liena ¢l dedo frio con nitrégeno
¥ s¢ espera hasta que alcance la temperatura minima. Dado que las mediciones sc realizan en forma
automatizada, sc aplica un voltaje constante y sc procede a incrementar la temperatura, Conforme

61



asumernta la temperatura se¢ mide la corriente ¢iéctrica con un pico-amperimetro logaritmico Kecithley
260. Los datos de corricntec v tempceratura son adquiridos por la computadora, la que finalmente
proporciona una grafica dc Inl vs. 1/kyT. cscogicndo una seric de puntos cn la region lincal de la
grafica sc¢ obtiene dircctamente la encrgia de activacion de la conductividad.

ADQUNSIDOR
DE
DATOS
PA
Vb
ot i
R
> B
| — T
COMPUTADO RA P C
M-MUESTRA
T-TERMOPAR
Va.- VACIO
vo- FUENTE DE VOLTAJE

-RECIPIENTE PARA NITROGENO LIQUIDO
PA v.- PICO-AMPERIMETRO LOGARITMICO KEITHLEY

FIG.2.2.16. ESQUEMA DEL DISPOSITIVO EXPERIMENTAL UTILIZADO PARA LA MEDICION DE iIn.l vs. 1/kaT
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CAPITULO INI.

DESARROLLO EXPERIMENTAL PROCESO DE SINTESIS Y PREPARACION DE
PELICULAS DELGADAS.

Para que los complcjos de transferencia de carga (CTC) exhiban conductividad eléctrica casi
metilica, es necesario que presenten transferencia de carga fraccionada. Sin ésta caracteristica
muchas de las cstructuras no scran cstables y. aun cuando pudicran ser preparadas, no exhibirian
conductividad metilica.

Para quec un complejo de transferencia de carga mucestre conductividad cléctrica, se¢ deben
cumplir tres requisitos que influyen en su capacidad de conduccion.

1.- Apilamiento
2.- Grado de transferencia de carga.
3.- Estequiometria

3.1 SINTESIS

a) APILAMIENTO

Las propicdades fisicas de una sal que permite transferencia de carga depe nden fuertemente
del tipo de apilamicnto adoptado por las moléculas en ¢l complejo.

En primecr lugar las moléculas deben cstar proximas y con entomos cristalograficos y
clectronicos similarcs. Esto sc logra cuando las moléculas planas y conjugadas crismlizan cn
apilamientos segregados de donadores (D) v aceptores (A). como sc ilustra en la figura 3.1.1. Sin
cmbargo. ¢l apilamiento mezelado que conticne la forma alternativa en cada apilamiento de moléculas
donadoras (D) y aceptoras (A) ¢s, en general, ¢l apilamiento mas favorecido. Este se ilustra en la
figura 3.1.2.

Apilamicntos segregados: los donadores (D) v aceptores (A) forman apilamicntos scparados.
Apilamicntos mezclados: los donadores (D) y aceptores (A) sc apilan altermadamente cara a cara.

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

FIG.3.1.1. APILAMIENTO SEGREGADO,
A--D
D--A
A--D
D--A
FIG.3.1.2. APILAMIENTO MEZCLADO.

En apilamientos mezclados la interaccion donador aceptor es mucho mas fuerte que en
apilamientos scgregados, lo cual favorcce su formacion mostrando conductividad eléctrica menor,
debido a la localizacién de los clectrones ¢n la especie accptora [1].
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Por otro lado, sc ha obscrvado que 1os compucestos que presentan transferencia de carga sc
forman por apilamicntos scgregados.

Otro requisito para lograr ¢l estado metilico molecular, ¢s que las moléculas deban transferirs
carga cn c¢stado fraccionado cs decir. las moléculas deben tener la banda de valencia parcialmente
ocupada (csto cs semejante a lo que sucede con los metales). lo que corresponde a una transferencia
clectronica parcial donador-aceptor.

La conductividad ¢s altamente anisotropica en los CTC. sicndo mucho mayor a lo largo dec la
dircccion de los apilamicntos como se mucstra en la figura 3.1.3. Por cjemplo. 1la conductividad del

complejo TCNQ -TTF a lo largo de los tres ejes del cristal es diferente en una relacion 500:5:1. de
modo que se considera unidimensional.

TCNQ (7.7.8.8

FiG.3.1.3 APILAMIENTO SEGREGADO DEL TTF- TCNAQ.

D) GRADO DE TRANSFERENCIA DE CARGA

En la preparacion de metales organicos cs importante predecir ¢l grado de transferencia de
carga ¢n cl estado solido. Es posible usar un control apropiado. o compuestos de referencia, para
obtener la afinidad electronica (A) del aceptor v ¢l potencial de ionizacion (1) del donador.

Es posiblc utilizar datos clectroquimicos para determinar ¢l grado de transferencia de carga.
se¢ ha sugerido que existen muchas posibilidades de obtener un metal organico escogiendo un par DA,
en donde la diferencia en el potencial de oxidacion del donador y ¢l potencial de reduccion del aceptor
no sca demasiado pequeiio (de otro modo s¢ forma una estructura de apilamicnto mezclado), ni
demasiado grande (donde para una transferencia de carga unitaria resulta un aislante Mott-Hubbart).
Por cjecmplo, Saito, y Ferraris [2] muestran que al graficar E\: (D ) aceptor contra E, - (A) donador

para ambos. scmiconductores v metales, como se observa en la figura 3.1.4. las combinaciones que
sc ajusten al intervalo:
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0.02 < |/, (D)~ E, .(A)<0.34 (3.1.1)

ticnen una alta probabilidad de ser metales organicos

APILAMIENTO
SE(SBE;SADO

I IONICO ,

VALencia|| [No

MEZCLADA
1 |
-V [3) ll\,‘% E (D) -E (A)
APILAMIENTO
PR -
(DADA) NEUTRO |

FIG 31 4 TRANSFERENCIA DE CARGA V S DIFERENCIA ENTRE EL POTENCIAL DE OXIDACION
QUIMICA DEL DONADOR Y POTENCIAL DE REDUCCION DEL ACEPTOR

Los CTC sc¢ fonman por la transferencia parcial (8) de un clectréon de una molécula donadora
(D). de bajo potencial de iontzacion, a una moldcula aceptora (A) de alta afinidad clectrénica. Lo que
s¢ mucstra en la siguiente reaccion en terminos de la transferencia de carga

D - A — DV - A’ (3.1 2)

La transferencia de carga completa imphcana la formacion de radicales 1omicos De he tho. 1a
combinacion de moldéculas fuertemente donadoras v aceptoras no garantiza la formacion dcel
complcjo. debido a que pucde darse una transferencia total de carga formando cspecies que sc
comportan como sustancias ionicas aislantes (arslantes Mott-Hubbar).

Las sales como TTF-TCNQ han scrvido de modelo fisico para explicar la importancia de la
polarizabilidad. desorden. interacciones coulombicas s distorsiones. referidas a las sales que permuten
transferencia de carga En la figura 3 1 3 se muesira su conductividad cléctrica para las sales
conocidas como TCNQ 11 (rclacion de composicion de la molecula). ¢n funcion del potencial de
reduccion quimica del cation (donador). En csta grafica se obsenva que la transferencia de carga (8)
cs ¢l factor de mayor importancia para quc las sales presenten alta conductividad Ademas se observa

que los metales orgamcos son altamente conductores porque son de valencta mezclada con

transferencia de carga (8) incomplicta. entre los donadores v ¢l TCNQ como aceptor Asi. los metales
organicos tienen cationes cuyos potenciales de reduccion estan entre aquellos que favorccen la
transferencia de carga completa » aquellos que no favorecen la transturencia de carga En los
compuestos organicos conductores. en los que ha sido cvaluado ¢l grado transferencia de carga. se ha
encontrado quue O<8<1 como s¢ observaen la figura 3.1.5

Por consiguicnte. dada ésta condicion en la siguicnte reaccion se observa ¢l grado de
transferencia de carga para obtener un aislante o un conductor
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D + A - D + A~ (aislante) (3.1.3)

D + A — D" + A*  (conductor) 3.1.9

Adcmas dc obtencerse ¢l grado fraccional de transferencia de carga en las sales, se ticne
también que la carga dcbe estar deslocalizada a lo largo de los apilamicntos. Cuanto mas proximas sc
cncuentren las moléculas en los apilamientos. mayor scra ¢l traslape entre sus orbitales. lograndose
con csto la deslocalizacion de la carga. Para algunos casos estudiados csta distancia esta en ¢l
intervalo de 0.32 a 0.35 nm.

T 1 T t ‘:5; [
102 - i —
10 o! 3007« - =
- =
— —
- —%
- § L J — 7
5
o = =
=
1 Y p—
— 1oNICO VALENCIA NEUTRC —
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£ 4.q-2 —
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~ Bl s<t | 8=0
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-~ ~ -
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1076} .
<10-¢— e oo ® oo ° o
i | | ' i !
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POTENCIAL DE REDUCCION (eV)

FIG 3.1.5. CONDUCTIVIDAD DE SALES DE TCNQ 1:1 VS. POTENCIAL DE REDUCCION DEL CATION [3].
c) ESTEQUIOMETRIA.

La estequiometria ¢s una variable particularmente importante para determinar ciertas
propiedades fisicas de los CTC. En los primeros trabajos sobre sales de TCNQ se encontraron varios
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casos dende sales con relacion 1:2, son ingjores conductores que las sales en la proporcion 1:1. para
la misma combinacion aceptor-donador. La razon c¢s que st la composicion quimica no csta cn
relacion 1:1. uno de los apilamientos sera de valencia mezclada. La misma vanacion de la
conductividad se obticne si la transferencia de carga os incompleta debido a Ia composicion quimica
Otra caracteristica significativa s que las sales complejas (aquellas donde la composicion
quimica no es 1:1 ) gencralmente forman apilamientos segregados. como s¢ muestra en la figura
3.1.3. Asi. las sales complejas son todas similares en la fase de valencia mezclada
En la figura 3.1.3 sc mucstran las cuatro diferentes fases para complejos doe transferencia de carga.
1. en funcidon de la transferencia de carga. En las sales de TONQ con relacion 1 2

con composicion
s¢ encuentran dos tuipos de apilamicnto segregados

1.-Apilamiento donde hav igual numero de donadores » aceptores
de apilamicnto donador cs dos veces mayor que la constante de red del apilamiento aceptor
2.-Apilamiento donde las constantes de red son las nusmas. pero hay ¢l doble de apilamientos
aceptores. Este upo de estructura, ticnde a mostrar 1a conductividad mas alwa

Puro en el que la constante de red

Aunque. ¢l fenomeno
no ha sido claramente entendido

Las propiedades conductoras de los materiales moleculares se ven fucrtemente afectadas por
las interacciones entre los sistemas electromcos » las vibraciones de Ia red enistabina Llegando. en ¢l
caso extremo. a bajas temperaturas (proxamas al cero absoluto). a producirse una distorsion de la red
(transicion de Pcierls. mencionada en ¢l capitule 1), acompaiiada de una transicion cn su
comportamicnto cléctrico de metalico a aislante. En ceste senudo los metales organtcos vnpo CTC
mucstran ¢n general. una fuerte dependencia de 1a conductividad con la temperatura

d) MATERIALES FUENTE Y PROCESOS DE SINTESIS

Algunos dc los complejos organicos que reunen las caracterisicas de estructura para la
preparacion de complejos organicos de baja dimension (unmidimensionales). son los hgandos 5. 7. 7.
120 14, 14, 14-Hexametil, 10 4. 8. 11 tetraazacyclotetradeca-4. 1 1-dicno o (Me.f1-4]-4. 1 I-dicno No)
vel 57,712, 12, 14- Hexametil-1. 4. 8. 1l -tetraazacyclotetradeca-4. 14-ano o (Me, [14])-3. I3-ano
N.). los cuales pertencceen a un grupo de macrociclos llamados de U rrus. quicn discute la preparacion
de esta clase de complejos [4]. mostrando la sintests de una ampna vancedad de macrociclos. que
conticnen sustituventes variados v/o diferentes tamainos de los anillos del . crociclo

Dc ¢sta variedad de macrociclos para la obtencion de los complejos organicos de baja
dimension, para ¢l presente trabajo. se prepararon los siguientes complejos  Scpun sc describe on

[5]i6].

[Ni(rac-meso-Me [ 14 ]-4.11 dieno Na) J(CLO.):
[Ni(rac-meso Me, [ 14 ] anoNy) | (CLO)-
[Ni(meso-Mec.[ 14 1-4.11 dieno Ny) (CLO.):
Para ¢l complicjo [N1 L]J(CLO.)-. pueden existir las formas meso ) racénuca |7][8][9] Esto
sc debe a la inversion restringida de las funciones aminas scecundarias. v pucde convertirse de la

forma racémica a la meso en solucion.
Con base cn argumentos estéricos » de simetria. Curtis supone que ¢l ligando meso cs ¢l que

ticne mayor probabilidad de coordinacion con sus cuatro atomos de nitrégeno arreglados en un solo



plano. Mientras que ¢l ligando racémico sc pucde coordinar en cualquicra de las dos formas, la forma
piana v la forma doblada. Esta altima sc mucstra en la figura 3.1.6.

N

X

F1G.3.1.6 Forma Cis o forma doblada para el complejo [NilL (CLO.):

Los isomeros racémicos sc clasifican como a y» B. son diasteroisomeros v cstan relacionados
a través de las diferencias de configuracion entre los mitrogenos de las amunas sccundanas asimeétricos
coordinados [10]{11]. E}! isomcro a. en la forma plano cuadrada. tiene un par d¢ aminas trans-
sccundarias ¢-hidrogenos dirigidos hacia arriba. con ¢l otro par trans de aminas sccundarias bajo ¢l
plano de los dtomos dc nitrégeno. El isomero 3. ¢n la forma plana. ticne las cuatro aminas
secundarias ¥ los hidrégenos sobre ¢l mismo plano del nitrogeno

SINTESIS DEL. COMPLEJO

{INi(meso-Mes[14]4,11-dienoN,HC,;.H.O,).2H- O} = [(meso0-5.7.7,12,14.14-hexametil-3.11-
dieno-1,4.8,1 1-tetraazaciclotetradeca)Ni(11)])2.6.-di-hidroxiantraquinonato-dihidro.

MATERIALES.

Se prepard la molécula tetraaza de Ni insaturada (mezcla racémica » forma meso) por ¢l
método de Curtis [6]. Los reacuvos 2.6-dihidroxiantraquinona  C:H:0:. diacetato de Ni
Ni(OOCCH;):. 4H:0. hidroxido de sodio NaOH. tctrahidroboruro de sodio NaBH.,. perclorato de
sodio NaClO.. ctilendiamina. acido perclérico. se adquiricron de Aldrich Chemical Co y sc utilizaron
tal como se recibicron. Los solventes agua destilada. acetona. ctanol. metanol se destilaron antes de
usarse.

SINTESIS.

Mcétodo dc obtencion para ¢l complejo [Ni(rac-meso-Me, [ 14 1-4.11 dicho Ny) (CLO.): [6]:

En un matraz de 2L a 500 ml dc acctona anhidra sc le adicionan (20g. 0.33mol.) dc
ctilendiamina. la solucién se¢ agita. micentras ¢n un periodo de 30min. sc le agrega lentamente (535.7g
0.33mol.) de acido perclorico al 60%. La solucion llcga a estar caliente y» desarrolla un color
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anaranjado. después de fa adicion de! acido. la selucion se agita rapidamente & se enfria a
temperatura ambiente. El solido cnistalinoe blanco producido de ligante  3.7.7.12.134. 14-Mc, [ 14 ]-
d.1i-dicno- Ns.2HCLO. sc remueve por filtracion, se lava con acetona ¥ sc seca ¢n vacio

En un matraz con capacidad de¢ 3L se disuelven (103g. 042 mol ) de diacetato de nique!
tetrahidratado  » (180g . 0 37 mol) del Ligante 5.7.7.12. 14 14-Mc | 13 }-4.1 1-dicno- N, 2ZHCLO.
con I.5L de metanol. Un hgero exceso de acetato de niquel se utiliza para prevenr contamnacion del
producto con pequeiias cantidades de sal igante gque no reaccione

Médétodo de obtencion para ¢l complejo [Ni(rac-meso Me. 14 ] anoNy) ] (CLO.): |6]

En un matraz de 2L a 300 ml de metanol sce le agreean (J00g. O 21mol ) del higante
S.7.7.12. 14 13-Me 13 -4 M -dieno-NL 2HCLO:  La solucion sce agita v (19e. O 63mol )y de
tetrahidroboruro de sodio con (16 5S¢ 0 42moel ) de hidroxido de sodio se adicionan ¢n pequeias
porciones alternadas durante un penodo de ) hora La adicton s¢ debe hacer dentro de una campana
de extraccion bien ventilada (por la produccion de hidrogeno) ademas sc reconuenda hacerlo en bano
de agua fria para moderar la temperatura Despuds de que la adicion se completa. la solucion se agata
durante ! hora a temperatura ambiente. » entonces se cabienta a reflujo por I S3nmunutos  Despucs sc
enfria . v se le adiciona una solucion de SUg de hidroxido de sodio en 1L de agua. agitando hasta que
ia precipitacion del producto es completa  (gencralmente se consigue en | hora) v entoncues sc filtra
El producto dc color blanco. de Me.[14 ]-3. 1 1-ano- N; 2H:O M j14 J-d. 1 i-ano- N, 2H:0 s¢ lava
con agua fria v sc deja secar durante la noche

Una solucion de (6.8g. 0.03mol ) de diacetato de miquel tetrahidratado en 125 mi
se le adicionan (8.0g. 0.025mol) de Mo f 14 )-4.1 l-ano- N4 2H:O La solucion sc calienta a 60°C y sc
agita durante 1 hora. La solucion cafe rojiza que se forma se enfria a temperatutra ambiente y sc
filtra. El filtrado sc disuchve en metanol v (6 1g. 0.05mol) de perclorato de sodio se adicionan para
producir un precipitado amarillo. la solucion sc agita durante 30min y se filtra El solido es lavado
con metanol. ¢ter dictilico v secado al vacio

Eil procecdimicnto para obtener las moleculas planas del hgando de Naioes el sigmiente
obticne primero la moldécula tetraaza Je N1 (mezela racdémica v forma meso) como s menciono

de metanol

SO

anteriormente
Para obtener solamente la forma meso. dado que ¢s la de interds, sc hace una suspension del

compucesto e¢n agua destilada v se deja durante 29 dias a temperatura ambiente. al cabo doe este tiempo
sc filtra. v sc sccan los cristales obtentdos Despucs se hace una solucion a una cantidad de 1.3 mumol
(0.70 g) del [Nigmeso-Mef14 ]-4.1 1-dicnoNH)N(CLO:): en 20 ml de agua » 30ml de ctanol. a csta
solucion se le agrega en una proporcion 211, ¢l 2.6-dihidroxiantraquinona o acido antraflavico (0. 15g.
0.6mmol) disuclto en 25ml de ctanol. ¢l pH de la solucion se ajusta a 7 con KOH disuclto en ctanol
La mczela sc manticne con agitacion durante 12 horas a una temperatura de 60-65°C. Sc reura del
calentamiento. sc¢ le agregan 30mi de acctona v se enfrin Por filtracion se obticnen cristales color
rojo carmin. los cuales s¢ lavan  con una mezcla de acetona » Tetrahidrofurano (THF) & finalmente
se¢ secan.

ESTADO FISICO: solido: PUNTO DE FUSION: 220-235°C: SOLUBILIDAD mectanol.
COLOR: rojo carmin.

CARACTERIZACION QUIMICA DEL COMPUESTO

Datos Espuctroscopicos

IR(KBr): v max.(cm’'): 3398 (OH). 3116-2

KO0 (CHICH:3). 1647.1541 (C=0). 14931221 (NO).
1475 (CH:). 144913533 (CH:). I3531(C-N). 1

303.1076 (C-0). 734 (C-H).
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ESPECTROMETRIA DE MASAS (método de imntroduccion directa o por bombardeo rapido
FAB).

M/z CALCULADO = 914 .
M/z ENCONTRADO =914

SINTESIS DEL. COMPLEJO

{INi(rac-Mes[14]anoN,.2H:ONC . H.O,)} = [{racemico-5,7,7,12,13,14-hexametit-1.4.8-
tetraazaciclotetradecano)Ni(i1))2.6.-di-hidroxiantraquinonato-dihidro.
MATERIALES

Se¢ prepard el isomero 3 de la molécula de tetraaza de Ni saturada por ¢l método de Curus
[6][9]. La 2.6-dihidroxiantraquinona sc adquirié de Aldrich Chemical Co. » sc utihzo como sc
recibio. Los solventes. agua. ctanol. acctato de cudo » hexano se desularon antes de usarse

SINTESIS.

1 g (1.852x10"mol) de [Ni(rac-Mu. [ 14] ano NiJ(ClO,): s¢ disuchve en 10 ml de agua v 15
ml. dc ctanol. Para obtener una mezcla con relacion 11, se disuclven 0. d44g (1 852510 ‘mol.) de 2.6-
dihidroxiantraquinona o acido antraflavico. en 50mli de ctano!l Sc mezclan las dos disoluciones » s
ajusta ¢l pH a 7.0 con solucion ctanolica de KOH  La mezcla sc cahienta con agitacion entre los 60-
65°C durante 12hs. Se debe cuidar que ¢l pH se¢ mantenga en 7.0 durante todo ¢l proceso

Por filtrado se¢ obticne un sohdo color naranja. ¢l cual sc lava con una meczcla de acctato doe
ctilo v hexano.
ESTADO FISICO: sdlido. PUNTO DE FUSION 285.310"'C SOLUBILIDAD metanol
COLOR: rojo ladrillo.
CARACTERIZACIO: QUIMICA DEL COMPUESTO
Datos Espectroscopicos.
IR(KBr): v max.(cm™): 3427(OH). 3249.3192(NH). 2974.2883(CH:). 1637.1545(C=0).
1477(CH:z). 1438.1331(CH:). 1308,1080(C-0). 735(C-H). 626(CH=CH). 564(NiO)

ESPECTROMETRIA DE MASAS (metodo de introduccion directa o por bombardeo
rapido FAB).

M/z CALCULADO =918
M/z DETERMINADO =918

SINTESIS DEL COMPLEJIO

{INi(rac-mesoMeg[14]4,1 1dienoNJJ(C . H.O,).2H-0.} ={(racémico-meso-5.7.7,12,14,14-
hexametil-4,11-dicno-1,4,8,1 1 -tetraazaciclotetradeca)Ni(11)]2,6.-di-hidroxiantraquinonato-
dihidro.

MATERIALES.

Sc prepard la molécula de tetraaza de Ni insaturada por ¢l método de Curtis [6]. ésta sc
utilizé antes dc aiicjarse. La 2.6-dihidroxiantraquinona o acido antraflavico sc adquirié de Aldrich
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Chemical Co. s sc utilizd como sc recibid. Los solventes: agua, ctanol. acctato de ctilo y hexano sc
destilaron antes de usarse

SINTESIS.

0.70 g (1.3mmo!) de [ Ni(rac-mesoMeo{ 14]4.1 1dicno NJ(C10.): se disuclve en una mezcla de
20ml de agua » 30ml de ctanol. Para obtener una mezela con relacion 2:1. 015 g (0.6 mol) de 2.6-
dihidroxiantraquinona o acido antraflavico. sc disuclve en 25ml. de e¢tanol. Se¢ mezelan las dos
disoluciones » sc ajusta ¢l pH a 7.0 con solucion ctanéhca de KOH  La mezcla se calienta entre los
60 v 65°C v se manticne con agitacion durante 2hs. Durante este tiecmpo sc debe cuidar que ¢l ph se
mantenga cn 7.0.

Mediante filtrado sc obticne un solido color naranja. ¢l cual sc lava con una mezcla de
acctato de ctilo v hexano
ESTADO FISICO: solido. PUNTO DE FUSION >350"C SOLUBILIDAD parcial en
agua. COLOR: anaranjado.
CARACTERIZACION QUIMICA DEL COMPUESTO
Datos Espectroscopicos
IR(KBr). v max. (cm')3432(0OH). 3000.2500(C-H.CH:). 1336(C-N). 1682.1627(C=0).
1483-1229(N-O). 1440,1336(CH=:). 1086(C-0). 742(C-H). 695(CH=CH). 771(-(CH:2),-).
573(NiO).

ESPECTROMETRIA DE MASAS (método de introduccion directa o por bombardeo
rapido FAB) En la fiz 4120 se muestra el espectro de masas del [Ni(rac-
mesoMe.[14]4.1 1dieno NsJ(C,:H.O,4).2H: 0O

M/z CALCULADO = 918

M/z ENCONTRADO =918

SINTESIS DEL COMPLEJO
{ FcCo(CNYC,,H0,)} =TETRABENZO-TETRAAZA-PORFIRINACIANO
ANTRAFLAVATO.

MATERIALES.

La mctalofialocianina de cobalito fue preparada en ¢ Instituto de Quimica de la UN.A M. La
2.6-dihidroxiantraquinona o acido antraflavico sc¢ adquiné de Aldrich Chemical Co.. se utilizo como
sc recibio. El solvente. ctanol se destilo antes de usarse

SINTESIS.

A partir de la metaioftalocianina de cobalto 1I. sc preparo ¢l ftalocianinato de cobalto 11 por
¢l método de Metz [12). que sc utilizé en la preparacion del PcCo(CN): SH:O scgan  [13]}14].
particndo de ¢ste compuesto se preparo ¢l PeCo(CN): segun [12]

En 100m! de ctanol sc disuclven 0.2 g (8335107 mol) de 2.6-dihidroxiantraquinona o acido
antraflavico. sc¢ ajusta ¢l pH de la solucion a 7.0 A ¢sta solucion sc le agrego 0.1 g (1.65107 mol) de
PcCo(CN): La mczcla asi preparada se pone a refluyjo a una temperatura de 50'C durante 12 dias
Despudés de este ticmpo la solucion se filtra v ¢l solido resultante se lava con ctanol hasta que éste
resulta incoloro. El solido obtenido ¢s de color verde obscuro.

ESTADO FISICO: solido. PUNTO DE FUSION: >350'C. SOLUBILIDAD: parcial en
Tetrahidrofurano. COLOR: verde obscuro.
CARACTERIZACION QUIMICA DEL COMPUESTO.



PcCo(CN)(C1.H:O).

Datos Espectroscopicos.

IR(KBr): v max.(cm™): 3423(C-H arom). 2630.2588,892(C=C), 2158(banda caracteristica
para grupos terminales C=N enlazados a Co(lll) [15]), 1683(C=N). 1629,1530(C=0)
1333(C-N). 1086(C-0). 76 1(C-H). 572(CH=CH)

ESPECTROMETRIA DE MASAS (m¢todo de introduccion directa o por bombardeo
rapido FAB). Para este complejo no fue posible obtener su especiro de masas por el método
FAB debido a su baja solubilidad

SINTESIS DEL COMPLEJO

{ Ni(rac-Mes|14)anoNLJ(C: S: 0:).2(C10,)} = [(racemico-5,7.7,12.14,13-hexametil-1.4.8-
tetraazaciclotetradecano)Ni(l1)]ditioxalato, perclorato.

MATERIALES,

Sc prepard la molécula de tetraaza de Ni saturada (mcezcla racémica y moeso) por ¢l método

de Curtis [6]. La sal dipotasica del acido ditioxalico s¢ adquirio de Kodak Chemical Co sc utithzo
como sc¢ recibio. Los solventes se destilaron antes de usarse
SINTESIS.
O.lg (1.852x107mol) de [Ni(rac-Mc.[13] ano NLJHC10:);: s¢ mezcla con 0 037 £ (9075107 mob) de
la sal dipotasica del acido ditioxalico K:(C: $: O:) para obtener una mezcla con relacion de 21, a la
mezela se le agregan 25ml de ctanol v se ajusta ¢l pH a 7.5 con soluciéon ctanolica de KOH. La
mezcla. manteniéndola con agitacion. sc calienta entre los 60- 653"C  La solucion toma primicro un
color verde claro. ¢l cual va cambiando poco a poco hasta un violeta tenue que va obscureciendo
Cuando se obscrva que no hay cambio de color ¢n la solucion la reaccion termina

Esto lleva, aproximadamente. un ticmpo de 15 min. Despucs. la solucion s¢ mantiene ¢n
refrigeracion durante 12hs. La solucion sc filtra. ¢l producto séhdo se suspende por un periodo de
lhora en una mezcla caliente de accetato de ctilo ¥ THF  El producto cn suspension se vuelve a filtrar,
ias aguas madres de color morado obtenidas de este filtrado se evaporan hasta 1/3 de su volumen v se
:nfrian. se forma un precipitado rojo obscuro que se filtra v sc lava con una mezcla de agua v ctanol.
(el rendimiento ¢s muy bajo)

ESTADO FISICO: soélido PUNTO DE FUSION 265-280"C SOLUBILIDAD-
Dimetilsulfoxido. COLOR: rojo obscuro

CARACTERIZACION QUIMICA DEL COMPUESTO.

[Ni(rac-Mes[14] ano NL)(C: S: O:) (C10,).

Datos Espectroscopicos

IR(KBr): v max.(cm™'): 3270.3190(NH), 3423(0OH). 2967, 2876(CH:)., 1647,1577(CO).
1465.1375(CHai). 1310(C=S). 1089-626(Cl0O4" ). B87(C-C).

ESPECTROMETRIA DE MASAS (método de introduccion directa o por bombardeo
rapido FAB). En la fig.4.1.21 se muestra el espectro de masas del {Ni(rac-Me,[14] ano
N4(C2 S202).2(ClO,).
M/z CALCULADO = 802
M/z ENCONTRADO = 802



2.2 PREPARACION DE PELICULAS DELGADAS POR EL PROCESO DE

<.

EVAPORACION TERMICA AL VACIO.

Existen varias téenicas de deposito fisico de vapor (PVD. por sus siglas ¢n ingles) Dentro de
estis se ticnen {a cvaporacion térmica, ¢l deposito por espurrco. cte. Los procesos de PVD sc usan
para ¢l deposito de peliculas v recubrimientos de diversos materiales. El espesor del depésito puede
variar desde angstroms a milimetros. La aplicaciéon de cstas técnicas es con fines desde decorativos
hasta tecnologicos. en ingenicria. quimica. microclectronica ¢ industrias relacionadas. Su uso s¢ ha
incrementado rapidamente debido a que las nuevas tecnologias demandan mualuples propicdades
complgjas en los matcriales. como por cjemplo: resistencia al impacto a altas temperaturas. optica
cspecifica, propiedades cléctricas v magndticas. biocompatibihidad. bajo costo. ctc

Dado quc la técmca usada para la preparacion de las mucstras ¢n ¢l presente trabajo os la de
evaporacion termica al vacio. sc analizaran las caracteristicas basicas de dicho proceso

a) EVAPORACION TERMICA PARA LA PREPARACION DE PELICULAS
En gencral. todos los procesos para depositos PVD consisten de tres ctapas

Etapa 1 - Generacion de las especies para deposito Esto involucra la transicion de fase condensada a

fasc vapor.
Etapa 2 -Transporte de las especies desde la fuente al sustrato. donde sc puceden aplicar varios
regimences de flujo.
Etapa 3.-Crecimicnto de la pelicula sobre ¢l sustrato
El proceso que ocurre sobre cf sustrato depende de la energia cinética de las especies que

inciden sobre éste (la cual ¢s del orden de 0.5 ¢V para evaporacion) v de la temperatura del sustrato.
ya que su vanacion afecta la estructura. composicion v esfucrzos residuales en la pelicula. Las
diferentes ctapas ¢n la formacion de una pelicula. indican que la evaporacion al vacio. involucra
considcraciones termodinamicas. como por cjemplo. transiciones de fase Con basc on estas
transiciones de fase. se puede obtener ¢l equilibrio de la fase vapor de los matenales, asi como los
aspcectos cincticos de nucleaciéon » crecimuento. los cuales son importantes en la evolucion de la
microestructura del depésito.

Un analisis de la teoria de la evaporacion. indica que la rapidez de evaporacion de Ia
muestra. esta dada por la ecuacion de Herntz-Knudsen:

dN SN g
[ﬁ:a.(lﬂ\lk"l)”(/: —/),)J (3.2.1)

Donde a. e¢s ¢l cocficiente de evaporacion . dNJ/AL ¢s ¢l naumero de moléculas que sc
cvaporan desde una superficic de¢ area A. cn un tempo dt. p* ¢s la presion de vapor en equilibrio del
cvaporante en su superficic. 2, ¢s la presion hidrostatica actuando sobre la superficie. M e¢s el peso
molecular, &y ¢s Ia constante de Boltzmann » T cs la temperatura absoluta. a, depende fuertemente
de la limpicza de la supecerficic del evaporante » pucede tener un valor igual a la unidad para superficices
limpias. Para velocidades de deposito razonables (100-1000 nnm/min). a una distancia de 20 cm desde
la fuente al sustrato. Ia presion de vapor debe ser del orden de 107 torr. Por lo cual. la temperatura do
la fuente se debe ajustar para obtencer esta presion de vapor.

La dircccionalidad de las moldculas del evaporante esta dada por la ey de los cosenos de
Knudsen. Holland [16]} v Glang [17] han discutido la distribucién tedrica de vapor provenicente de un



punto, un alambre, una superficic pequeiia. de fuentes tipo cilindro » tipo aniilo. Para un caso ideal
dc depésito limpio de una fuente puntual emiticndo unifonmmemente hacia un substrato plano. la
velocidad de deposito varia como cos 0.1 (ley de los cosenos de Knudsen). donde r cs la distancia
radial entre ¢l substrato » la fuente y. 8., ¢s angulo cntre ¢l vector radial v la normal a la superficic
del substrato. Si sg v s son espesores de depositos en ¢l substrato con una distancia perpendicular d,
desde la fuente de evaporacion  a una distancia horizontal x sobre la superficic del substrato.
cntonces la distribucion del depésito (suponiendo ¢l mismo coceficiente de condensacion) esta dada
por:

~ 1

B [(1-xra)]

Para cvaporacion desde una area pequeia. la velocidad de depdsito sobre la superficie del
substrato. dispuesto paralclamente al arca de evaporacion. ¢s proporcional a cos”™ 6. / . v la
distribucion de espesores esta dada por:

~ 1
—_— = —————— (3.2.3)
R

° [l+(.\‘/d"):]:

En ambos casos, ¢l espesor decrece casi un 10% para x = d/4. Cuando sc consideran otros
tipos dc fucntes las expresiones para la distribucion de espesores son mas complejas. Por lo que. en ¢l
proceso de evaporacion térmica. un aspecto que se debe tomar en consideracion s ésta variacion en
cl espesor de los depositos. Algunas de las soluciones que se han dado a este problema. ¢s mover ¢l
sustrato para lograr un flujo de vapor mas uniforme o usar fuentes multiples de formas especiales
Esto ha sido discutido con dctalle ¢n la literaturaf 16][17][ 18]

IMPLEMENTACION DE LOS PROCESOS DE EVAPORACION. Comunmente los
aparatos usados para evaporacion consisten. cn general. de una camara de vacio para ¢l deposito
acoplada a un sistema dc bombceo. fucentc de potencia para cvaporacion. porta-substratos. un
dispositivo para calentar ¢l sustrato. medidor de rapidez de deposito. ete.

CAMARA DE VACIO. La camara dc vacio puede ser de vidrio o de acero inoxidable. Cuando la
camara ¢s dc vidrio ¢s importante proporcionar adecuada proteccion alrededor de la fuente de
c¢vaporacion para cvitar ¢l calentamiento excesivo del vidrio de la camara

SISTEMAS DE BOMBEO. Para cvitar la oxidacion del material a depositar. en los procesos de
cvaporacion térmica se requicre de bajas presiones. Por otro lado. la produccion de gases durante la
cvaporacion puede ser alta. Estos gascs pucden ser resultado del propio proceso de evaporacion. del
calentamicnto dc! sustrato. o bicn. de la desorcion desde las paredes de la camara. La evacuacion de
csos gases s¢ consigue mediante sistemas de bombeo. Los sistemas de bombeo se pucden formar



mediante diferentes combinaciones de los distintos tipos de bombas de vacio existentes. por gjemple:
bomba de¢ difusion con bomba mecanica. bomba turbomolecular con bomba mecanica
PORTASUBSTRATOS Y CALENTADORES El principal critcrio de  disciio  dol
portasubstratos dentro de la camara de evaporacion. s¢ basa en la uniformidad del espesor que se
requicra del deposito. asi como de la geometria  de las partes que scran recubicrtas Para substratos
planos ¢l disciio pucde ser muy simple  Ademas, se pucde incorporar algun movimiento complejo
para obtcner una distribucion de espesores umiforme. sobre un gran nimoero de piczas pequeias. ElL
calentamicnto del substrato se puede lograr mediante radiacion. provenicnte de alambres de metales
refractarios o lamparas de cuarzo los que actuan como fuentes de calor

FUENTES DE EVAPORACION En la clasificacion de las fuentes de evaporacion se considera
¢l modo de calentamiento empleado para que el solido o liquido cvaporante pase a la fasc vapor Asi.
cl calentamiento del evaporante pucde ser por resistencia eléctrica. induccion, arco, haz de clectrones
o lascr. El tipo de fuente de evaporacion csta determinado por ¢l matenal que sera evaporado. asi
como por la rapidez de deposito

Para cvitar contaminacion y asceurar la purcza del deposito. ¢s necesanio fabnicar los cnisoles
de cvaporacion con miateriales cuyva presion de vapor sca baja a la temperatura de operacion Ademas
se debe evitar la posibilidad de la formacion de aleaciones o de reaccién quimieca entre ¢l matenal del
crnisol v ¢l evaporante. Un fenomeno de calentanuento a menudo s acompaiado por una reduccion
drastica del punto de fusion. » por lo tanto. lleva a la destruccion de la fuente Las reacciones
quimicas involucran compuestos que. en genceral, producen contanmunantes volaules. que pucden ser
incorporados ¢n la pelicula

EVAPORACION DE COMPUESTOS. ALEACIONES Y MEZCLAS Pocos compucstos
inorganicos. alcaciones o mezclas ovaporan congrucntemente. ¢s decir sin separacion de los
clementos constituyentes.

Dichos clementos. que estan presentes en ol solido o liquido. gencralmente dificren en sus
presiones de vapor. Consccucntemente la composicion del vapor, v por lo tanto. la composicion del
condensado no ¢s la misma que la del matenal fuente

En principio los cambios composicionales asociados con la transicion  al estado gascoso sc
pueden predecir de argumentos termodinanucos  En la pratica. sin embargo. los datos termoquimicos
raramente son suficientes para describir cuantitativamente los procesos complejos que ocurren.

Entonces. la informacion empirica ¢s la guia mas confiable para determinar las condiciones
experimentales adecuadas para producir las peliculas de composicion descada

Estc objetivo. no sicmpre se alcanza por evaporacion directa. por lo cual s¢ han desarrollado
técnicas especiales. tales como: evaporacion reactina. evaporacion desde dos fuentes. v cvaporacion
subita.

b) DEPOSITO DE COMPUESTOS COMO PELICULAS DELGADAS.

En la evaporacion de metales. las cspecies predominantes en la fase gascosa son los atomos
aislados d¢ metal. » solamente una pequena fraccion menor que ol 01 Y, se asocia formando
moléculas diatdmicas. Aunque existen clementos como son C. S. Se. Te. P. As y» Sb. cuyos vapores
consisten de moléculas poliatomicas. En la cvaporacion de compuestos. la transicion a la fase
gascosa raramente ocurre sin cambios de las especivs moleculares. Esto se ha establecido
analizando. por cspectroscopia de masas. los vapores de compuestos calentados en vacio. La
cvidencia mucstra que la vaporizacion de los compucestos csta acompanada por disociacion o
cvaporacion reactiva. o bicn. sin disociacion o ¢vaporacion directa. o ambos procesos.

76



Micntras que ia evaporacion directa no afecita la composicion. la cvaporacion reactiva a
mcnudo lo hace, si uno de los productos no cs velaril. Este (ltimo caso representa descomposicicn
térmica y hace impractica la cveporacion reactiva. Asi, para ¢l deposito de peliculas de algun
compuesto desde una sola fuente de vapor. se requicre que ¢l material entre a la fase vapor en forma
de una molécula completa. o bicn. si la disociacion ocurre que los constituyentes scan igualmente
volatiles. Si csta condicion se satusface, entonces se ticne evaporacion congruente

EVAPORACION DIRECTA.
La transicion mas simple de un compucsto AB a la fase gascosa s¢ describe por la ccuacion:
AB .., = AB . 3249
La energia libre de evaporacion asociada con la cvaporacion de los clementos. ¢s solamente

una funcion de la temperatura v, por lo tanto. ¢sta dada por ¢l valor normal A. G"(T). por lo que la
presion de vapor del compucsto p2 gx S¢ expresia como

. G .
log p°, = _.A—;#i;*) P rrranm (3.2.5)

Pocos compucstos evaporan de un modo simple, algunos ¢jemplos son: SiO. MgF:. B:O..
GaF.. v otros oxidos divalentes del grupo 1V, Otro caso gencral que se presenta en la evaporacion
dirccta. es que ¢l material pase al estado gascoso con las moléculas fragmentadas, subsccuentemente
los fragmentos se recombinan sobre ¢l substrato para reconstituir al compucesto. Entonces. la
composicion (relacion de anion:cation) del deposito depende de vanos factores. que incluyen a la
velocidad de cvaporacion. la relacion de los diferentes fragmentos moleculares ¢en ¢l vapor. la
incidencia de moldéculas de otros gases. presentes en ¢l ambiente alrededor del substrato. sobre la
pelicula. la movilidad de las especies adsorbidas en la superficic del sustrato (la cual depende de la
energia cinética » la temperatura del sustrato). ¢l ticmpo de residencia  de dichas especies sobre la
superficic del substrato. para reconstituir ¢l compuesto. v las impurczas presentes sobre ¢l substrato
Por ¢jemplo. sc ha determiunado que la cvaporacion directa de Al:Ox. resulta en un deposito deficiente
¢n oxigeno con una composicion Al:O.... Esta deficiencia de oxigeno se produce por la presencia de
O: dentro de la camara de evaporacion

ESTRUCTURA Y PROPIEDADES DE LAS PELICULAS EVAPORADAS.

Las propicdades fisicas v quimicas de las  peliculas  dependen  fuertemente de su
microestructura. La cual esta determinada por las condiciones usadas en ¢l proceso de deposito. En ¢l
caso de peliculas depositadas por evaporacion térmica. las pnincipales variables son

a).-La naturaleza del substrato

b).-La temperatura del substrato durante ¢l deposito
c).-La veclocidad dcl deposito

d).-El espesor del deposito

e).-El angulo de incidencia del vapor sobre ¢l substrato
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f).- La presion v naturaleza de los gases en ¢l ambiente de la camara de depdsito durante ¢l proceso
de evaporacion.

La influencia de Jos parametros del proceso sobre ¢l crecimicnto de la pelicula sc entiende cn
términos de su cfccto sobre la movilidad de las especics adsorbidas sobre la superficie del substrato v
densidad de nucleacion. Asi como por factores termodinamicos v cincticos que determinan las
diferentes reacciones quimicas que ocurren en cl substrato. especialmente en ¢l caso de depdsito de
pecliculas de compucstos.

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

DESCRIPCION GENERAL DEL SISTEMA
Un diagrama esquematico del sistema de evaporacion térmica para ¢l depésito de peliculas
delgadas de diversos matcriales, se muestra en la figura 3.2 1.

_— APARATO DE LECTURA
PIRANI PENNY

760 - 16 TORR ' 162 16%710RR
T1AG BAJAT

TEAMOPAR PORTASUBSTRATOS
——————

————SHUIJER

LECTRODOS

[crmizor ] € COBRE

somMmBA
BOMBA DE ROTATORIA
DIFUSION CVC ALCATEL

[FUENTE DE PODER

O - 100 A

FIG. 3.2.1. SISTEMA DE EVAPORACION TERMICA PARA EL DEPOSITO DE PELICULAS DELGADAS.
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Este sistema fue ¢l que sc utilizo para la preparacion de las peliculas de sélidos moleculares,
quce son ¢l objcto del presente trabajo. Un requisito indispensable ¢n 1o preparacion de dichas
peliculas fue ¢l de que los compucstos evaporados no deben de modificar su cstructura v su
composicion quimica. Por lo cual. se tomaron cn consideracion los siguientes factores:

i) TIPO DE CRISOL UTILIZADO EN LA EVAPORACION.

Dcbido a que los materiales que se  depositarian. estaban ¢n forma de polvos. ¢l crisol de
molibdceno utilizado debia tener una geometria especial. Para cevitar que granos de polvo fueran
expulsados desde ¢l crisol durante la evaporacion. ¢l crisol ¢sta formado por una caja. a la que sc le
coloca. como tapa. una lamina dc¢ molibdeno que tiene una scric de perforaciones pequeias. despucs
sc ticne una segunda tapa del mismo material que tiene una sola perforacion al centro de su
superficic. Este conjunto permite obtener la evaporacion del material ¢n forma molecular  Las
peliculas depositadas mucestran espesores uniformes. Un esquema de ¢ste tipo de crisol se mucstra en
la figura 3.2.2.

MALLA DE - - +—— I TAPA PERFORADAJ
MOLIBDENO

l CRISOL

FIG 322 CRISOL PARA LA PREPARACION DE PELICULAS DELGADAS

ii) TAMANO DE PARTICULA DEL POLVO DE LA MUESTRA

Para obtener peliculas con espesor umiforme. fue necesano cfectuar una molienda del
material. En general. los mateniales se obticnen de la sintests en forma de granos. al intentar evaporar
cl material cn esta forma sc observo que se obstruian las perforaciones peg aenas de la lamina de
molibdeno. lo que determing la necesidad de la molienda de esos granos

iii) RAPIDEZ DE CALENTAMIENTO DE LA MUESTRA.

Otro dc los factores importantes fue ¢l control de la temperatura del cnisol durante la
cvaporacion. En prucbas preliminares se obsernvo que una alta tasa de calentamiento del cnisol
producia la descomposicion quimica del compuesto. ademias de que hacia dificil controlar la
temperatura de evaporacion adecuada. Es decir. una temperatura en la que s¢ obtuviera evaporacion.
pero menor quc aquélla de descomposicion determinada previamente mediante las mediciones doe
analisis térmo-gravimétrico. Por lo cual. la temperatura del crisol sc mididé durante todo ¢l proceso
mediante un termopar de chromel-alumel recubierto con Kapton ( material con punto de fusion de
400 °C. lo que evita la contaminacion de las peliculas)

PREPARACION DE SUBSTRATOS

Las pcliculas de sdlidos moleculares se depositaron sobre varios substratos para una
evaporacion dada. Los substratos usados fucron vidrio Coming 7059 con los clectrodos metilicos
previamente depositados.  vidrio Corning 7059 desnudo y obleas de silicio mono-cristalino. Las
caracteristicas dc las oblcas de silicio son: semiconductor tipo-n. con  orientacion (100). con
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resistividad de 200 © .em., pulidas por una cara y de ¢spesor 25 um. Los substratos usados fucron de
1.25X2.5 cm. cn todos los casos. Antes del deposito de las peliculas. los  substratos de vidno fucron
somctidos a un régimen de hmpicza. hecho en basce a csquemas establecidos [19]{20]. El proceso
consiste en lo siguiente:

a).- Descngrasado dc los substratos durante 5 minutos ¢n tricloroctileno. con agitacion ultraséonica a
temperatura ambicnte.

b).- Agitacion ultrasonica durante 5 minutos ¢n metanol a temperatura ambiente

c).- Agitacion ultrasonica durante 5 minutos cn acetona a temperatura ambiente.

d).- Enjuaguc de los substratos en mictanol con agitacion ultrasonica durante 5 minutos a temperatura
ambicnte

¢).- Sccado de los substratos sopletecados con N: ultrapuro

Las obleas de silicio mono-cristahino sc mpiaron siguiendo ¢l siguiente proceso

1.- Inmersion de 10-15 seg en solucion P (15 ml de HF al 49%,, 10 m! de NHO\al 70% » 300 ml
de H-O) a temperatura ambiente

2 .- Enjuaguc con agua deionizada (18 MQO-cm) circulante a temperatura ambiente

3.- Sceado de las obleas sopleteadas con N ultrapuro

El objctivo de la impicza de los sustratos es que la superficie del vidno Corning quede libre
de grasa. Para ¢l silicio monocristalino ¢s dejarlo libre de grasa y contaminantes 1onicos v metalicos.
como ¢l Na. ademas de remover ¢l oxido nativo que se forma en la superficie deld silicio
Para ¢l crisol de molibdeno utilizado se aphica el siguiente tratamiento de himpicza

1.- Se sumerge en un bafio de acetona a temperatura ambiente. durante 30 minutos con agitacion
ultrasonica.

2.- Enjuaguc en metanol con agitacion ultrasonica durante 10 minutos a temperatura ambiente

3.-Sccado del crisol sopleteado con N ultrapuro

OPERACION DEL SISTEMA DE DEPOSITO. El procedumiento de operacion del sistema de
evaporacion para la obtencion de las peliculas delgadas fue ¢l siguiente

Se¢ limpiaron previamente las paredes de la camara de cevaporacion con acctona para cvitar la
contaminacion de las peliculas. Los clectrodos para evaporacion se lavaron en HCI diluido. para
cvitar la incorporacion de impurezas 10nicas. Sc coloca ¢l polvo del compuesto en ¢l crisol v sc
colocaron los substratos cn ¢l portamucstras. La distancia entre ¢l cnisol v los substratos fue de 10
cm. con el “'shutter” pucsto sobre ¢l crisol a una distancia aproximada de 5 cm

Sc¢ cvacua la camara hasta que la presion sea del orden de 107 torr. sc procede al
calentamicnto dcl crisol. registrando su temperatura (variable para cada solido molecular) para evitar
un sobrecalentamicnto del material. Se observa un incremento en la presion de la camara hasta 3x107
torr. ¢n este momento se retira ¢l shutter v se inicia ¢l depdsito sobre los substratos. cuando Ia
presion vuclve a decrecer termina ¢l deposito

Mediante este proceso fue posible obtener peliculas de sélidos moleculares. los cuales no han
sido reportados cn la litcratura. Cabe remarcar que se hicicron. al menos. tres evaporaciones de cada
compuesto. para comprobar su reproducibilidad.

La caracterizacion estructural de las peliculas obtenidas sc realizo mediante las siguicentes
técnicas: Elipsomcetria. Espectroscopia IR. Rayos x. La caracterizacion optica mediantc medicionces
de Espectroscopia UV-Vis. La caracterizacion cléctrica se realizé mediante mediciones de I vs. Vo
Lnl vs. 1 /KT,
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CAPITULO IV

RESULTADOS ¥ DISCUSION

En cl capitulo 1 sc describicron los principios de operacion de las técnicas empleadas en esta
investigacion para la caracterizacion quimica. cstructural y cléctrica de los sélidos moleculares
obtenidos.

En csta scccion se describe ¢l procedimiento seguido para la caracterizacion quimica v
estructural de los polvos resultantes de la sintesis. los resultados obtenidos de la caracterizacion
mediciones de conductividad cléctrica hecha a las peliculas de los solidos moleculares. asi como ¢n
pastillas dc algunos de ¢llos

4.1 RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION QUIMICA.

a) IDENTIFICACION DE LOS MODOS DE VIBRACION DE GRUPOS FUNCIONALES
EN LOS DIFERENTES SOLIDOS MOLECULARES

Considerando que ¢l objetivo en esta investigacion fue obtener moléculas planas umidas entre
cllas por moléculas con capacidad de transferencia de carga fraccionada formando apilamicntos
ordenados. se considerd que el cspectro IR de los compucestos obtenidos bajo estas condiciones
deberian mantener ciertas bandas caracteristicas de los grupos funcionales que forman las moldculas
antes de reaccionar.

El analisis de los espectros en ¢l infrarrojo pernmute confirmar la presencia o ausencia de
cnlaces esperados en los productos. Algunas absorciones de los reactivos se observan con pequefias
modificaciones ¢n la magnitud de la frecuencia de vibracion o en la forma v correlacién de las bandas
correspondicntes. En ningun caso s¢ obtiche simplemente la suma de los espectros que seria
indicativo de¢ una mezcla. Asi que ¢ste analisis permite ¢n una pnimera aproxamacion. determinar la
presencia o ausencia de enlaces o grupos de enlaces esperados

Los espectros de todos los complejos estudiados sc obtuvicron con un espectrofotémetro
Nicolet Magna-IR"™ 750, de la mues a sélida en pastilla sobre ventana de KBr. A continuacion sc
dan los resultados obtenidos de la caracterizacion por IR

{INi(meso-Mes[14)4.11-dienoN,JC . H,0,).2H.0} = {(meso-5.7.7.12.14.14-hexametil-4,11-
dieno-1.4,8,11-tetraazaciclotetradeca Ni N]2.6.-di-hidroxiantraquinonato-dihidro

En la figura 4.1.1 sc mucstra ¢l espectro infrarrojo del [Nigtmeso-Me [ 14 }-3.11 dieno Ni) HCI10:):
En la figura 4.1.2 sc muestra ¢l espectro infrarrojo del acido antraflavico C.H.O..

En la figura 4.1.3 sc mucstra ¢l espectro infrarrojo del complejo

[Ni(meso-Me[14])-4.1 1 -dicnoNLJ(C 1.H..01).2H: O

Para la interpretacion del espectro IR del complejo formado se compararon los diferentes
espectros. Esta ¢s como siguc:

La primera absorcion que aparece en ¢l rango (3000-2000 cm™') del espectro del complejo
obtenido es una banda ancha quce presenta vanios hombros Esta posicion v ¢sta forma corresponden
a vibraciones de alargamiento v(O-H) v v( N-H) debidas a la presencia de aguas de cristalizacion. »
a la coordinacién de los nitrogenos que asi adquicren un caracter tipo amonio. Las muluiples bandas
quc s¢ presentan como absorcioncs débiles entre 3448 em’' v 2875 om’' son dcbidas a los
alargamicntos de los enlaces v(C-H) v v(CH,) segun referencia [ L]



En la zona que comprende los 1700 em™' a 1500 cm’'. aparcce una absorcion doble de
intensidad media en 1631 cm™ v otra fuertc a 1558 cm’’ que se asignan a las absorciones por
alargamicnto del grupo carbonilo v(C=0) v al grupo imina coordinado v(C=N). Gencralmente las
quinonas mucstran la absorcién del carbonilo ~n una Sanda débil y una fuerte cerca a los 1675 am’!
scgun referencia [2]. La posicion v Ia forma de cste conjunto de bandas ¢s diferente al observado
para cada uno dc los componentes. ¢s decir, deben de estar presentes enlaces C=0 v C=N e¢n
ambicntes ligeramente diferentes a los de los componentes iniciales Mas adelante se presentan
absorciones dificiles de asignar, pero caracteristicas de los enlaces espoerados » relacionadas con los
componentes iniciales. La banda de flexion de tijera para 8(CH:) absorbe ¢n 1498 cm’' las bandas de
flexion para 8(CH,) aparccen en 14347 cm’' la antistmétrica v a 1353 cm'’ la simétrica (posiblemente
traslapada con la sciial de vwW(C-N)) con un ligero cormimicento con respecto al espectro de IR del
[Ni(meso-Mef 14 ]-3.11 dieno Ny) (C10,):: las bandas en 1306 cm’’ » 1078 em’’ corresponden a la
absorcion por alarganuento de v(C-0O) segun referencia |2] Por otro lado. 1a banda caracwenistica do
alargamiento del 1on perclorato v(ClOL ) que esta presente en el espectro IR del [Nigmeso-Me. [ 13 ]-
4.11 dieno Ni) HClOs): a 1101 em' v 623 cm'' respectivamente. no se presenta en ¢l complgjo
obtenido, como c¢s dc  esperarse por la substitucion de este amon por ol de la 2.6-
dihidroxiantraquinona

En la region entre los 1000 cm’' + 500 cm’' predominan las absorciones por flexion
correspondientes al grupo S(CH) en 736 cm™’ septin referencia |31

De la interpretacion del espectro IR del complejo formado. se pucde conchuir que en ¢l
complejo se presenta la 2.6 dihidroxiantraquinona v la tetraaza de Ni con higeros cambios. adumas 1a
ausencia de la sciial del ion perclorato v(ClO4) en el espectro del complejo formado. confirma que la
reaccion entre el [Ni(meso-Me[14 ]-4.11 dicno Ni) J(ClO4L):. v ¢l acido antraflavico. C:H.Ou. sc¢
lleva a cabo

TABLA DE ASIGNACIONES

TABLA 4.1.1 BA*''DAS CARACTERISTICAS OBTENIDAS EN EL
INiGincso-Mec,[ 14 ]-4.11- dicno NiJ(C sH.O4).2H.O

3448-3200 v(O-H) v( N-H) [6]
2875-3066 v(CH) w(CH. {1].
1631,1558 v(C=0) v(C=N) [2]
1498 S(CH) flexion de tijera [ 1]
14471353 S5(CH) deformacion simétrica v antisimétrica 2]
1306.1078 v(C-0) [2].
736 S(CH) [3]

v = alargamicnto.
& = deformacion.
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{INi(rac-Mex[14] ano NL2ZH.O)(C..H,O,)} = ([(racemico-5,7,7,12.14,14-hexametil-1,4.8-
tetraazaciclotetradecano Ni(11))]2.6,-di-hidroxiantraquinonato dihidro.

En la figura 4. 1.4 sc mucstra ¢l espectro en ¢l infrarrojo del [Ni(rac-Me,[ 14]ano Ny) 1(C104):.
En la figura 4.1.2 sc mucestra ¢l espectro en ¢l infrarrojo del dacido antraflavico C.H.O..
En la figura 4.1 5 sc muestra el espectro en ¢l infrarrojo del complejo formado
[Ni(rac-Me,[14] ano N3 2H.ONC 1.H.Oy).

Para la interpretacion del espectro IR del complejo formado. s¢ compararon los diferentes
espectros. Esta ¢s como siguce:

Las bandas c¢n 3249 cm™ 3192 cm’' indican absorcidon por alargamiento de la funcién amina
primaria v(NH). ¢sta ¢s caracterisuca del Ni(2)” segun referencia [4]; dos bandas en 2972 cm™
2883 cm’' son debidas a la vibracion por alargamicnto para ¢l grupo metilo v(CH;), segun referencia
[1]. Esto signitica Ia presencia de estos grupos en ¢l complejo formado. En esta region también se
obscrva que la fuerte absorcion del alargamiento de v(OH) presente en ¢l cspectro IR de la
antraquinona ¢n 3300 cm’', ¢sta ausente va que los alargamicntos para (OH) libres aparecen entre
3700 em’ v los 3500 cm’', ¢ntonces para ¢l ¢spectro del complejo formado. se observa una absorcion
a 3427 cm'' que se le puede asignar al alargamicnto del v(OH) asociado por puentes de hidrégeno a
otros OH scgun referencia [5], sin embargo. ¢ ita misma absorcion también podria corresponder al
alargamicento simcétrico del agua segin referencia (6], ademas la presencia de agua se confirmo del
analisis clemental practicado al compucsto. scecion 3. 1d.

En la zona que comprende los 1600 cm'-500 cm’™’ aparece una absorcion a 1637 cm’ v otra
a 15435 cm’' que pueden ser asignadas a la absorcion por alargamiento del grupo carbonilo v(C=0),
va que generalmente las quinonas muestran la absorcion del carbonilo cerca a los 1675 cm™ en una
banda débil v una fuerte s1 hay dos carbonilos en un anillo segun referencia [2], esto puede significar
la presencia de la antraquinona como parte del complejo formado: las banda de flexidon de tijera para
8(CH:) aparcce en 1477 cmm’'; las bandas de absorcion por flexion para 8(CH,) aparccen en 1438
cm’' la antisimétrica y a 1331 ecm’' la simétrica. con un ligero corrimiento con respecto al espectro IR
del [Ni(rac-Me.{ l4jano Nj) J(ClOs):: las bandas en 1308 cm’' v 1080 c¢m’’ corresponden a la
absorcion por alargamiento de v(C-0) segun referencia [2]. Para esta region también se observa la
ausencia de la banda caracteristica de alargamiento del ion perclorato v(ClOs ) que estd presente en
¢l espectro IR del [Ni(rac-Me,[ 14]anoN.) J(C1O4): en 1093 cm™ v 624 cm™' respectivamente  segun
referencia {4].

En la region entre los 1000 cm’ v 500 c¢cm’' predominan las absorciones por flexion
correspondientes al grupo 8(CH) ¢n 735 cm™ v las absorciones por flexion del grupo 8(CH=CH) a
626 cm’' scgun referencia [3]. La absorcion a 564 cm’’
alargamicnto v(NiO) segun referencia [6].

De la interpretacion del espectro 1R del complejo formado. se pudo concluir que ¢n la
estructura del complejo se presenta la antraquinona y la tetraaza de Ni con ligeros cambios ademas la
ausencia del la scial del ion perclorato v(ClO4) en cl espectro del complejo formado. confirma que la

reaceion entre [Ni(rac-Mco[14]ano Ny) J(ClO.): v la 2.6 hidroxiantraquinona (C,:HxO.) se llevo a
cabo.

se pucde asignar a la absorcién por

Ni(2)" = [Ni(rac-Me4[ 14] ano N,J**
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TABLA DE ASI!GNACIONES:

TABLA 4.1.2 BANDAS CARACTERISTICAS OBTENIDAS EN EL
[Ni(rac-Mes[14] ano N4s.2HOKC.HO,).

3427 v(OH) asociado por pucntcs de hidrogeno a otros OH {5].[6].
3249, 3192 VINH) 4]
29722883 v(CH [1]
1637.1545 v(C=0) {2].
1477 S(CH-) flexion de ujera [1].
1438,1331 S(CH.) deformacién simétrica v antisimétrica [2].
1308,1080 v(C-0) {2].
735 S(CH) [3}].
626 S(CH=CH) [3].
564 v(NiO) [6].

v = alargamicnto.
& = deformacion.
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{ [Ni(rac-mesoMes[14])4,1 1dienoN,J(C i H.0,).2H:0 } =[(racémico-meso-5,7,7,12,14,14-
hexamctil-4,11-dieno-1,4.8,11-tetranzaciclotetradeca Ni(11)]2.6,-di-hidroxiantraquinonato-
dihidro.

En la figura 4.1.6 s¢ muestra ¢l espectro en ¢l infrarrojo del Ni(rac-mesoMe.[ 14 ]dieno Nu) (CLOu):.
En la figura 4.1.2 s¢ mucestra ¢l cspectro ¢n ¢l infrarrojo del acido antraflavico C.H,O..

En la figura 4.1.7 s¢ mucstra ¢l espectro en ¢l infrarrojo del complejo formado

{Ni(rac-mesoMee| 14]4.1 1 -diecno NLJ(C4H.0,).2H O

Para la interpretacion del espectro IR del complejo formado se compararon los diferentes
espectros. Esta ¢s como sigue:

A 3332 em’! se presenta la absorcion por alargamiento para ¢! v(OH). tal vez asociado por
pucntes de hidrogeno a otros OH scegun referencia [5], esta misma absorcion también podria
corresponder al alargamicnto simétrico de! OH del agua segun referencia [6]). en 3250 em™’ se
presenta un hombro que pucede estar asociado a v(N-H) segin referencia [2]. entre 3000 ecm'' v 2500
cm’ sc observan multples v debiles absorciones que puceden corresponder a la absorcion por
alargamicnto de los enlaces v(C-H) v v(CHh) segun referencia (1]

Dos absorcioncs una media en 1682 cm'' v otra mas fuerte a 1627 cm’' pueden ser asignadas
a las absorciones por alargamicento del grupo carbonilo v(C=0), scgun referencia [2]: en esta zona
ademas se observa la ausencia de 1a banda caracteristica de alargamiento del ion perclorato v(C1O0. ')
presente en ¢l espectro IR del Ni(rac-mesoMe.|I4]dicno Ni) J(CLOJ): ¢n 1097 cm’' v 623 cm'
respectivamente scgun reterencia [4]; las bandas por absorcion por tlexion para 8(CH») aparccen en
1440 ecm’' la antisimétrica v a 1336 cm’' la simétrica con un ligero corrimicnto con respecto al
espectro del Ni(rac-mesoMea| 14]dienoNs) J(CLO):: la banda presente en 1086 cm’' podria
corresponder a la absorcion por alargamiento de v(C-0) segun referencia [2].

La banda ¢n 742 ecm’' corresponde a la absorcion por tlexion del enlace 5(CH): la banda ¢n
771 cm’' ¢s para los grupos metilenos 8 (-(CH:),-) en donde n=2 _segun referencia [ 1]:da absorcion a
373 em’' se puede asignar a la absorcion por alargamiento v(Ni1O) segun referencia [6]).

De¢ la interpretacion del espectro 1R del complejo formado, se pudo concluir que ¢n la
estructura del complejo se presenta la 2.6 hidroxiantraquinona v la tetraaza de Ni con ligeros
cambios ademas la ausencia del la serial del ion perclorato v(ClOL) en ¢l espectro del complejo
formado. confirma que la reaccion entre [Ni(rac-mesoMe,[ 14 JdienoNH)(CLO.): v acido antraflavico
Ci:sH»Os, se llevo a cabo.

TABLA DE ASIGNACIONES
TABLA 4.1.3. BANDAS CARACTERISTICAS OBTENIDAS EN EL
Ni(rac-mesoMeqf14 ]4.11- dicno N:(C,.H.04).2H.O.

3432 v(OH) asociado por pucntes de hidrogeno a otros OH [5].{6].
3250 v(N-H) segn referencia (2],
3000- 2500 v(CH). v(CH.) [ 1]
1682, 1627 w(C=0) [2].
1440.1336 S(CH.) deformacidn simétrica v antisimétrica [2].
1086 wC-O) [2]
742 S(CH) [1].
771 S((CH:2)n-) donden=2 [1].
573 v(NiO) {6].

v = alargamicnto.
& = dcformacion.
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{FcCo(CNYC;H0,)}= TETRABENZO-TETRAAZA-PORFIRINA-CIANO
ANTRAFLAVATO.

En la figura 4.1.8 se¢ muestra ¢l ¢spectro en ¢l infrarrojo de Fualocianina de cobalto cianurada
FtCoCN.:.

En la figura 4.1.2 s¢ mucstra cl espectro en ¢l infrarrojo del acido antraflavico C H.O,.

En la figura 4. 1.9 s¢ muestra ¢l espectro en el infrarrojo del complejo formado FtCo(CNYC, H,O.)

Para Ia interpretacion del espectro del complejo formado se compararon los diferentes
cspectros. Esta ¢s como siguc:

La banda ancha cenwrada a 3423 cm'' esta relacionada con vibraciones v(OH), segun
referencia {5]. en este caso por su forma esta relacionada con humedad. Las absorciones a 2630cm’’
v 2388 cm’' corresponden a las absorciones por alargamiento del enlace v(C-H) segun referencia (7]
la banda dc absorcién por alargamicnto en 2158 em’' corresponde al grupo vw(C=N) caracteristica
para grupos termunales CN cnlazados a Co (11D scegun referencia [8] esto significa la presencia de
este grupo como parte del complejo formado. la débil banda presente a 1683 cm’ podria
corresponder a la absorcion por alargamiento del grupo v(C=N) scgun referencia {31 la absorcion a
1629 ecm’' v 1530 em’ pucden ser asignadas a la absorcion por alargamiento del grupo carbonilo
v(C=0). »a que generalmente las quinonas mucestran la absorcion del carbonilo en una banda débil v
una fucrte si1 hay dos carbonilos vn un amitlo cerca a los 1675 ecm™' segun referencia [2]. esto significa
la presencia de la antraquinona como parte del complejo tormado. la banda de absorcion por
alargamicnto para v(C-N), e¢sta presente en el complejo formado en 1333 cm’’ segun referencia [2].
La banda ¢n 1086 cm’™' corresponde a la absorcion por alargamiento de v(C-O) segun referencia 2],

La absorcion por flexion fucra del plano para ¢l grupo 8(CH) para anillos aromaiticos sc
presenta entre 675 cm’' v 870 cm’'. ¢en ¢l espectro del complejo formado esta presente cn 761 cm™ v
las absorciones por flexion del grupo 8(CH=CH) a 372 cm’'. scgun referencia {71

El analisis del espectro IR del complejo formado sugiere que la reaccion entre Fualocianina de
cobalto cianurada FtCoCN:, » la 2.4 hidroxiantraquinona (C.H.,OJ) sc obtuvo. también s¢ pudo
concluir que en la cstructura del compigjo formado se presenta la 2.6 hidroxiantraquinona
(C1.H.OL)™ v la Ftalocianina de cobalto cianurada FtCoCN, como ioncs.

TABLA DE ASIGNACIONES:

TABLA 4.1.4. BANDAS CARACTERISTICAS OBTENIDAS EN EL
FtCo(CN)Y(C::H,O.).

3423 v(OH) asociado con agua [5].
2630, 2588 v(C-H) {7].
2158 v(C=N) [8].
1683 v(C=N) {3].
1629, 1530 v(C=0) 2]
1333 v (C-N) [2].
1086 v(C-0) [2].
761 flexion fucra del plano 8(CH) [7].
572 S(CH=CH) [7].

v = alargamicnto.
& = deformacion.
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{ Ni(rac-Mes[14]anoNJ(C:S: 0:).2(C10,)} = [(racemico-5,7,7,12,14,14-hexametil-1,4,8-
tetraazaciclotetradecano Ni(11))]ditioxalato, perclorato.

En Ia figura 4.1.4 se muestra el espectro en ¢l infrarrojo del [Ni(rac-Me.[ 14]JanoNy) 1(ClOy):.

En la figura 4.1.10 s¢c muestra ¢l espectro ¢en ¢l infrarrojo de la sal Dipotisica del Acido Ditioxalico
C:S.0:K:.

En la figura 4.1 11 s¢ muestra ¢l espectro en el intrarrojo del complejo formado

[Ni(rac-Mes[14] ano NJJ(C: S: 0:).2(ClOy).

Para la interpretacion del espectro del complejo formado s¢ compararon los diferentes espectror. Esta
¢S COmo siguc:

Dos bandas de absorcion cn 3270 em™ v 3190 ¢m’' indican absorcion por alargamiento de
la funcion amina primana v(NH) ¢sta ¢s caracteristica del complejo Ni(2)™ segun referencia [4]: dos
bandas presentes ¢n 2967 cm’' v 2876 cm’' son debidas a la vibracién por alargamicnto para ¢l
grupo metilo v(CHas) segun referencia [1]. esto significa la presencia de estos grupos en ¢l complejo
formado. fa banda presente en 3423 ¢m’' podria corresponder a la absorcion por alargamiento para
¢l v(OH). asociado por puentes de hidrogeno a otros OH segun referencia [3]: dos bandas ¢n 1647
ecm' v 1577 cm” sc pueden asignar al grupo carbonilo v(CO). atribuido a la presencia de la forma
resonante del ion carboxilato debido a la ionizacion scegun referencia [1]: las bandas de absorcién por
flexion para 8(CH:) aparccen en 1465 cm’ la anusimétrica v a 1375 cm’' la simétrica scgun
referencia [2]: en 131¢ cm’' aparece una debil sciial correspondicnte a la absorcion por alargamiento
del grupo v(C=8), presente en ¢l cspectro 1R de la sal dipotasica del acido ditioxalico C:S:0:K: Esto
podria sigmiticar que la reaccion quimica entre [ Ni(rae-Me.[ 14]anoNs) (ClOL): v la sal dipotasica
del acido ditioxalico K:C:S:0: sc obtuvo. ya que ¢n ¢sta zona también se observa la banda de
absorcion por alargamicnto caracteristica de del 1on perclorato v(ClOL) que csta presente en el
[Ni(rac-Me.[ 14]JanoN,) HCl0.): en 1093 ecm™’ v 623 cm’' respectivamente  scgin referencia {4} v que
¢n ¢l complejo formado se presentan en 1089 cm’ v 626 cm™’ respectivamente: la débil banda
presente en 887 cm'' corresponde a la absorcion por flexion del 8(C-C) referencia [1].

De la mterpretacion del espectro IR del complejo formado. s¢ pudo concluir que en la
estructura del complejo esta presente ¢l 1on ditioxalico como puente entre dos complejos de Ni que
aumentan su nimero de coordinacion de 4 a 6 dando ¢l color caracteristico de esa coordinacion y los
iones perclorato restantes nceutralizan las dos cargas aan no ncutralizadas por ¢l ditiooxalato.

Ni(2)" = [Ni(rac-Me,[14] ano N,J°°

TABLA DE ASIGNACIONES .
TABLA 4.1.5 BANDAS CARACTERISTICAS OBTENIDAS EN EL

Ni(rac-Mes[14] ano N4](C2 S> 02).2(ClO.).

3270, 3190 v(NH) [4].
3423 v(OH) asociado por pucntes de hidrogeno a otros OH [5].
2967.2876 v(CH.) [1].
1647,1577 S5(CO) {1].
14651375 S(CH,) deformacién simétrica v antisimétrica [2].
1310 v(C=S) |6].
1089, 626 v(ClOy) [4].
887 S(C-O) [1].

v = alargamicnto.
3 = dcformacion.
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b) ANALISIS DE LOS TERMOGRAMAS DE LOS
DIFERENTES SOLIDOS MOLECULARES.

Las curvas tcrmogravimétricas de todos los complicjos estudiados se obtuvicron con un
analizador termogravimétrico General V4. 1C DuPont 2100. Las condiciones para todos cilos fueron
como siguce: mg dec masa de la muestra (variable para cada solido molccular), en una atmodsfera con
un flujo de gas N: fueron calentados a una velocidad de 10°C/min.

COMPLEJO [Ni(meso-Mes[14 ] 4.1 1diene NJC . HO,).2H:0.

Al soélido sc le realizéd un analisis termogravimétrico.

La figura 4.1.12 (termograma TGA) muestra que la pérdida de masa toma lugar en tres
ctapas. la primera pérdida de masa (3.119%) ocurre ca ¢l intervalo entre 102°C y» 213.34°C, la que se
decbe a la liberacion de 2 moléculas de H:O (calculado 2.94%). La segunda pérdida cn masa
(12.54%) ocurre en ¢l intervalo 213.54-315.47°C, debida a la pérdida de dos moldéculas de CO v una
moicécula dc agua (calculado 12.09%). La ultima pérdida de masa inicia aproximadamecoate cn

482.77°C ¥ sc debe a la descomposicion del compuesto.
El porcentaje restante (14.10%) presente aun a 725°C se debe, probablemente, al Ni como

oxido NiO del compuesto, al que le corresponderia un porcentaje calculado del (12.10%).
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COMPLEJO [Ni(iac-Meg[14) ano N,.2H:0O)(C.:H:0.)

Al solido sc Ic realizé un andlisis termogravimétrico.

La fig. 4.1.13 (tcrmograma TGA) mucstra que la pérdida de masa toma lugar en tres ctapas,
la primecra pérdida de masa (10.52%) ocurre cntre 65.97°C y 124.87 °C, la que sc dcbe a la
climinacién de 2 moléculas de monoxido de carbono (calculado 9.12%). La scgunda pérdida de masa
(14.7%) ocurre en ¢l intervalo de 315-367 "C. debido a la climinacion de dos moléculas de agua v
probablemente dos moléculas de N (cale. 14.9%5). La altima pérdida de masa inicia aproximad
cn 367°C y se debe a la descomposicion del complejo.

E! porcentaje restante (28.14%) presente aun a 606,12°C se¢ debe, probablemente, al Ni del
complejo y parte del residuo del ligante que no sufrié combustion total.
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COMPLEJO [Ni(rac-mesoMe,|14]4,1 ldieno NJ(C,.H:0,).2H:0.

Al sélido se le realizo un analisis termogravimeétrico.

La fig.4.1.13 (csp o TGA) ra que la pérdida de masa toma lugar cn tres ctapas, la
primera pérdida de masa (2.27%) ocurrc cntre 27.57°C y 104.49°C esta sc¢ debe probablemente a ia
climinacion dc una molécula de agua (calc.1.88%). La scgunda pérdida de masa (1 1.74%) que ocurre
en el intervalo de 104 49°C vy 421 .80°C, sc debe a la climinacion de cuatro moléculas de monoéxido de
carbono (calc.11.74%%6). La ultima pérdida de masa que muestra ¢l cspectro inicia en 421.80°C, se
debe a la ctapa final de descomposicion del complejo. pero no se puede identificar mas alla de 500°
C, ya que csta temperatura fué el limite alcanzado y se observa que aun se manticne ¢l 83.91% de la
masa.

size: 8.7020 ap T G A

Coamant: ATH OE MR "I.. O CAL. 10°C/MIN

illlht (L]

108 o.a
1 =2.87c s
28.97%
100 104.48°C
97.70% - o.3
-
| &
o5 =
-
1 Lo.2 &
E
90 »
I <
| 2
L o.1
s - \
492.72%C L
80 v e e ey sl 2
9 200 200 300 a00° ' °

400
Temperature (°C) Senersl V4.iC Dufent 2100

FIG. 4.1.14. TGA DEL [Ni(rac-mesoMes[14}4,11dieno N.|(CiaHaO4).2H:0.

102



COMPLEJO FtCo(CN)YC,.H.0.,).

Al sélido sc¢ lc realizo un andlisis tcrmogravimétrico.

La fig. 4.1.15 (tcrmograma TGA) mucstra quc la primera pérdida de masa (17.37%) ocurrc
en el intervalo de 29°C v 130°C, ésta cs debida a la liberacion de cuatro moléculas de CO (cziculado
13.41%), cn la segunda pérdida dc masa que ocurre en ¢l intervalo de 130°C y 421°C sc libera ¢l
radical CN’ (calculado 3.11%) y sc¢ inicia la descomposicion del complejo que continaa hasta
tcmperaturas mayores a los 421.36'C debido a que a la temperatura de 503.5°C sc observa en ol
espectro que aun s¢ manticne ¢l 73.68% dc la masa.
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COMPLEJO [Ni(rac-Mes[14] ano N J(C:S:0:).(2CI1O,).

Al solido sc le realizo un anilisis termogravimétrico.

La fig. 4.1.16 (cl termograma TGA) mucstra quc la pérdida de masa toma lugar en tres
ctapas, la primera pérdida de masa (16.66%) ocurre cn cl intervalo de 230.56°C - 299.56°C, dcbida a
la pérdida de dos moléculas de 6xido dec azufre SO (calc.14.58%). La segunda pérdida de masa
(14.71%) ocurre ¢cn ¢l intcrvalo de 299.56°C - 353.64°C, sc debe a la pérdida de tres moléculas de
monoxido de carbono (calculado 12.76%), v la altima pérdida de masa que inicia en 354°C se decbe a
la descomposicion del complejo que continua a temperaturas mayores a 401.24°C yva que a csta
temperatura sc observa cn ¢l termograma que aun s¢ manticne ¢l 57.41% de la masa.
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c) RESULTADOS DE LOS ESTUDIOS CRISTALOGRAFICOS.
DIFRACCION DE RAYOS X EN MONOCRISTAL.

Para los complcjos ¢n donde fue posible preparar monocristales sc escogio el mejor cristal. El
monocristal sc monto v se scllo en un capilar de vidrno de paredes delgadas, se centré opticamente
sobre ¢l gonidmetro de un difractometro Sicmens Py/ P.. Los parametros experimentales usados para
Ia coleccion de datos s ¢l refinamicnto de la estructura  sc¢ presentan en la tabla. 4.1.6. los
compuestos. (1) [Ni(meso-Mceo[14 ] 4.1 ldicne NLJC.H,0.).2H.O. (2) [Ni(rac-Megf14}]ano
N4 2H20(C1aH,O4), (3) [Nitmeso-Meo[ 14 ] 4.1 1dieno NLJ(C.H,04).2H:O. En las tablas 4.1.7,
4.1.8, v 4.19, sc cnlistan las cordenadas posicionales atomicas para los atomos diferentes al
hidrégeno de los solidos moleculares (1), (2). (3). Todas las estructuras se resolvieron por el método
directo en un paqucte SHELXTL PLUS (version PC). programa de coleccion de datos XScans:
version 2.1b X-Ray Single Crystal Analysis System. Siemens 1994,

TABLA 4.1.6. DATOS CRISTALOGRAFICOS Y PARAMETROS EXPERIMENTALES

PARA LA COLECCION DE DATOS DE LOS COMPUESTOS (1), (2

3).

| Formula Molccular Cnano HiwNy Ni Os [ Cus HaaNy Ni Osa C1i HisNa Ni O4
Pcso Molecular 596. 1 925.7 655.4
Sistema Cristalino monoclinico triclinico monoclinico
Temp. K 293 298 293

| Grupo Espacial C2/c P P2/c
Constantes de Celdas
a.(A)A 10.131 (9) 9.708 (2) R.787 (2)
b.(B) A 16.979 (3) Q. 798(1) 9.765 (2)
c(C) A 16.658 (6) 11.790(3) 20.797(4)
«.(®) 95.540 (0)

B.(®) 91.94 (2) 92.080 (0) 91.22 (2)

7.(2) 91.110 (0)

F(000) 1257.6 490 688

Volumen de la celda AY 2864 (2) 1115.2 (4) 1724.1 (4)

4 4 1 2

D, gem™ 1.383 1.378 1.262

e mm’’ 0724 0.506 0.610

Tipo dc Barrido /20 w 8/26

Radiacion monocromador de | grafito Mo. K, (A =0.71073 A)

Maixima dimension del cristal, mm. 0.02 x0.18 x 0.26 0.66 x 0.16 x 0.08 0.40x 0.10 x 0.08

Color: Habito rojo. irrcgular rojo. agujas rojo. irregular

260 max. (°) 50 45 50

Recflexiones obscrvadas® 1132(F > 4.00(F)). ] 1794(F > 3.0c(F)). { 1301(F > 4 0c(F)).

R* . 1665 0914 2194

R, .1023 0663 .3656
LDiferencia final. map (max)(e/A%) +0.79. - 0.52 +0.44. -0.31 + 0.95 - 0.92

R* = > |F, -F [/ 2|F,|

*Correcciones: Polarizacién y absorcion de Lorentz.

R. =[Zwik,|~|ED* s Zwir ]
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COMPLEJO (1) (Csa.a00e H3N, Ni O4):

Para la obtencion de 1a estructura molecular v cristalina del complejo (1) se empleo un cristal
con dimensiones 0.02 x 0.18 x 0.26 mm., sc utilizdo un difractometro Sicmens P, /P. con radiacion de
MoKa (A = 0.71073 A) monocromada con grafito cristalino altamente orientado. Los parametros de
la red sc obtuvieron de 2720 reflexiones centradas con 3.0 < 20 < 50.0, 2522 reflexiones
independientes, ¢l intervalo de los indices fue de 0 h < 12, 0< k <€ 20, -19< 1 < 19, la forma de
barrido ©/20 con velocidad vanable. de 4 a 30.009min en w vy amplitud 1.06° tres reflexiones
estindar detectadas cada 297 reflexiones.

El atomo de niquel fue localizado de un mapa de Patterson v ¢f resto de los atomos diferentes
al hidrogeno. desde un mapa de diferencias de Fourier (AF). Los atomos de hidrogeno metilico se
forzaron a se¢r portados sobre sus atomos de  carbono. los atomos de hidrogeno cnlazados a
heteroatomos  (N.O) se localizaron sobre mapas de AF cn ambientes avanzados, refinandose los
paramctros de posicion. v para los datomos de hidrogeno unidos a carbono con un factor de
temperatura isotropico fijo de U,..= 0.08 A10°

R final = 0.1665 » Ry = 0.1023 para 1152 reflexiones con F > 4.0c(F). Los factores de
dispersion sc obtuvicron de las tablas intermacionales de Cristalografia de Rayos x.

cn la tabla 4.1.7 se enlistan las coordenadas posicionales para ¢l sélido molecular (1) de todos los
atomos diferentes del hidrogeno.

TABLA 4.1.7. COORDENADAS ATOMICAS ((x10* X, Y, Z; COEFICIENTE
ISOTROPICO DE DESPLAZAMIENTO (A’X10’) PARA EL SOLIDO MOLECULAR (1).

Ni (1) 0] 6798(1) 2500 22(1)
N (H) 1865(7) 6810(6) 2294(H) 29(3)
N (1) S7HD) 6875(6) 3607(3) 28(3)
C(D -238(10) 6859(8) 1211(6) 35(H
C 3 2590(9) 6630(7) 3068(6) 33(3)
C (6) -1699(10) 6663(7) 4138(6) 32(H
C() 2228(9) 6276(6) 1621(6) 28(4)
co 1638(12) 5446(7) 1718(6) 44d)
C(8) 239(12) 7052¢(7) 5053(6) 16(5)
cs) 1343¢11) 10002(7) 321(7) 32(H
C(2) 1903(10) 7068(6) 3704(6) 32(4)
C(13) 477(11) 9435(7) 374(6) 33(4H)
cun 308801 1) 942 1(7) 1163(6) 37(H
C(9) 3731(10) 6239(7) 1563(7) 45(3H)
C(12) 876(12) 887 1(7) 1159(7) 47(5)
C(16) 2654(11) S99R82(7) 614(6) 39(3)
(e Q1)) 1675(8) 11133(5) -479(5) 56(3)
Oo(8) 2592(8) 8322(5) 1964(5) 72(3)
can 2216(13) 8836(7) 1458(8) 51(5)
C(14) 939(11) 10600(7) -262(7) 40(1)
OUM) 84(26) 7085(¢(12) 72151 1) 93(8)
C(M) 312(62) 6726(43) 6909(32) 3317
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El solido molecuiar Cio.im00 HisN4 Ni Os (1) pertenece al grupo espacial C2/c. Sistema
cristalino monoclinico, red de bravais C (centrado unicamente ¢n la cara definida por los cjes a y b);
grupo puntual 2/m, Cy, ¢l cual ticne como simetria i demas del ¢l > identidad E, un ¢je de
rotacion C: o0 o como su clemento de simetria.

Una perspectiva del complcjo (1) s¢ mucstra ¢n la figura 4.1.17 en e¢sta figura se obscrva
que esta presente cl ligando "Ni(1,7-CT)** que ha sido caracterizado por cristalografia de Rayos X
por Curtis [9] que supone que cl ligando meso puede coordinarse con sus atomos donadores en un
solo plano.

FIG. 4.1.17 PERSPECTIVA DE LA MOLECULA DEL COMPLEJO (1).
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En la figura 4.1.17 que da una grafica del cation v el anion que forman al sélido molecular
(1). Sc¢ observa que ¢l cation presenta la forma de bote-bote [4] v sc obscrvan los atomos de
nitrogeno arreglados cn un solo plano. En la figura 4.1.18 (a) ¥ (b) sc obscrva quc ¢l cation esta
terminalmente interaccionando por medio de un enlace no covalente con cl anién a través de (Ni-
N1...018), (Ni-N4a...O18a) ¥ al oxigeno de las moléculas de disolvente a través de (C14-019...0) y
(Cl14a-019a...0) generandose una red ¢n donde se¢ obscrva que los aniones y cationes forman

apilamicntos mezclados (seccidén 3.1.a).

(b)

FIG. 4.1.18 (a) ¥ (b) DIFERENTES PERSPECTIVAS DE UNA PARTE DE LA RED QUE FORMA EL. COMPLEJO (1).
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En la figura 4.1.19 sc observa ¢l arreglo de la estructura cristalina del complgjo (1).

FI1G. 4.1.19. CELDA UNITARIA DEL COMPLEJO (1) GRUPO ESPACIAL C2/c.
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COMPLEJO (ZHC He N, Ni O,4):

Para la obtencién de la estructura molccular v cristalina del solido molecular (2), se empled un cristal
con dimensiones 0.66 x 0.16 x 0.08 mm. sc utilizé un difractometro Siemens P, /P. con radiacion de
MoKa (A = 0.71073A), monocromada con grafito cristalino altamente oricntado. Los parametros de
la red sc obtuvicron dc 3541 reflexiones centradas con 7.0 < 2@ < 35.0°, 2918 reflexiones
independicntes | ¢l intervalo del indice fuec de -1< h < 10, -10s k £ 10, -125 1 < 12 la forma de
barrido w con velocidad variable, de 2 a 60.00°min ¢n w y amplitud 0.39°, tres reflexiones cstandar
detectadas cada 197 reflexiones.

El atomo de niqucl fue localizado de un mapa de Patterson vy ¢l resto de los atomos diferentes
al hidrogeno. desde un mapa de diferencias de Fourier (AF). Los atomos de hidréogeno metilico se
forzaron a scr portados sobre sus atomos de¢  carbono, los atomos de hidrogeno enlazados a
heteroatomos (N.O) sc¢ localizaron sobre mapas dec AF ¢n ambicntes avanzados. refinandosc los
parametros dc posicion, v para los atomos de hidrogeno unidos a carbono con un factor de
temperatura isotropico fijo de U,,= 0.08A% 10°.

R final = 0.0914 v wR = 0.0663. Los factores dc dispersion se obtuvieron de las tablas
intcrnacionales de Cristalografia de Ravos x. En la tabla 4.1.8 sc enlistan las coordenadas de
posicion para ¢l sélido molccular (2) de todos los atomos diferentes del hidrogeno.
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TABLA 4.1.8.

COORDENADAS ATOMICAS (x10%

X. Y. Z;

Y COEFICIENTE

ISOTROPICO DE DESPLAZAMIENTO (A’X10°) PARA EL SOLIDO MOLECULAR (2).

Ni(1) [} 5000 5000 S0(1)
N 1765(5) 4876(5) 4046(5) A8(2)
C(1) 2822(7) 4334(7) 3797(7) 66(3)
C(2) 2701(7) 4993(7) 5999(6) 62(3)
C(3) 1738(8) 4270(7) 2823(7) 63(3)
N(2) 1300(5) 4695(5) 6376(4) 317(2)
C(H) -Q66(9) 4490(8) 2529(7) 63(3)
C(5) 482(9) 4855(7) 2220(6) 67(3)
o -34:3(6) 2814(5) 34820(5) 55(2)
C(6) 3048(9) I3727(7D) 2248(7) 91(4)
C(7) 1654(8) 2697(7) 2684(6) 73(3)
C(8) -2001(9) 4673(7) 1550¢(7) 96(4)
C(10) -3364(7) 1447(6) ~3148(5) 43(3)
o) -2799(3) 1371(H) -51734(4) 54(2)
C(il) —-1735(7) 1745(6) -31042(6) 54(3)
C(12) -5286(7) 1863(6) -2966(5) S0(3)
C(13) -3496(6) 1663(5) -1995(5) 35(2)
C(14) -5116(6) 1819¢(6) -883(5) 37(2)
O3 -6325(1) 2120() -764(3) 53(2)
C(15) -31230(6) 1594(5) 143(5) 33(2)
C(16) -3807(7) 1734(5) 1204(5) 39(2)
C(17) -3967(7) 1526(6) 2168(5) 45(3)
o) ~31530() 1728(3) 3183(1) 58(2)
C(18) -2597(6) 1163(6) 2035(6) 45(3)
C(19) -2058(7) 1017(6) 975(6) 18(3)
C(20) -2851(6) 1226(6) 13¢(5) 38(2)
C(21) -2239(7) 1096(6) -1104(5) 34(3)
o) -1017¢(5) 811(5) -1201(3) 75(2)
C(22) -3118(6) 1338(6) -2113(5) 38(2)
C(23) -2552(6) 1210(6) -3192(5) 313(2)
O(6) 1207(5) 1937(5) 7835(4) 67(2)
O 1474(6) 1183(5) 5608(3) 80(2)

El solido molecular [Ni(rac-Mes[14] ano NLJJ(C1sHsO4).2H20, (2) pertenece al grupo
espacial P1. Sistema triclinico, rcd de Bravais P (primitiva): grupo puntual T ¢l cual tienc como
simetria minima ademas del clemento identidad E. un centro de inversion C, como su clemento de

simetria.

En ¢l complejo (2) se observa que esta presente cl ligando "Ni(1.7-CTH)™" que ha sido
caracterizado por cristalografia de Rayos X [10][11]. cstos cstudios indican que los anillos quelato
del ligando pucden tomar la forma de bote, formna twist |, forma twist 2 v la forma de silla, ademas
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de la posibilidad de que los atomos de nitrdgeno del ligando estén arreglados en un solo plano para la
forma racémica.

La figura 4.1.20 muestra una grifica ORTEP del catién y ¢l anién quc forman al sélido
molccular (2). se observa que cl catidon csta compuesto por ¢l ligando “Ni(1.7-CTH)*" al cual estin
unidas dos moléculas de agua al atomo de Ni (I1), ¢l ligando presenta la forma de silla v se observan
los atomos de nitrogeno arrcglados cn un solo plano. En la figura 4.1.16 se observa una parte de la
red que forma ¢l complejo en donde los apilamicntos son del tipo segregado (seccion 3.1.a).

FIG. 4.1.20 PERSPECTIVA ORTEP DE LA MOLECULA DEL COMPLEJO (2).

En la figura 4.1.21 se observa una partc de la red que forma el complejo. En esta figura sc
observa quec el cation se¢ encuentra alrededor del centro de inversion cristalogriafico. La unidad
asimétrica la forman ¢l cation y moléculas coordinadas de agua, los aniones forman un motif de
cadena infinito (grupo de moléculas que cstan enlazadas por hidrégeno a otras por repeticién de este
tipo de cnlaces de hidrégeno) a través de (04...H-02). Los aniones forman un motif con puentes de
hidrégeno hacia el cation a través de las moléculas de agua coordinadas al Ni(ll). En esta estructura
sc observa que las dos moléculas de agua coordinadas al Ni(Il) juegan un papcl impontante al formar
pucntes hacia los cationes y csto sucede cuando los cationcs son nominalmente débilces. de este modo,
la estructura cumple claramente las reglas de enlaces de hidrogeno delincadas por Etter [12], los
aniones y las molcéculas de agua de disolvente se¢ involucran ¢n una red de enlaces de hidrégeno con el
cation, de tal mancra que cationes y aniones forman capas succsivas a través de la estructura. Una de
las moléculas del cation forma pucente de hidrogeno con cl anion a través de (Ola-H...04); también se
obscrva la presencia cn la red de moléculas de agua de cristalizacion, que interaccionan con ¢l anién
formando cnlaces de hidrégeno a través de (O1-H...0) y (03...H-0), ¥ con cl cation (0O1-H...O) v
(C8a-H...0).
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FIG. 4.1.21. PERSPECTIVA DE UNA PARTE DE LA RED QUE FORMA EL COMPLEJO (2).

En resumen sc observa que ¢l cation al tener en su estructura dos moléculas de agua
coordinadas en las posiciones quinta v sexta de la esfera de coordinacion, ¢s decir, por arriba y por
abajo del plano de los nitrogenos. se¢ adapta a una ¢structura que facilita la formacién de una red de
enlaces de hidrogeno v estas interacciones  intermoleculares son utiles para dirigir el cnsamble
molecular que exhibe ¢l complcjo.

En 1a figura 4.1.22 sc observa ¢l arreglo de la estructura cristalina del complejo (2).

FIG. 4.1.22. CELDA UNITARIA DEL COMPLEJO (2) GRUPO ESPACIAL PT
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COMPLEJO (3)X(C,y, H;oN,y Ni On):

Para la obtencion de la cstructura molecular v enstahina dei solido molecular (3), s¢ empleod
un cristal con dimensiones 0.40 x 0.10 x 0.0% mm se utihizo un difractéometro Siemens P, /P, con
radiacion de MoKa (A = 0.71073A). monocromada con grafito cristalino altamente onentado. Los
parametros de la red se obtuvicron de 3238 retflexiones centradas con 3.0 -2 20 < S0O.0°, 3046
retlexiones independientes, ¢l intervalo detindice tue de 02 h < 10, 0< Kk <2 11, -23< 1 < 23 |la torma
de barndo w con seloaidad vanable, de 4 a 30 00%muan en w y amphtud 1 00" tres reflexiones
estandar detectadas cada V97 retlexiones

El atomo de niguet tud localizado de un mapa de Patterson y ¢l resto de los atomos diferentes

al hidrogeno, desde un mapa de diferencias de Fourier (AF). Los atomos de hidrogeno metilico se
forzaron a scr portados sobre sus atomos de carbono,

heteroatomos (N.O) se locahzaron sobre mapas
parametros de poswicion, v para los atomos de
temperatura isotropico tijo de UL = LORA™ 107

R tinal = 02193 v WR 0 3656 Los factores de dispersion
mtemacionales de Cristalogratia de Ravos x
TABLA 4.1.9. COORDENADAS

los atomos de hudrogeno enlazados a

de AF en ambientes avanzados.

refinandose los
hidropeno unmidos a

carbono con un factor de

s¢ obtuvicron de las tablas
ATOMICAS (x10) X. Y,

7: Y COEFICIENTE
ISOTROPICO DE DESPLAZAMIENTO (A*X10°) PARA EL SOLIDO MOLECULAR (3).

Ni

0 1SRO(3) 2500 33(1)
N 1120H 18014 1387(6) A8(5)
C(2) 886(17) 220018) 1283(9) 197D
C(3) 1438(18) 1554(22) VO L(R) 64(7)
C(-bH 2015(24) 2675(20) 15211 1 B3(9)
N3 196(15) 2997(12) 1884(5) 16(35)
C(6) TF00(19) 4321(16) 22817 S5(7)
C(7) -10701%) -1158(10) 2130(7) S6(7)
C(8) VTY26) -961(21) R3I6(R) EXTCT
C(9) 2199(29) 30T70(24) 1011¢12) 137(13)
C(10) 3300(17) 2313(21) 1990¢12) 104(10)
o) 1891(13) 3638(11) 3IRTE(6) SO(3)
02 6638(13) 1283(10) 3V65(7) 76(3)
culy 1583(16) 2830(16) 5201(8) 13(6)
C(12) 3610017 3576(18) 48 12(8) S3(6)
C(13) 2780(19) 2945(18) 1263(10) 60(7)
C(14) 2990(16) 1533¢18) 3136(R) SU6)
C5) 3992(16) 79215y 1595(7) 35(5)
C(16) S837(17) 700(16) S519(7) 4O(6)
C(17) 4786(13) 13437(16) 3106(7) 36(5)
O(1B) T847(32) 3697(32) 6353(14) 103(D)
C(1B) 8733(26) 3632(23) 6113(12) 108(7)
Q1 A) 3000 1489¢(49) 7500 28-4(20)
C(1A) 5000 343473 7300 267(29)
C(2A) 3596(66) 2612(60) 7110(30) 146(20)
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El sélido molecular Cv Hw.Ns Ni O, (3) pertenece al grupo espacial P2/c. Sistema
cristalino monoclinico, red de Bravais P (primitiva). grupo puntual 2/m. C;, ¢l cual ticne como
simetria minima ademas del clemento identidad E. un cje de rotacion C; o o como su clemento de
simetria.

Una perspectiva del complejo (3) se muestra en la figura 4.1.23 ¢n e¢sta figura sc observa
que esta presente ¢l ligando “Ni(1.7-CT)™" que ha sido caracterizado por cristalografia de Rayos X
por Curtis [9] que supone que ¢l ligando nwso pucde coordinarse con sus atomos donadores en un

solo plano.
N 7 ”\r"\ 7

FIG. 4.1.23 PERSPECTIVA DE LA MOLECULA DEL COMPLEJO (3).



En la figura 4.1.23 que da una gratica de ¢l catién v ¢l anion que forman al solido molecular
(3) sc observa que ¢l cation presenta la forma twist Il [4], cn donde los datomos de nitrégeno sc
cncucntran arreglados ¢n un solo plano. En la figura 4.1.24 (a) » (b) sc proporcionan dos
perspectivas de la red que forma ¢l complego (3) en esta se observa que ¢l cation csta terminalmente
unido por cnlaces no covalentes, a traveés de (Ni-N53...Ol). (Cl2a-Ola...N1), (O1..N5a) v Ia
interaccion con ¢l oxigeno de las moléculas de disolvente a través de (C16-02...0..0!la),
generandose una red en donde se observa que los aniones v cationes forman apilamientos segregados
(scecion 3.1 a)

AV 'T-"\ 7 AT
PR S =B S
1 ‘\"‘ :"ﬁg} C:’» . \‘/ﬁr‘
B R W 3Ty e
N \l‘v"/'\\‘_ﬂ'\l g',_/' —
RN _,i =1 -/{ l‘\'l{ _‘;\‘T\?ﬁ’«; i
P 2% N
- <7\ \df ~ s 2 -,c" ‘.-—f:\} ‘ ¥
1 ! e NET L)
pemt = U
L TG N 7T
AS ﬁ{!_c\! 7 !

(b)
FI1G. 4.1.24 (a) (b) DIFERENTES PERSPECTIVAS DE UNA PARTE DE LA RED QUE FORMA EL COMPLEJO (3).
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En la figura 4.1.25 se observan dos perspectivas del arreglo de la estructura cristalina del
complejo en estas s¢ pucde apreciar que los apilamicntos son del tipo scgregado., en la perspectiva (a)
s¢ observa una vista a lo largo (¢je ©) en donde sc¢ aprecia que los apilamicentos de las moléculas  se
celipsan entre si v que las moléculas del disolvente jucgan un papel importante en la union de las
cadenas que forman las molcéeulas del complejo

FI1G. 4.1.25. RED CRISTALINA DEL COMPLEJO (3), GRUPO ESPACIAL P2/c EN (a) VISTA A LO LARGO DEL EJE 2.
(b) VISTA DE LA CELDA UNITARIA DEL COMPLEJO (3).
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De los ¢studios de Rayos X se encontré que los monocristales para ¢l complejo (1) v (3) son
dos fascs distintas con diferente estequiometria.  dependicndo  del solvente  utilizado para ¢l
crecimiento del monocristal. En las cstructuras sc obscrva la presencia en los cristales. de moléculas

de solvente localizados entre los grupos de aniones. cada una de cllas mantenidas fucrtemente dentro
de ustas posiciones por ¢l enlace formado con su atomo de oxigeno y los nitrogenos del catién, la
diferencia cn orientacion del huesped neutro (moléculas de solvente) da la diferencia entre las
estructuras de los complejos (1) v (3).

La determinacion de la estructura en ¢l sistema monoclinico sugirié que las moléculas de
solvente ¢n cl cristal sc encuentran tan severamente desordenadas que la proporcion real de solvente
en la formulacion del complejo no se pudo determinar ¢n forma precisa lo que resulta ¢en una
estructura pobremente resuclta va que los datos de refinamiento son R = 1665 vy R = 2194 para los

complejos (1) v (3) respectivamente.
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d) ESPECTROMETRIA DE MASAS. (METODO DE INTRODUCCION DIRECTA O
POR BOMBARDEO ATOMICO RAPIDO FAB).

Las medidas FAB dc todos los complejos cstudiados se obtuvicron en un cspectromcetro de
masas JEOL SX102 operado con un voltaje de aceleracion de 10kV. Las muestras fueron desorbidas
de una matriz de alcohol nitrobencilico con dtomos de Xe con una cnergia de 6keV. Las medidas de
masa ¢n FAB se¢ realizaron con una resolucion de 3000 utilizando campos magnéticos v iones de la
matriz como material de referencia.

Durante ¢! estudio de sintesis v caracterizacion de los solidos moleculares obtenidos en csta
investigacion. se encontro util obtener los espectros de masas de estos compucstos para ¢l analisis v
discuston de los modelos de fragmentacion. con ¢l objetivo de asignar la posible cstructura y ¢l peso
molecular para cada uno de los compucstos.

En cada cspectro los picos con atomos metilicos fucron identificados por medio del patron
isotopico correspondiente. En ¢sta scccion se mucestran los probables patrones de fragmentacion. con
su abundancia relanva (a.r) y una discusion para cada uno de los sohdos moleculares.

PARA EL COMPLEJO [Ni(meso-Me,|14 | 4.1 1dieno NJ(CH.O0,).2H.O.

En la figura 4.1.26 s¢ obscrva ¢l uspectro de masas para ¢l complejo [Ni(meso-Me,|14]
4.1 1dicno NuJ(Ci1aH.04).2H:0. La interpretacion del espectro se resume en 1a tabla 4.1.10 donde se
presentan los fragmentos mas importantes del complejo presentes en ¢l espectro de masas, con su
abundancia rclativa (a.r) v los valores de la relacion masa/carga (M/z). los cuales corresponden a los
calculados para los isotopos tnas abundantes. Ademas se dan esquemas que muest: 'n los posibles
patronces generales de fragmentacion. La asignacion de los fragmentos que conticnen metal se basaron
cen ¢l correspondiente patron isotopico
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TABLA 4.1.10 FRAGMENTOS IMPORTANTES CON SU ABUNDANCIA RELATIVA Y
LAS ESTRUCTURAS PROPUESTAS PARA LOS IONES DEL:

Ni(meso-Meg(1 4 ] 4.1 1dieno N, KC,;;H.O,).2H; 0

M+H M 1 915
M-252 B 2 663
M-338 C 6.5 577
M-393 D 5 522
M-423 E 12 392
M-355 F 43 460
M-370 G 2 445
M-186 H 2 330
M-576 A’ 30 339
M-578 B' 63 337
M-608 C 29 307
M-623 D' 1 292 —
M-636 E’ 1.5 280
M-678 a 5 238
M-760 b S 198
N-816 [ S 170
N-809 d S 106

INFORMACION DE LA FRAGMENTACION Y PESO MOLECULAR.

La fig.4.1.26 mucstra ¢l espectro de masa 1on positivo FAB del complejo sobre ¢l cual
aparccen espectros de la 1onizacion quimica. incluyendo especies de iones moleculares formados por
protonacion. Este espectro mucstra la distribucion de iones moleculares predichas de la formula
cmpirica propucsta para cste compuesto. es importante sefialar que ¢l espectro no muestra cl on
padre (M+H) con una relacion M/z 915 predichas de la formula empirica sin embargo se obsenva un
ton molcecular verdadero M™ a M/z 5377 csto os caracteristico de algunos sistemas contenicndo metales
[13].
En genceral en ¢l espectro FAB sc obscervan especics de iones moleculares estables formados
por pédrdida de grupos funcionales o la adicion o pérdida de un proton. csto vs obscrvado
generalmente en moléculas organicas ionizadas por cste método [ 14].

En ¢l cspectro se observa fragmentacion incoherente (picos a cada masa) que resultan de la
constancia temporal del nivel de fragmentacion incoherente. v picos prominentes resultantes de la
misma matriz. los cualcs son caracteristicas comunes que se presentan cn los espectros FAB [14].

En dste, ademas. se observa que esta dominado por un grupo de picos de fragmentacion
coherente obtenidos de los iones de la fragmentacion de las moléculas que componcen al complgjo. los
cuales proporcionan informacion valiosa acerca de la estructura v ¢l peso molecular del complejo.
Esta informacion sc cncucntra resumida ¢n la tabla 4.1.10, Ia cual se utilizé para ¢l desarrollo de los
patroncs gencrales de fragmentacion presentados en la figura 4.1.27 (a). 4.1.27 (b).
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PARA EL COMPLEJO [Ni(rac-Meq[14] ano N,.2H,0 )(C:.H:O0J)

En la figura 4.1.28 sc obscrva ¢l cspectro de masas para ¢l complejo{Ni(rac-Mcg[ 14] ano
MNL(C1:H0.4).2H:0. La interpretacion del espectro se resume en la tabla 4.1.11 donde se presentan
los fragmentos del complejo. con su abundancia relativa (a.r) v los valores de la relacion masa/carga
(M/z). los cualcs correspoden a los calculados para los isétopos mas abundantes. Ademas sc dan
; ¢squemas que mucstran los posibles patrones generales de fragmentacion. La asignacion de los
fragmentos que conticnen metal s¢ basaron en ¢l correspondiente patron isotépico.
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FIG. 4.1.28 ESPECTRO DE MASAS DEL [Ni(rac-Mee]14] ano N..2H:0 J(Ci.HsO4).
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TABLA 4.1.11 FRAGMENTOS IMPORTANTES CON SU ABUNDANCIA RELATIVA Y
LAS ESTRUCTURAS PROPUESTAS PARA LOS IONES DEL:

|Ni(rac-Me4.|I4I ano NI.2H~0!iC|IH00ii
N+H 2 919

M 1
NM-330 A 1 580
M-394 B -3 525
M-322 C i35 497
M-166 D 17 453
M-378 A’ 96 441
M-510 B’ 30 409
N-378 a 44 341
M-612 b 29 307

INFORMACION DE LA FRAGMENTACION Y PESO MOLECULAR.

La fig.4. 1 28 muestra ¢l cspectro de masa ion positive FAB dcl complejo sobre ¢l cual
aparecen espectros de la ionmizacion quimica. incluyendo espectes de 1ones moleculares formados por
protonacion. Estc cspectro muestra la distribucion de iones moleculares predichas de la formula
cmpirica propucsta para cste compucsto. ademas mucstra ¢l ion padre (M+H) con una relacion m/e
919 con una intenstdad muy baja. En general. en ¢l espectro se obscrvan cspecies de iones
molcculares abundantes. obtenidos de la fragmentacion de las moléculas que componen al complejo
como grupos de picos de fragmentacion coherente. En ¢l espectro también se observa fragmentacion
incoherente (picos a cada masa) que resultan de la constancia temporal del nivel de fragmentacion
incoherente. v picos prominentes resultantes de la misma matriz. los cuales son caracteristicas
comuncs quc s¢ presentan en los espectros FAB [14]).

El cspectro de la fig. 4.1 28 sc observa que esta domuinado por uno de los principales
mccanismos de fragmentacion que cs ¢l rompimicnto de enlaces carbono. adyacentes a los atomos de
N (rompumucnto «) con la pérdida de radicales alkilo. también se observa ¢l fragmento A con una
relacion M/z 580 (tabla 4.1.11). que probablemente resulte al haberse perdido una de las moleéculas
del complejo tetraaza. los iones (B.C.D.A’) s¢ producen probalemente de la tragmentacion de A con
la pérdida de CO de la hidroxiantraquinona de acuerdo a la referencia [13]. De este mecanismo de
fragmentacion cs probable que sc produzeca ¢l pico base A° M/z 441. Estos rompimicntos sc
proponcn ¢n los patrones generales de fragmentacion que se presentan en la figura 4.1.29 (a)(b).
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PARA EL COMPLEJO [Ni(rac-mesoMe,[14]4,1 1dieno N,)(C,.H.0,).2H; 0.

En la figura 4.1.30 sc obscrva ¢! cspectro de masas para ¢l complcjo [Ni(rac-
mesoMeo| 14141 ldicno NLJ(C1uHO04).2H:0. La interpretacion del espectro se resume en [a tabla
4.1.12 donde se dan los fragmentos del complejo, con su abundancia relativa (a.r) ¥ los valores de la
rclacién masa/carga (m/e). los cuales correspoden a los calculados para los isotopos mas abundantes.
Adcemas se dan esquemas que muestran los posibles patrones gencrales de fragmentacion. La
asignacion dc los fragmentos que conticnen metal se basaron cn ¢l correspondicnte patron isotopico.
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TABLA 4.1.12 FRAGMENTOS IMPORTANTES CON SU ABUNDANCIA RELATIVA Y
LAS ESTRUCTURAS PROPUESTAS PARA LOS IONES DEL:
Ni(rac-mesoMegfl14]3.1 1dieno NJ(C1 H.0,).2H.0.

M+H M ! 919
M-171 B 1 748
M-226 C 1 693
M-284 D 3 635
M-340 E 2 579
M-396 F 3 523
M-578 [} 1 341
M-612 J 30 307
M-630 K 15 289
M-678 a 2 241
M-700 b 3 219
M-714 C 3 205
M-743 d 10 176
M-763 5 95 154
M-812 f 15 107

INFORMACION DE LA FRAGMENTACION Y PESO MOLECULAR.

La fig.3.1.30 mucstra ¢l cspectro de masa ion positivo FAB. En este sc observa ¢l ion padre
(M+H) con una rclacion M/z 919 con una intensidad muy baja, ademas cste cespectro muestra la
distribucién de iones moleculares formados por protonacion o por peérdida de radicales que
proporcionan informacion para la determinacion del peso molecular v la posible estructura del
complcjo.
En cl ¢spectro se observa fragmentacion incoherente (picos a cada masa) que resultan de la
constancia temporal del mivel de fragmentacion incoherente, v picos prominentes resultantes de la
misma matriz. los cuales son caracteristicas comunes que s¢ presentan en los espectros FAB [14].

En ¢l vspectro de la fig. 4.1.30 ademas sc observan grupos de picos de fragmentacion
cohcerente  obtenidos de los iones obtenidos de la fragmentacion de las moléculas que componen al
complgjo. cstos se utilizaron para ¢l desarrollo de los patrones generales de fragmentacion que se
presentan en la figura 4.1.31 (a)(bXc).
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FIG 41.31 (a)(b)(c) PATRONES GENERALES DE FRAGMENTACION PARA COMPLEJO
[Ni{rac-mesoMeq[1414,11dieno Nk C1iHs04) 2H,0
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PARA EL COMPLEJQO|Ni(rac-Me.[14] ano NL(C; S; 0:).2(Cl1O.).

En la figura 4.1.32 se¢ observa ¢l espectro de masas para ¢l complejo
mesoMes[ 14]4.1 ldicno NLJ(Ci13sHeO04).2H: 0. La interpretacion del espectro sc resume en la tabla
4.1.12 dondc sc dan los fragmentos del complejo. con su abundancia relativa (a.r) v los valores de la
tos cuales correspoden a los calculados para los isotopos mas
posibles  patrones gencrales  de

[Ni(rac-

rclacion masa/carga (M/z),
abundantes. Ademas  se dan  esquemas  que  muestran los
fragmentacion La asignacion de los fragmentos que conticnen metal se basaron en ¢l correspondiente

patron isotopico.

Inter : Direct Tor Muge : FHBe
Soectrum 1,pe - Peguiar (= -Linear}
RI : 2.80 ~in Scan® : (34,16) Tamp 3
B2 mog 154 0000 Inv. ;6.4
Dutput mrr range @ @ DXCKI 1o 1N 996G Cut Leve! 1 B.08 X

11m6005

36.9 deg.C

154

46D 14
i Se1 597 20E 262 687 Bas

anl Aol H
bt el ] e [3- -] [-3-1-1 208 58 a2 a5 séa

FIG. 4.1.32 ESPECTRO DE MASAS DEL [Ni(rac-Mee[14] ano N.J(Cz Sz O3).2(C10.).

) 132

——
9se 120
L



TABLA 4.1.13 FRAGMENTOS IMPORTANTES CON SU ABUNDANCIA RELATIVA Y
LAS ESTRUCTURAS PROPUESTAS PARA LOS IONES DEL:
Ni(rac-Meg[14] ano NLKC: S: 0;).2(Cl1O

M M 37 460
M-119 A 44 341
M-153 B 30 307
N-220 C <4 240
M-261 D 3 199
M-340 a 8 120
NM-372 b 13 89

INFORMACION DE LA FRAGMENTACION Y PESO MOLECULAR.

La tig.4.1.32 muestra ¢l espectro de masa ion positivo FAB del complejo sobre el cual
aparccen cspectros de la ionizacion quimica incluyendo especies de iones moleculares formados por
protonacion v pérdida de radicales, en este espectro se mucstra la distnbucion de iones moleculares
predichas de la formula ecmpirica propucsta para ¢ste compucesto. 2ero no se mucestra la sciial del ion
padre (M+H) M/z 560 debido a la pérdida del ion (C1O.) del conplejo. En cl espectro sin embargo
s¢ obscrva que cstan presentes grupos de picos de fragmentacion cohercente obtenidos de la
tragmentacion de las moldéculas que componen al complcjo. que dan la informaciéon para obtener la
posible cstructura vy peso molecular del complejo. Esta informacion también se utilizé para el
desarrollo de los patrones gencrales de fragmentacion que se presentan en la figura 4.1 .33

Como ¢n los espectros presentados antertormente tambidén se presenta  fragmentacion
incoherente. » picos prominentes resultantes de la matriz, caracteristicas comunces cn los espectros

FAB [14].
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En genceral los cspectros de masa ion positivo FAB de cada uno de los complcjos cstudiados
proporcionaron la informacién necesaria para determinar ¢l peso molecular para cada complcjo <l
cual csta cn concordancia con los resultados obtenidos de las diferentes caracterizaciones a las que
fucron somctidos cada uno dc los complejos sintctizados en este trabajo. ademas csta informacion fuc
atil en la asignacion de la posible estructura molecular del complejo. Con excepeion del complcjo
FtCo(CN)(C,sH.O0.) que debido a la baja solubilidad que presenta cn solventes convencionales no fuc
posible obtener su cspectro de masas ion positivo FAB.
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e) RESULTADOS DE LOS ESTUDIOS RAMAN.

Para la obtencidn de los espectros Raman sc utilizd un espectrometro FT-1IR (Nicolet 800).
en geometria backscattering. usando un infrarrojo Nd-YAG laser (2.=1.604pum) a 4cm’' de resolucién.

En los ultimos tiempos la espectroscopia Raman resulta ser una herramicnta atil para el
estudio del grado de transferencia de carga & (seccion 3.b) entre una molécula donadora » una
accptora [ 16}[17]

Los sélidos obtenidos de la sintesis ¢n la primera parte de esta investigacion se anahzaron
con cspectroscopia Raman con ¢l objetivo de conocer su grado de transferencia de carga 8 Debido a
que en cl proceso de transferencia de carga. la distribucion clectronica en ¢l complejo es alterada
cambiandoe ligeramente la constante de fuerza de los modos vibracionales en la estructura del cnistal.
como consccucencia algunas de las bandas IR o Raman puceden cambaar

En cfecto en modos totalmente simetricos ¢l acoplamiento g entre los clectrones ¢n la banda
de conduccion v los fonones intramoleculares os proporcional a la ocupabihdad n de la banda de
valencia a las amplitud & del fonon a lo largo de la coordenada normal v a la derivada con respecto a
# dc la energia del orbital molecular en ¢l cual la banda de valencia csta basada [18]

¢ = e ).. .

La determinacion de 8 por espectroscopia Raman csta basado en una relacion hineal entre
8 y ¢l cambio Raman de alguna banda csuramiento de cada complejo con respecto al donador neutro
v a la sal de ¢este completamente oxidada [17]. st se conoce ¢l cambio de frecuencia la determinacion
de & es directa utilizando la siguiente ccuacion [ 19]

S5 = (2av /v 1= v )

En donde v, es la frecuencia del ion radical de la molécula donadora. v la frecucncia de la
molécula donadora pura. En cste trabajo sc reportan los resultados obteridos de una scric de
complejos scleccionados en tal forma que la esfera de coordinacion del clemento central metalico esta
insaturado. dejando dos espacios (uno abajo v otro armba del plano de la moldécula) permutiendo la
interaccion con aniones de alta densidad clectronica que transficran carga parcial con la moldéeula
original. dando propicdades de conduccion o semiconduccion al complejo

Los resultados obtenidos se reficren a los siguientes casos

TABLA 4.1.14

acido antraflavico

H
S.-—» S, +R, i [Ni(rac-Me.[14] ano NLJ(C1.H.0.).2H-O.
S;:— S, +R, [Nigmeso-Me. [ 14 ]-3.11- dicno NJO)NC1.H.01). 2H-O
S:— S+ R, [Ni(rac-Me,[ 11]-dieno NLJ(CsH,O,4).2HO
S.— Salidnica : antraflaviato de sodio
R. : [Ni{rac-Mc,[ 14] ano N.NC1O.):

[Ni(meso-Me,[ 13 ]-3.11- dicno N.)] (CiO.):
[Ni(rac-Me.[ 14]-dieno N4J(Cl10.):

R
R,

La notacion utilizada cn la tabla 4.1.14 como S, sc refiere a los productos de la muestra
obtenidos de la reaccion S, con R,. Ry o R.. Para ¢l primer reactivo se uso S en lugar de R porque
todos los cambios Raman son medidos con respecto a esta muestra. Los espectros Raman de los
reactivos y los productos sc muestran cn las figs. 4.1.33, 4.1.35. 4.1.36. cn cstos espcctros no solo sc
muestra que reacciones toman lugar sino que también caracterizan cada uno de los compuestos.

Sec debe sciialar que ¢l ruido que se observa cn los espectros s que los complcjos presentan
coloracioncs obscuras.
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La figura 4.1.37 presenta una grafica expandida (entre 1700 v 1195 cm®') para los espectros
RAMAN dc la molécula donadora neutra (acido antraflavico) (S,). los tres complejos (Sz, S;, So) v
la sal idnica del acido antraflavico (Ss). En la figura sc obscerva que la banda de cstiramiento v,
(1637.9 cm’') del donador presenta un cambio a ve (1598.6 cm™') cuando la molécula donadora
cambia a sal ionica, confirmiandose que la transferencia de carga ha ocurrido.
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FIG. 4.1.37 GRAFICA EXPANDIDA PARA LOS ESPECTROS RAMAN DE LA MOLECULA DONADORA NEUTRA (ACIDO
ANTRAFLAVICO) (S)). LOS TRES COMPLEJOS (S2, S5, S4) Y LA SAL IONICA DEL ACIDO ANTRAFLAVICO (Ss)
En la figura 4.1.38 cl grado de transferencia de carga sc determina suponiendo la validez de

la relacion lineal mencionada antes entre 8 v ¢l cambio Raman.
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FIG. 4.1.38, CAMBIOS EN RAMAN VS TRANSFERENGIA OE CARGA.

Los cambios que se¢ obscrvan cstan relacionados al grado de transferencia de carga 3 entre
cstas moléculas, lo cual indica que cn estos compucstos sc da transferencia de carga fraccionaria lo
que segun la grifica de la fig 3.1.5 scccion 3.b los colocaria como compuestos de transferencia de
carga lo que daria la posibilidad de ser materiales conductores (semiconductores o como metales),
aunque en cl desarrollo de cste trabajo s¢ midié la conductividad de estos compuestos cn peliculas
dcilgadas obtenidas por cl método de evaporacion térmica, no sc puede de cstos resultados confirmar
si estos compucstos son conductores en las condiciones que 1 1 dec la si is, para confirmar
esto deben hacerse mediciones de conductividad cléctrica cn bulto en el compuesto.
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4.2 RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION FISICA.
Los solidos moleculares obtenidos en la prnimera ctapa de esta investigacion, sc depositaron
¢en forma de pelicalas delgadas las cuales se caractenizaron por rayos X, espectroscopia IR,

clipsometria, 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 solidos s¢ depositaron sobre un sustrato de vidrio Coming 7059 y sobre
vidrio Corning 7059 recubierto con plata de alta pureza. Los espectros de rayos x sc obtuvicron con
un sistcma Siecmmens D-500.

Los espectros de rayos x obtemidos para cada uno de los compuestos depositados sobre los
diferentes sustratos no mostraron sciiales de enstalimdad antes v depuds de recibir un tratamicento
térmico (calentamicnto de las peliculas en homo con temperatura controlada por periodos
prolongados). Cabe aclarar que ¢l cspesor de las peliculas cntre 300nm y 400nm cran lo
suficientemente grande como para obscervar alguna scial (pico). en ¢l caso en el que las peliculas
depositadas fueran cnistalinas. Este resultado se pucde explicar considerando que aungue estos
solidos muestran cnistalinidad antes de la evaporacion. durante la evaporacion los enlaces del tipo
Van der Waals (puentes de hidrogeno para los complejos [Ni(rac-Megs[ 14]JanoNs. 2H,0)
(C1aHs04) y [Ni(meso-Me,[14 ] 4.1 ldicno NiJ(C.H,04).2H:0) los cuales s¢ confirmaron e¢n la
determinacion de la cstructura en monocristal por rayvos X) que manticnen unidas a las moléculas se
rompen. Cuando las moléculas llegan al sustrato, ¢l cual se¢ encucntra a temperatura ambiente, no
ticnen la suficiente encergia cinctica para tener una alta movilidad superficial, wal que no sc logra el
orden de largo alcance caracteristico de los cristales. Como resultado se obticnen peliculas de
naturalcza 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 sc llevaron a cabo con un espectrofotometro de
transformada de founier (FT-IR) marca Nicolct modelo 5-MX, que opera en ¢l intervalo de numeros
de onda de 400 a 4600 cm™'. con un linute de deteccion = 0.1 %% T del nivel de ruido en la region
espectral de interés. La resolucion en niamero de onda ¢s 4 cm™’ La velocidad de barrido del espejo
movil det interferometro de Michelson ¢s de 0.032 cnv/seg v ¢l sistema toma 60 barridos por minuto.

Todos los espectros de trasmision de las peliculas se obtuvieron con referencia a una oblea
de silicio monocristalino semgjante a aquellas usadas como substratos. Por lo que. al obtener ¢l
espectro del sistema pelicula substrato se hace la sustraccion del espectro de trasmision del silicio sin
pelicula, de este modo sc¢ corrige por la absorcion del substrato. Antes de tomar los espectros de
trasmision ¢n infrarrojo de las peliculas, se calibro el equipo tomando los espectros de trasmision de
una pelicula patrén que proporciona el fabricante para cste fin.

El objetivo de la identificacion de los modos de vibracion de grupos funcionales en las
peliculas obtenidas por cl método de evaporacion térmica de los diferentes solidos moleculares, fué,
la de conocer su composicion quimica, y asi poder determinar si durante la evaporacion térmica sc
produjeron cambios quimicos cn los complejos. los resultados son los siguientes:
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PELICULA DE Ni(meso-Mes[14 ]-4.1 1- dieno NJ)(C,.HO,).

En la figura 4.2.1, s¢ dan los espectros IR del complejo antes de la evaporacion y despuds de
haberlo depositado como pelicula delgada. en la Tabla 4.2.1 se dan las asi toncs correspondi
para los picos caracteristicos quec se presentan en ¢l espectro IR del complejo como pelicula. Las
asignaciones de los picos caracteristicos presentes en el espectro IR del complejo antes de la

evaporacion sc mostraron cn la Tabla 4.1.1.
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FIG. 4.2.1. (8) ESPECTRO IR. DEL [Ni(meso-Mea[14 }-4,11- dieno N.)(C1sHeO4).2H;0 COMO POLVO.
(b) ESPECTRO IR. DEL [NI(meso-Mee[14 }4,11- dieno N.)(CiHeOs) COMO PELICULA.
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TABLA DE ASIGNACIONES:

TABLA 4.2.1 BANDAS CARACTERISTICAS OBTENIDAS EN LA PELICULA
DE Ni(meso-Meg[ 14 ]-4.1 1- dicno NGJ(CHOy).

2850-2950 V(CH) v(CH-) [ 1].
1650.1590 v(C=0) [2].
1475 S(CH-) flexion de tijera [1].
14430, 1352 S(CH,) defor i6n simdétrica v antisimétrica [2].
1320 v(CN) {21
1250.1100 wC-0) [2].
790 S(CH) {3}

v = alargamicnto.
& = dcformacion.

De la comparacion de los espectros se obscrva la ausencia de la absorcion por alargamiento
correcspondicnte al v(OH), esto se puede interpretar - omo la pérdida de las moléculas de agua de
cristalizacion durantec la cvaporacion térmica. Sin ciabargo cn el espectro IR de la pelicula se
confirma la presencia de las absorciones mas importantes presentes ¢n ¢l complejo antes de la

evaporacion, aunque ligeramente desplazados.
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PELICULA DE [Ni(rac-Megs[143] ano N J(Ci.HO,).

En la figura 4.2.2, sc dan los c¢spectros del complicjo antes de la evaporacion y después de
haberlo depositado como pelicula delgada. ¢n la tabla 4.2.2 se dan las asignacioncs correspondi
para los picos caracteristicos que sc presentan en ¢l espectro IR del complgjo como pelicula, la tabla
dc asignacioncs de los picos caracteristicos presentes en ¢l espectro IR del complejo antes de la
¢vaporacion sc dicron cn la tabla 3.1 .2,
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FIG. 4.2.2.(a) ESPECTRO IR. DEL [Ni(rac-Meo[14] ano Ne.2H:0 (C1HeOa) COMO POLVO.
(b) ESPECTRO IR. DEL [Ni(fac-Mee[14] 10 NeKC1eHaOa) COMO PELICULA.
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TABLA DE ASIGNACIONES:

TABLA 4.2.2 BANDAS CARACTERISTICAS OBTENIDAS EN LA PELICULA
DE [Ni(rac-Meg[ 14] ano N4](C.4H,,O..).

3050, 3000 vINH) (4]

2950, 2850 v(CHV {1].
1650, 1560 v(C=0) [2].
1460 S(CH-) flexion de tijera [1].
1420, 1325 S(CH,) deformacion simétrica v antisimeétrica {2].
1260, 1070 v(C-O) {2].
725 S(CH) [2].
626 S(CH=CH) {3].
550 v(NiO) [6].

v = alargamicnto.
& = deformacion.

De la comparacion de los espectros se observa la ausencia de la absorcidon por alargamiento
correspondicnte al v(OH). Sin embargo sc confirma la presencia de las absorciones mais importantes
presentes en el complejo antes de la cvaporacion en ¢l espectro IR de la pelicula, con ligeros
desplazamientos.




PELICULA DE [Ni(rac-Mes[14] ano NJ(C: S: O0:).2(ClO,).

En la figura 4.2.3, se dan los espectros del complejo antes de Ia evaporacion v después de
haberio depositado como pelicula deigada. en la tabla 4.2.3 se dan las asignacioncs correspondientes
para los picos caracteristicos que se presentan en el espectro IR del complejo como pelicula, la tabla
de asignaciones de los picos caracteristicos presentes en ¢l espectro IR del complejo antes de la
cvaporacion se dicron en la tabla 4.1.3. ;
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FiG. 4.2.3. (a) ESPECTRO IR DEL [Ni(rac-Meo[14] ano N (C2S520:).2(Cl10.).COMO POLVO.
(b) ESPECTRO IR DEL [Ni(rac-Mes{14] ano N.)(C: S2: 0,) COMO PELICULA.
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TABLA DE ASIGNACIONES:

TABLA 4.2.3 BANDAS CARACTERISTICAS OBTENIDAS EN LA PELICULA
DE [Ni(rac-Me,[14] ano NsJ(C: S: 0:).2(ClO,).

3250. 3000 VINH) [4].
3300 v(OH) {5].
2980.2800 v(CH,) [ 1]
1600.1550 S(CO) [1].
1440.1390 S(CH..) deformacion simétrica v anusimétrica {21,
1200 wC=8) [6].
1100, 640 vClOL) [4].
Q00 S(C-CH 1]
v = alargamicnto.
8 = deformacion.

D¢ la comparacion de los espectros se confirma la presencia de las absorciones mas

importantes presentes en el complejo antes de la cvaporacion en ¢l espectro IR de la pelicula
ligeramente desplazados

Del cstudio IR para las peliculas sc encontro. que las diferencias que se observan en la
localizacion de los picos de absorcion de los espectros de IR correspondicntes a las peliculas respecto
de aquellas observadas ¢n los espectros para polvos. se puceden explicar considerando que, en gencral.
en peliculas delgadas depositadas por cualquier método se generan estucrzos tntemos lo cual afecta
los angulos v la cnergia del enlace intramolecular. entonces los modos de vibracion normales de los
enlaces atomicos mucstran ligeros cambios en su localizacidon en los espectros IR

Un ¢jemplo tipico de cste hecho se observa en S10: preparado en pelicula delgada por un
proceso de deposito de vapor quimico asistido por plasma remoto [20]]21]. En cse caso, la
localizacion dc¢ los modos de vibracion del enlace $i-O. de cstiramicnto. de doblamiento v de
balancco. cambian su localizacion hacia nameros de onda menores a medida que se incrementan los
csfuerzos intermos en la pelicula.

La presencia de las absorciones mas importantes prescntes en los espectros IR de las
peliculas indica que: a la temperatura a la cual se evaporan los complejos, los cnlaces no covalentes
(pucntes de hidrogeno y puentes de oxigeno que manticnen unidas a las moléculas) se rompen. pero
no asi los cnlaces intramoleculares. Entonces ¢s probable que las moléculas del complejo se maticnen
complctas durante la cvaporacion llegando al sustrato en forma azarosa. impidiendo asi la formacion
de la estructura cristalina (capitulo 4 seecion 4. 1.¢) que presenta ¢l complgjo antes de la evaporacion
(confirmado por analisis de rayos X practicados a las peliculas del complejo).

D¢ los resultados anteriores se pucde concluir que ¢l proceso de cvaporacion térmica es un
proceso molecular que no afecta los enlaces intramoleculares, debido a que la temperatura a la cual
sc rcalizo la cvaporacion de cada uno de los compucstos fuce de, aproximadamente. Yz Tm.
Basandonos ¢n ¢l analisis termogravimétrico de cada uno de los compucstos suponemos que csta
temperatura no s suficicntemente alta para lograr la descomposicion molecular.

REPRODUCIBILIDAD DE LAS PELICULAS:
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Para obscrvar la reproducibilidad de las peliculas sc hicicron varios depdésitos para cada uno
dc los difcrentes compucstos, reportados cn fas figuras 4.2.4. 4.2.5 sc obscervan los espectros IR para
dos de cstos compucestos ¢l [Ni(meso-Megf14 ]-4.11- dieno NJJ(C sHsO4). ¥ [Ni(rac-Meg[ 14] ano
NLJ(C1:H,O,). En cstos espectros sc obscrva que se logra la reproducibilidad para cada compucsto.
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c) RESULTADOS DE LA ELIPSOMETRIA.

El indice de refraccion. v ¢l espesor de las peliculas obtenidas se determinaron por la técnica
de clipsometria, descrita en la seccion 2.2.(b).

En este caso sc utilizé un clipsometro manual de dangulo variable marca Gacrtner modelo
Lt17, que utiliza como fucnte de luz un laser de helio-nedn, con un haz de 1 mm. de diametro v
longitud de onda de 632.8 nm. a una potencia de aproximadamente de | mWatt. Los tambores que
permiten rotar ¢l analizador v ¢l polarizador de este clipsometro estan graduados para medir angulos
desde 0 hasta 360" con intervalos de 1" v, ademas, ticnen una escala vernier que permite medir hasta
décimas de grado. El angulo de incidencia utilizado fue de 70Y. Los valores tanto del indice de
refraccion, como del espesor de las peliculas fucron calculados tomando lecturas de angulos para el
analizador v ¢l polarizador, iniciales v finales (B, P, B:. P:, respectivamente), para los cuales ocurre
extincion del haz reflejado. Estos datos s¢ introducen al programa establecido por ¢l fabricante. Este
programa calcula los angulos w v A. en base a las ccuaciones descritas por la teoria, v calcula el
espesor v ¢l indice de retraccion de las peliculas

La precision especificada por Gacrtner en la medida de espesores mediante este clipsometro
cs de 25am hasta 100nm sobre cl rango total de medidas {22].

Para ¢l indice de refraceion la precision varia por factores tales como: medidas en regiones
diferentes en la pelicula. ademas del grado de humedad v variacion de la temperatura en la pelicula.
Sin embargo. se menciona que la precision v reproducibilidad son excelentes cuando la muestra no se
mucve ¥ no sc altera ¢l instrumento.

Dc las medidas clipsométricas s¢ obtuvicron ¢l indice de refraccion v ¢l espesor de las
peliculas para una longitud de onda de (A) de 632.8 nm. Este valor para la longitud de onda es grande
comparado con ¢l valor de¢ A ¢n cl borde de absorcion en los espectros de transmision optica. Por lo
cual, con los indices de refraccion determinados se puede calcular la reflectancia Optica de las
peliculas a esa longitud de onda [23]. En la Tabla 4. 2.1 sc muestran los resultados del cspesor

sn(nm), indice de refraccion () v la reflectancia estimada (en %) para las peliculas de los solidos
molcculares estudiados.

d) RESULTADOS DE LA ESPECTROSCOPIA UV.Vis,

Las medidas de transmitancia UV-Vis. fucron hechas con un cspectrofotometro marca
Shimadzu, mod.UV-Vis.-260 de doble haz, quec opera en la region de longitudes de onda de 190 a
900 nm., con limite de¢ deteccion de 0.1% T, en la region espectral de interés, v una resolucion de
O.lnm. Sc obtuvicron los espectros de las peliculas depositadas sobre los substratos de vidrio con
referencia al aire. También se obtuvo un ¢spectro para un substrato desnudo.

El interés que se ticne para ¢l analisis de las propicdades opticas es debido a la posibilidad de
calcular una cierta encrgia de activacion optica. Para c¢sto., considérese que:

En un matenal cristalino, sc ticne la existencia de bandas de energias permitidas (valencia v
conduccion) separadas por una banda de ¢nergias prohibidas. Las funciones de onda asociadas con
clectrones de conduccion estan extendidas a traves del material. Los clectrones dentro de esta banda
ticnen alta movilidad. éstos pucden moverse a través del material v experimentar dispersiones (lo cual
da lugar a la resistencia eléctrica) si hay desviaciones c¢n la perioricidad de la red. En los
semiconductores, la presencia de ciertas impurezas introduce cstados donadores v cstados aceptores,
dentro de la brecha prohibida, los clectrones en csos cstados ticnen funciones de onda localizadas .

Por otro lado, en los materiales amorfos no existe un potencial periodico. por lo cual, solo
existe orden a corto alcance. aunque se siguen tenicndo bandas de energias prohibidas v permitidas.
Sin embargo. la auscncia de orden a largo alcance ticne ¢l efecto de extender los limites de las bandas
formando colas que sc introducen dentro de ia banda prohibida.
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Los estados clectronicos dentro de la banda de conduccién tienen asociadas funciones de
onda extendidas. Las funciones de onda correspondicntes a esos cstados sc traslapan permiticndo que
un clectrén se traslade de un sitio a otro v asi tomar parte ¢n ¢l transporte de carga. Micntras que los
cstados clectronicos de las colas de las bandas ticnen asociadas funcioncs de onda localizadas v, ¢l
traslape entre las funciones de onda correspondicntes a dos cstados contiguos cs despreciable.
anulandose su contribucion a la conductividad. Los clectrones cn ¢stos cstados localizados pueden
contribuir a la conductividad. pcro ¢sto ¢s controlado por mccanismos Hopping (seccidn 1.b), por lo
cual la conductividad cléctrica es muy pequedia v ¢l material Hega a ser aislante. La energia de Fermi
cac justamente por encima de la frontera entre los cstados extendidos v los cstados localizados por un
incremento del desorden. Las transiciones donde Er cruza la frontecra cntre cstados extendidos
localizados. algunas veces son llamadas transiciones de Anderson.

Las cnergias a las cuales ocurre ¢l cambio de estados extendidos a estados localizados son Ea
» Eg "los limites de movilidad™ de la cola de cada banda. Puesto que la movilidad de los clectrones en
los estados localizados ¢s nula. E; ¥ E, sc refiecren a los bordes de la brecha de movilidad. fig.4.2.6.

Ef Ey

{ semiconductor) ( metal)

ESTADOS LOCALIZADOS
S
h -

{ estados extendidos )

E, Eg E . E_

FIG.42.8.ESTADOS ELECTRONICOS PARA MATERIALES AMORFOS (ref.24)

De los resultados obtenidos de espectroscopia IR, que indican que la composicidon quimica
de las peliculas es fundamentalmente la misma que la de los compuestos sintetizados, y de los
rcsultados de difraccion dc rayos X, que indican la naturaleza amorfa de las peliculas, se pucde
asumir que, para los solidos amorfos que componen las peliculas, las funciones de onda clectronicas
asociadas a los estados clectronicos dentro de fas colas dc las bandas de valencia y de conduccion son
localizadas. Esto permitio suponer que las propicdades opticas de estas peliculas fueran analizadas
por ¢l modelo de Tauc [25], ¢l cuail fue desarroilado para ¢l estudio de las propiedades opticas de
semiconductores amorfos, en cspecial ¢l silicio amorfo hidrogenado. El modclo ¢s una guia para la
interpretacion de la dependencia de la cnergia det cspectro de absorcion para semiconductores
amorfos, csto permite asociar ¢l limite de absorcidon con caracteristicas fundamentales en los
semiconductores amorfos. La importancia del modelo csta cn los parametros introducidos
particulrmentc la brecha optica E; la cual exhibe similitudes a las brechas dpticas de semiconductores
cristalinos.

En cl modclo Tauc se considera un cristal virtual sin orden posicional. se supone ademas., que
el semiconductor amorfo y su imagen virtual son descritos por la banda de valencia y la banda de
conduccion scparadas por una brecha de cnergia con una baja densidad de estados. También sc
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supone quc en transicioncs clectronicas cntre cstados de la banda de valencia y la banda de

conduccion no hay conscrvacion dcl momento electronico. Estas transiciones son llamadas no
directas.
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FIG. 4 2.7 ESPECTRO DE TRANSMISION OPTICA DEL : (..} [Ni(rac-Mes[14] ano NJKC14HaOu). (-) [Ni(meso-Mes[14 |4,11-
dieno Na). (- =) (Cr1aHaO4) [Ni(rac-Mee(14] ano NLJC2 S2 O3). (- - -) MUESTRA EL ESPECTRO DE TRANSMISION OPTICA
PARA EL SUSTRATO DESNUDO.

En scnuoonduc(oru amorfos, los valores de ia brecha oOptica obtenidos de medidas de
tr n optica > éste modelo cstan en acucrdo con aquéllos valores determinados por otro
tipo de medxclones. como fotoconductividad [26]. La figura 4.2.7 muestra los espectros de
transmision optica de las peliculas obtenidas para los diferentc compuestos. La figura 4.2.8 (a)
muestra la dependencia del cocficicnte de absorcion a (cm™), calculado con los datos de transmision
optica, como una funcion de la encrgia del fotén E, para la pelicula del complejo [Ni(meso-Meg[14 1-
4,11- dieno N XC, .»H«sO..) Se puede observar que la forma general de csta curva exhibe ¢l
compor i > de los »res amorfos 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 éptica (E.p) calculados para las peliculas estudiadas.
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A (a)

10,5 5 25 3 35

FI1G. 42.8 (A)DEPENDENCIA DEL COEFICIENTE DE ABSORCION COMO UNA FUNCION DE LA ENERGIA DEL FOTON
PARA LA PELICULA DEL [Ni(meso-Mes(14 }-4,11- dieno N.)(C1HsO,). (b) DEPENDENCIA DEL COEFICIENTE DE
ABSORCION COMO UNA FUNCION DE LA ENERGIA DEL FOTON TAUC (1970).

@) RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION ELECTRICA:

En las sccciones (2.2.d.) v (2.2.¢.) sc describicron las caracteristicas de los dispositivos
experimentales utilizados para las mediciones de corriente contra voltaje (I-V) v de la variacion de la
corriente cléctrica a través de la muestra como funcion de la temperatura durante la medicion.

Las medidas dc I vs.V se rcalizaron a temperatura ambiente vy a una presion del orden de
107 torr. Las caracteristicas cléctricas muestran un comportamiento dhmico en todos los compuestos
estudiados para todos los metales usados como clectrodos. Dadas las magnitudes de voltaje usadas
para cada ra las pendi de las curvas log.l vs. log.V son aproximadamente igual a | como
se muestra c¢n las figuras 4.2.9, 4.2.10 v 4.2. 11, para los compuestos [Ni(rac-Meg[14] ano NLJJ(C: S:
O:). [Ni(rac-Mes[ 14) ano N.J(C1.HLO.) ¥ [Ni(meso-Mesf 14 14,1 1- dicno NLJ(C1uH.O.).

Un comportamicnto semejante sc obscrva en los compuestos:

[Ni(rac-mesoMes[14]4,1 1dienoN2)(C13HsO4).2H20 y PcCo(CN)(C 14HOs), matcriales que no
fucron depositados cn pelicula y las medidas sc hicicron sobre una pastilla del material.

Aunque las mediciones de 1-V se hicicron a una presion de 107 torr, ¢s importante seitalar
que s¢ observé que la conductividad cléctrica de las peliculas varia cuando la medida sc realiza a
presion atmosférica, mostrando cambios como funcion del tiecmpo de exposicion. Este hecho indica la
posibilidad d¢ que estas peliculas pudicran tener aplicaciones como scensores de gases cn forma
similar a las fialocianinas dc tetracumilfenoxi de cobre [27].
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FIG. 4.2.9 CARACTERISTICA |-V DE [Ni{meso-Mee[14 1-4.11- dieno N.(C1HsO.) EN PELICULA, UTILIZANDO
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FIG. 4.2.10 CARACTERISTICA 1-V DE [Ni(rac-Mes[14] ano NJ{C14HeO4) EN PELICULA, UTILIZANDO
ELECTRODOS DE PLATA.
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FIG. 42.11. CARACTERISTICA 1.V DE [Ni(rac-Mee{14] ano N,KC; $; 0;3).EN PELICULA, UTILIZANDO ELECTRODOS DE
PLATA.

En las figs. 4.2.13. 4.2.14 y 4.2.15 s¢c mucstran curvas tipicas d¢ la dependencia de la
corriente cléctrica a través de la pelicula con la temperatura durante la medicion, para un voltaje
constante aplicado cn ¢l régimen ochmico. para peliculas de los materiales estudiados. Las figuras
4.2.16 v 4.2.17, corresponden a los solidos moleculares [Ni(rac-mesoMeof 14] dicno NuJ(C1:HO04) v
PcCo(CNXCisHO4) a los que se les midio la conductividad eléctrica como pastilla. Estos
compucstos no s¢ obtuvieron como pelicula debido a los altos puntos de fusion que presentaron
(>350°C). asi como para ¢l complejo PcCo(CNNC,.H,0.) la posibilidad de 1a generacion de radicales
cianuro. El comportamicnto observado de la conductividad cléctrica como funcién de la temperatura,
en general, s¢ pucde asociar con los materiales semiconductores. Considerando cuatro mecanismos

quec relacionan las tcorias de migracion de cargas por mecanismos de hopping v de tunclaje a través
de cstados localizados y cstados extendidos (Ver figura 4.2.6).

1.- A altas temperaturas, la encrgia térmica es suficicnte para excitar los clectrones hacia los cstados

extendidos en la banda de conduccion (esto sucede para Ge v Si a temperatura ambiente) mas alla de
Ec. La conductividad tienc la forma.

o=ococxXp {-(Ec-Ec/ kaT) «“.2.1)

Donde o, ¢s una funcion de la movilidad v 1a densidad de estados.

2.- A bajas tcmperaturas, la excitacion pucde ocurrir solamente ¢n los cstados localizados, entre E, v
E.. Los clectroncs en cstos estados solo puceden contribuir a 1a conductividad siempre que adquicran
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suficiente energia AW, y salten de un sitio localizado a otro. Entonces, la cnergia minima dc
activacion sera E, +AW, y la conductividad scra de la forma.

o =0, exp{- ( E.+AW - E(/ kaT )} (4.2.2)

Donde o) scra mucho menor que o, v dependera de las fluctuaciones en ¢l movimiento del clectron,
debido dispersiones con fonones v la rapidez con la que salte ¢l clectron desde un sitio localizado a
otro. Este proccso cs llamado hopping asistido térmicamente.

3.- Para tecmperaturas ain menores otros procesos de hopping son posibles. Dado que una banda de
estados localizados cxite alrededor de Er (fig.4.2.6). ¢l salto (hopping) asistido térmicamente a sitios
vecinos pucde ocurrir, aun desde estados que estan proximos a Er. Esté dara una conductividad de la
forma.

o=ag:exp{ -( AW:-E;/ kpT )} (4.2.3)

Donde AW: c¢s la diferencia de la cnergia promedio centre  sitios, la cual sera,
aproximadamentc. la mitad del ancho de la banda dc encrgia alrededor de Er, o: dependera, como o,,
dc la frecuencia de salto del clectron.

4.- A temperaturas aun mas bajas, donde kyT<<AW. . la rapidez del salto asistido térmicamentc, a
estados vecinos, sera muy pequceiia y seria mas probable que un clectron encuentre un estado de
energia semcjante por tunelaje. mas alla de sus vecino mas cercanos, a sitios cada vez mas distantes
puesto que tendra un numero mayor de cnergias posibles. Esto cs llamado salto (hopping) de rango
variable y, cn esc caso, la conductividad depende con la temperatura de la forma exp(-By, /T'™). por lo
cual la conductividad toma la forma.

o=ciexp-(B,/T*) (4.2.9)

Donde By = 2.75a’/ [{nG(Epk}]'". Valores experimentales de By, son de aproximadamente 2 [28].

Considerando que todos los mecanismos descritos s¢ manifestaran en las curvas de In o vs.
T'. para los materiales cstudiados. Entonces. éstas dcberian mostrar cuatro distintas regiones. si
todos los procesos (de 1 a 4) fueran opcrativos. Los primeros tres procesos descritos resultarian en
lineas rectas con pendicntes proporcionales a (E. - E(), (E.+AW, - Ep), ¥ AW:, respectivamente.
Grificas reportadas de In o vs. T para (As:Se;3)o 95 Tloos amorfo [29], se muestran ¢n la fig. 4.2.12.
¢n dondc aparecen tres mecanismos que controlan la conductividad, se observa que son semejantes a
las obtenidas en el presente trabajo, para los diferentes compucestos estudiados.
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FIG. 4 2.12. DATOS EXPERIMENTALES PARA (A%:S&)o s Tiloos AMORFO MOSTRANDO LAS TRES
OISTINTAS REGIONES DE COMPORTAMIENTO DE CONDUCTIVIDAD [29).

Auique, hasta la fecha el compc i > de 1a cond
no estad cc 1 dido. 1a consid

o

ividad ecléctrica de estos materiales
acion de la existencia de un limite de movilidad,
significaria que la conduccion cléctrica sc daria por la excitacion de los clectrones desde los estados
localizados. a través del limite de movilidad, por lo cual la conductividad se comportaria como o = G
exp (—AEn/ KT ). donde AEn es la energia de activacion para deslocalizar a los portadores de carga.
Otra forma de visualizarlo seria, en general, utilizande la ecuacion de la conductividad
eléctrica dependiente de la temperatura para materiales organicos. Para los cuidles toma la forma.

o =cexp (—AE./2ks T) 4.2.5)

Donde AE. seria alguna energia de activacion de naturaleza no especificada. Si el modelo de
bandas, se considera, c¢ntonces ecsta encrgia de activacion esta asociada con la difk

entre el
limite de la banda de val ia y el limite de la banda de cond ion. Sin bargo, la AE. representa
la suma de varios procesos clementales, esto es, 1a energia ia para g portadores de carga

mas la energia necesaria, como AEn, . para deslocalizarlos. Ambas mezcladas en un solo término.
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FIG. 42.13. CORRIENTE ELECTRICA COMOQ FUNCION OE LA TEMPERATURA PARA EL
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FIG. 4.2.14. CORRIENTE ELECTRICA COMO FUNCION DE LA TEMPERATURA PARA EL
[Ni(rac-Mae[14) 8no N4NC14HeO.) COMO PELICULA.
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FIG. 42.1S5. CORRIENTE ELECTRICA COMO FUNCION DE LA TEMPERATURA PARA EL
[NI(rac-Mee{14] 8n0 N,K(C3z S; O2) COMO PELICULA
TABLA 42.1
MEDIDAS TIPICAS ¥ PARAMETROS CALCULADOS PARA
LAS PELICULAS DEPOSITADAS DE LOS COMPUESTOS ESTUDIADOS
sy (nm) n R(%) Eop(eV) o (Qcm)’' Euo(eV)
[Ni(rac-Mes[ 14] ano NLJ(C1.HsO.) 390 1.704 7 1.88 1.5x10™ 1.85
[Ni(meso-Mes[14 ]-3.11- dieno N.J(C.H,O.) 387 2481 I8 196 3.3x10% 2.01
[Ni(rac-Mesf 14] ano N.J(C:S:0,) 419 2323 16 2.19 8.5x107 0.22

La linearizacion de las curvas en las figuras 4.2.13, 4.2.14 y 4.2.15, a altas temperaturas,
permite el calculo de la energia de activacion. Dichos valores de AE. se muestran en la tabla 4.2.1.
Cabe observar que estos valores son semejantes a aquellos calculados. a través del modelo Tauc,
usando las medidas de transmision optica para el [Ni(rac-Mes[ 14]anoNL]J(C: S: O:), [Ni(rac-Mes[14]

ano NJ(Ci1aHsO4) [Ni(meso-Mes[ 14 1-4.1 1~ dieno NLHC,:HO.).

Este hecho parece indicar que un alto porcentaje de energia de activacion se necesita para
generar portadores de carga, suponiendo que los niveles dominantes son las banda de valencia y de
conduccion. Estos resultados podrian indicar que las propiedades opticas de estos materiales
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moleculares pueden ser analizados utilizando ¢l modclo Tauc, desarrollado para semiconductores
inorganicos amorfos, aunque ¢s nccesario trabajar mis para aclarar esta posibilidad.

RESULTADOS DE LAS MEDICIONES DE PROPIEDADES ELECTRICAS COMO
POLVO EN PASTILLA.

Los complejos Ni(rac-mesoMe,[1-3]4. 1 1dicnoN.HC1.H0:). 2H:O v PcCo(CNX(C,1:HsO4).
Dcbidp a sus altos puntos de fusion >350°C no fueron preparados como pelicula. por lo tanto la
caractenzacion cléctrica se hizo sobre pastillas preparadas de los polvos de cada complejo. a
continuacion se presentan los resultados obtenidos de esta caracterizacion.

En la figura 4.2.16 se muestra para ¢l PcCo(CNYC,.H:0,) como pastilla, la curva tipica de
la dependencia de la corrniente cléctnica con la temperatura para un voltaje constante aplicado en el
régimen oShmico. De la vanacion de la | vs. T se encontré que el PcCo(CNYC,.H-O.) tienc
comporamiento metialico vy la conductividad que presenta a temperatura ambiente de 1.2 x 10~ lo
sitia, segun la tabla 1. 1.1 presentada en ¢l capitulo |, e¢en el rango de conductividades dec los
semiconductores. Para este complejo se puede comparar su conductividad con la conductividad que
presenta ¢l monomero correspondicente PcCo(CN) a temperatura ambiente la cual es de 2x 107 [30}.
Entonces s¢ observa que la introduccion de la molécula de acido antraflavico al monémero produce
un decremento cn la conductividad cléctnca, este decremento se podria explicar como la posibilidad
que se produzca un fuerte acoplamuento entre la flalociamina v la molécula de dcido anuraflavico
(C1sH0.) lo que estaria disminuyvendo la densids ° clectronica intermolecular estos solo se supone.
Aunque se tendria que hacer mas trabajo para aclarar este comportamiento.

_‘oLn I
[PcCo(CN)](CNHGOJ i
é
-12 -~ &S0 '
“.E = 0.16 eV
L. ;
_N;_ . i
I ) -
E,,= 0.18 eV
! -
-reb .
.18 R N "
20 30 ac 0 100

40 so_ &0 70
1/kpT (eV™")

FI1G. 4.2.16. CORRIENTE ELECTRICA COMO FUNCION DE LA TEMPERATURA PARA EL
PCCo(CN){C1sHeOd) COMO POLVO EN PASTILLA..

En la figura 4.2.17 se muestra la curva tipica de la dependencia de la corriente cléctrica a
través de la pastilla con la temperatura durante la medicion, para un voltaje constante aplicado en el
régimen ohmico. De la vanacion de la I vsT se encontro que el Ni(rac-
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mesoMeg[14)4,1 1dienoN(C 1 Hs0.).2H:G  tiene comportamiento como  scmiconductor y la
conductividad que presenta a temperatura ambiente de 8.3 x 10 lo situa segun la tabla 1.1.1
presentada en el capitulo 1 en el rango de conductividades de los semiconductores de este complejo se
pucde decir que se requicre mas trabajo para poder determinar el tipo de apilamiento que se obtiene
para ello, es importante lograr un monocristal de este complejo.

Ln | -
-1 Nil(rac-mesoMe, [14]4. 11dieneN Jle, H,O)
15w + E, = 093 eV

i '.".
-7 -
e .

E,,*® 0.36 eV

21 .
-23 - Lo
-25 + - . -

20 a0 40 50 60 70 a0 90 100 110

1/kaeT (eV')

FIG. 4.2.17. CORRIENTE ELECTRICA COMO FUNCION DE LA TEMPERATURA PARA EL
[Ni( {14}4.11di aKC1eHe0a).2H:0 COMO POLVO EN PASTILLA.
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CONCLUSIONES

El proceso para la obtencion de peliculas delgadas de solidos moleculares con propiedades

conductoras se dividié en dos ctapas:

a) Sintesis de los s6lidos moleculares.

b) Obtenciéon de peliculas delgadas por el método de evaporacion térmica de los solidos
moleculares.

Las conclusiones igualmente seran divididas en dos ctapas.

a) Sintesis de los sélidos moleculares.

En la sintesis de los complejos se plantearon dos problemas fundamentales:

Lograr el enlace de las moléculas a través de sitios sin la descomposicion quimica v obtener
complejos con propiedades cléctricas aceptables.

Para recalizar la sintesis se escogieron por su condicién de planaridad moléculas
metaloorganicas v para los sistcmas que tendrian la funcion de actuar como puentes entre €stas, s
escogieron moléculas considerando la posibilidad de ser donadoras de electrones como el acido
antraflavico (C,;HaOy).

Los sistcrmas cscogidos fucron los hgandos 5. 7, 7. 12, 14, 14, I4-Hexameul, 1, 4, 8, 11
tetraazacyclotetradeca—3. | 1-dicno o (Mea[14]-3, 1l-dieno Nu) v el 5. 7. 7, 12, 12, 14- Hexametil-1,
4, 8. | l-tetraazacyclotetradeca—$. 14-ano o (Ne.{14]-3. 14-ano N,). los cuales pertenecen a un grupo
de macrociclos llamados de Curtis,

De désta variedad de macrociclos para la obtencion de los complejos organicos de baja
dimension, para ¢l presente trabajo. se prepararon los siguientes complejos.

[Ni(rac-meso-Mes[ 134 4.1 dieno N4) (CLO.):

[Ni(rac-meso Meq{ 14 ] anoNy) ] (CLO.):

[Ni(meso-Meg[14 ]-3.11 dieno Ny) J(CLO.):

los cualcs se someticron a diferentes condiciones de reaccion, al variar los siguientes parametros :

Relacion estequiométrica. disolvente, pH. presion v temperatura. De los resultados obtenidos
se concluye lo siguiente:

De la relacion estequiométrnica se encontrdo que la relacion mol a moi para las moléculas
reactivas favorecen los apilamicntos deseados para observar ¢l fenémeno de conductividad. En la
scleccion de los disolventes se considerd que la reaccion para ¢l cnlace de las moléculas reactivas a
través de sitios especificos. deberia ocurrir sin la descomposicion de las moléculas reactivas. De los
rcsultados obtenidos se concluye que ¢l uso de disolventes como ctanol. metanol resultaron ser los
mas apropiados en ¢sta investigacion.

Como se considero que se debia evitar la descomposicion quimica v obtener los apilamientos
deseados entre las moléculas reactivas, se cncontro que ¢l pH que mas favorecio estas condiciones
c¢stuvo entre valores 7 y 8. Para valores mayores o menores se observo la descomposicion quimica de
las moléculas reactivas.

La temperatura para todos los sistemas ¢studiados s¢ mantuvo entre 30°C y» 60 °C. ya que a
temperaturas mayores s¢ observo la descomposicion quimica de las moléculas reactivas.

La presion utilizada en la sintesis de todos los sistemas estudiados se hizo a la presion
atmosférica, excepto para el complejo derivado de la Ftalocianina de Co. que se obtuvo bajo
condiciones controladas de presion.

Tomando e¢n consideracion los resultados preliminares de la caracterizacion quimica. por
espectroscopia IR, los complejos scleccionados fucron:

{{Ni(meso-Me;[14]4,11-dienoNJ(C.HsO0,).2H, O, = [Ni(meso-5,7,7,12,14,14-hexametil-4.11-
dieno-1,4,8,11-tetr ] d d i i dihidro.
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{[Ni(rac-Mesf14] ano N.2H:Ol(C:.H,O,)} = [Ni(racemico-5,7,7,12,14,14-hexametil-1,4,8-
tetraazaciclotetradecano)}2,6.-di-hidroxiantraquinonato-dihidro.

{ {Ni(rac-mesoMes[14]4.1 LdienoN J(C, . H.0,).2H:-0.} —[Nn(rucmnco-meso-s 7.7.12,14,14-
hexametil-4,1 1 -dieno-1,4.8.11-tetraazaciclotetradeca))2.6.-di-hidroxi q -dihidro.

{ FcCo(CNYC 1 HO,4) } =TETRABENZO-TETRAAZA-PORFIRINACIANO
ANTRAFLAVATO.

{ Ni(rac-Mes[14]anoN,(C: S: 0O:).2(Cl10.) )

tetr iclotetrad )]ditioxalato, perclorato.
De la caractenzacidon quimica de c¢stos complejos. realizada mediante la aplicacion de
diferentes técnicas (espectroscopia IR, espectromcetria de masas FAB (Fast Atom Bombardment),
analisis termogravimeétrico TGA, rayos x ¢n monocristal v ¢spectroscopia RAMAN), se obtuvo la
unto de fusion, temperatura de

siguiente informacion: Peso molecular, tipo de cnlace desarroliado.

[Ni(racemico-5,7,7,12,14,13-hexametil-1,4,8-

descomposicion v estructura cristalina

Estos resultados perrruticron observar st los comp ‘estos obtemdos de la prumera etapa de
csta investigacion reunian las condiciones de ostructura pilanteadas, como condicién para que el
complejo tuviera la probabilidad de exhibir buenas propicdades eléctricas. Asi se descartaron los
sistemas que no resultaron de interés para la presente mnvestigacion y se escogieron los complejos que

se reportan en este trabajo.
Las conclusiones de los resultados de la caractenizacion quimica de estos complejos. son las

siguientes:

Las mediciones de trasmmutancia en ¢l infrarrojo para los complejos obtenidos confirman la
presencia de enlaces esperados en los productos. Algunas absorciones de los reactivos se observan
con ligeras modificaciones cn la magnitud de la frecuencia de vibracion en la forma y correlacion de
las bandas correspondientes. Cabe aclarar que en ningun caso se obtuvo simplemente la suma de los
¢spectros que serian indicativo de una mezcla

De los resultados de espectrometria de masas FAB, se confimrmo para cada uno de cuatro de
los complejos estudiados el peso molecular v la posible estructura molecular. Aunque pasa el

complejo FtCo(CN) (C:H,03). se aplico la técmica FAB debido a que ¢l compuesto presenta baja
solubilidad ¢n la mayoria de disolventes comunes. por lo que para este complejo no se determiné el

pueso molecular
Analisis termogravimétrico TGA. De los resultados obtenidos se concluyo que todos los
complejos presentan cstabilidad térmica a temperatura ambiente. deshidratacion a temperaturas no
muy clevadas y puntos de fusion con descomposicion quimica. También de los resultados obtenidos
de la aplicacion de esta técnica permiticron cstablecer la temperatura a la cual se puede evaporar
cada complejo. para su depoésito como peliculas delgadas. sin experimentar descomposicion quimica.
De los cinco complejos obtenidos en esta investigacion solo dos de los complejos sintetizados

pudicron ser crecidos como monocristal, estos son:
[Ni(rac-Mes[ 14] ano N..2H:ONCi1.H,0.).
[Ni(meso-Mes[14]-3. 1 I-dienoNy} (Ci.H:0,).2H:0.

Los resultados obtenidos de la técnica de difraccion de rayos X en monocristal. indican que
los apilamientos de las moléculas que componen al cristal son del tipo segregado. Lo que es similar al
compiejo de transferencia de carga TTF-TCNQ, que ¢s un material tipico de transferencia de carga
fraccionada y que presenta una alta conductividad cléctrica. Las formas cristalinas para el complejo

dos diferentes relaciones

[Ni@meso-Me,[ 14]-3. 1 1-dienoNLJ(C 1.Hs0.). 2H:0 muestran
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estequiométricas. En estas estructuras s¢ observa la presencia, en los cnistales, de moléculas de
disolvente, localizadas entre los grupos de aniones. cuda una Je ¢llas enlazadas fuertemente, debido al
enlace formado con su atomo de oxigeno v los nitrogenos del cation. La diferencia en orientacion del
huésped necutro (moléculas de disolvente) determina la difcrencia entre las estructuras de los
doscomplejos obtenidos.

De estos resultados se concluve que cstos sistemas son fuertemente afectados por el

disolvente utilizado en su preparacion v en ¢l crecimiento cristalino, v que las moiéculas de disolvente
son un factor importante ¢n la obtencion de la estructura dei complejo.
d) Espectroscopia RAMAN. En ¢l presente caso, los resultados de la caracterizacion por esta técnica
permiten concluir que los complejos sintetizados son del tipo Complejo de Transferencia de Carga. de
lo que se puede establecer que estos complejos pudieran presentar, en bulto. conductividades
cléctncas tan altas como la que presenta ¢l TTF-TCNQ

Aungue para estos compleyos. especificamente. no se hicicron mediciones de conductividad
cléctrica en bulto. debido a que uno de los objetivos principales fue lograr ¢l depésito de peliculas
delgadas, sin embargo ¢l interes por conocer la conductividad cléctrica en bulto prevalece para un
trabajo futuro. Esto podria aclarar si los resultados de la técnica RAMAN., pueden ser por si solos,
suficientes para conocer. ¢n estudios preliminares, las posibles moléculas reactivas con las que se
puedan obtener sistemas con propicdades cléctricas accptables. Para lo cual se debe hacer mas
trabajo con los complejos obtenidos de esta invesugacion, vy con otros sist ‘mas, ademas para entender
mas como sec logra la transterencia de carga fraccionada entre las molécuias del complejo, con lo que
se podra entonces establecer si la aplicacidn de 1a técnica RAMAN es definitiva para la investigacion
de los complejos CTC.

Del trabajo de sintesis y caracterizacién quimica desarrollado, entonces se concluye que ¢l
apilamiento de las moléculas ¢n forma descada. s¢ puede lograr a través de reacciones de sustitucion,
con moléculas que poscan grupos reactivos ¢n sitios en los cuales pucedan ser reempiazables.
permutiendo a introduccion controlada de otra molécula. Por lo que las condiciones de reaccion
rcsultan de especial cuidado para lograr la introduccion de las moléculas sin su descomposicion
quimica.

b) Obtencion de peliculas deilgadas por el método de evaporacion térmica de los solidos
moleculares sintetizados.

E! haber logrado la obtencion de peliculas delgadas de estos complejos. en la segunda ctapa
de esta investigacion. resultdo fundamental para cumplir los objetivos planteados. Se debe seialar que
es la primera vez que se depositan peliculas delgadas de este tipo de matenales por este método.

La caracterizacion fisica de las peliculas delgadas obtenidas de los complejos sintetizados, se
hizo mediante mediciones de: Difraccion de ravos-x. Trasmutancia en ¢l IR, Espectroscopia UV-
Visible, Elipsometria y Mediciones de la Conductividad eléctrica.

Para la evaporacion térmica de los compuestos fue necesario encontrar las condiciones
adecuadas de presion y temperatura v tasa de cvaporacion. con las cuales s¢ obtuvieran peliculas
deigadas homogéneas. Cuando se prepararon peliculas usando temperaturas de evaporacion mayores
al punto de fusion, del complejo como polvo, v con alta rapidez de calentamiento, las peliculas
resultaron con textura granulosa y heterogéneas en sus propiedades. Cuando se utilizaron
temperaturas  de  evaporacion menores al punto de fusion del polvo v con baja rapidez
decalentamiento. las peliculas resultaron con textura lisa y homogéneas en sus propicdades, lo cual
podria ser indicativo de que las moléculas, a bajas tasas de calentamiento del polvo. puedan llegar al
sustrato sin cxperimentar descomposicion quimica durante ¢l proceso de cevaporacion y que el
numero de moléculas que se adsorbe sobre ¢l sustrato se debe mantener por debajo de un cierto valor,
tal que permita ¢l acomodamicnto de las mismas. Por lo que se concluyve que la evaporacion térmica
¢s una bucna opcion para ¢l deposito de peliculas delgadas de solidos moleculares con bajos puntos
de fusion porque la composicion quimica de los complejos se mantiene.
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a) Mediciones de Trasmitancia en ¢l IR. Los resultados obtenidos indican que la composicion
quimica del comp > no se altero fuertemente durante ¢l proceso de evaporacion. Aunque los picos
de absorcion muestran ligeros conumicntos en su localizacion esto se pude asociar con la presencia de
esfuerzos intemos. Es importante mencionar que {a rapidez de calentamiento del evaporante debe ser
controlada para evitar la descomposicion quimica del complejo. La temperatura del sustrato parece
ser un factor importante para la obtencion de peliculas cristalinas, se debe desarrollar mas trabajo en
csta direccion para aclarar la influencia de la temperatura del sustrato sobre la cristalinidad de los

complejos como peliculas delgadas.

b) Difraccion de ravos-x. De los resultados obtenidos. sc puede concluir que e¢s posible depositar
peliculas de los solidos moleculares a temperaturas de sustrato bajas, aunque sin obtcnerse la
estructura cristalina que presentan los complejos antes de la evaporacion. En el presente caso. con ¢l
sustrato mantenido a temperatura ambicente. las peliculas son amorfas.

c) Evaluacion de las propiedades opuicas v cléctrnicas: Los resultados del comportamiento de la
conductividad cléctrica con la temperatura v de la transmision optica, mucstran que estos matenales
prescntan caracteristicas de semiconductores amorfos, donde los niveles dor son las band
de valencia v de conduccion.

Aunque los resultados de la caractenzacion de difraccion de rayos-x en monocristal que
indican que el [Ni(meso-Mes[14]-3.1 I -dicnoNL(C.H.O.,) 2H:O es un complejo del tip. CTC, por el
aptlamiento que presenta, ¥y de que los resultados de espectroscopia Raman que indican la misma
caracteristica, ¢s decir debe presentar alta conductividad cléctrica. Las peliculas depositadas no
exhiben altas conductividades cléctncas esto permite concluir que el apilamiento v el orden que
presentan es un factor deterrminante de las propiedades eléctncas.

Entonces. para lograr que c¢stos complejos depositados en pelicula delgada exhiban altas
conductividades cléctnicas, se requiere mas trabajo para determinar las condiciones de presion,
temperatura y tasas de evaporacion v de depdsito que resulten en ¢l deposito del complejo en forma
cnistalina. con los apilamicntos que favorezcan la mayor conductividad eléctrica.

De los matenales sintetizados, los complejos:

PcCo(CN) (C1uH,0.4) v [Ni(rac-mesoMeq[ 144, 1 I -dienoN:] (C:.H,04). que presentan puntos de
fusion mayores a 350°C con descomposicion, no se depositaron peliculas debido a que se
descomponen quimicamente durante la evaporacion. v solo. se hicieron mediciones en bulto para la
conductividad cléctrica. De cstas mediciones se obticne que ¢l PcCo(CNXCI14H604), presenta
comportamiento metalico en la vanacion de la conductividad con la temperatura. Mientras que pam
cl [Ni(rac-mesoMe6{13]4.11-dieno N2)(C14H604). su comportamiento con la temperatura es de
semiconductor.

En resumen, con cl desarrollo de este trabajo se ha demostrado la factibilidad de la sintesis de
solidos moleculares con propiedades cléctricas conductoras utilizando técnicas de seleccion y
sustituciéon, y la preparacion de peliculas delgadas a partir de estos complejos usando la técnica de

cvaporacion.

PROYECCIONES PARA EL FUTURO.
Con ¢l desarrollo de este trabajo se ha demostrado la posibilidad de obtener la sintesis de

sélidos moleculares con propiedades cléctricas conductoras y la produccion de peliculas delgadas,
también se demuestra que los complejos obtenidos no muestran propicdades cléctricas excepcionales,
¢sto abre la posibilidad de seguir investigandolos para poder conocerlos mejor, v asi lograr cada vez
mejores condiciones para su sintesis v obtener la posibilidad de mejorar sus propiedades cléctricas.

Ademas cstos sistemas ofrecen un gran numero con posibilidades de ser estudiados por esta
razén. un cnorme potencial de aplicaciones tecnologicas v practicas, que van mas alla del
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interés cientifico, lo que justifica la investigacion y el estudio de estos nuevos materiales.

Para la continuacion de este trabajo sc plantea desarrollar las sigui actividades de
investigacién. Para la sintesis de nucvcs compuestos con propicdades cléctricas conductoras, sc
propone seguir trabajando con moléculas capaces de transferir carga fraccionada, mediante la
scleccion de  moléculas reactivas pares DA (donadoras-aceptoras) v  predecir su capacidad de
transferencia de carga al tomar en consideracion la difercncia de sus potenciales de oxidacion, y asi
obtener las afinidades clectronicas de las moléculas aceptoras y el potencial de ionizacion de las
moléculas donadoras como se scitala cn el capitulo 3 seccion 3.1.b. También, para la determinacion
de csta propicdad se¢ propone someter a las moléculas escogidas a estudios RAMAN, como se seiiala
en ¢l capitulo 4 seccion 4.1 .a. para determinar su capacidad de transferencia de carga.

Investigar. mediante el cstudio tcdrico de orbitales atomicos. las semecjanzas de
comportamicnto presentes en las moléculas DA.

Desarrollar técnicas para el crecimiento de monocristales y analizarla forma como el
disolvente afecta la estructura cristalina de estos complejos, va que a partir de estos monocristales se
pueden medir las propicdades Opticas. magnéticas, v cléctricas del complejo.

Encontrar las disolventes ideales para su utilizacién como matriz. y aplicar la técnica de
cspectrometria de masas, por el método FAB, para determinar ¢l peso molecular v la posible
estructura de complejos que resulten de baja solubilidad.

En la produccién de las peliculas de estos complejos, scguir investigando sobre las
condiciones de evaporacion: temperatura de sustrato. presiones de trabajo, tasas de evaporacion v de
dv rds1to. para poder obtener depositos de peliculas cnistalinas.
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