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RESUMEN

Los Materiales Moleculares han sido desarrollados recientemente debido a que exhiben
propiedades eléctricas diversas, tales como aislantes, semiconductores, conductores y
superconductores; y pueden ser utilizados en diodos, transistores, celdas solares e
interruptores electrénicos, dependiendo de sus propiedades intrinsecas, comportamiento
eléctrico y temperatura de operacion. Los Materiales Moleculares se encuentran formados
por condensacién y organizacion de unidades moleculares que pueden ser especies
organicas, organometalicas o metal-organicas y que posteriormente; son individualmente
caracterizadas en sus propiedades. A causa de su verdadera naturaleza, las propiedades de
los Materiales Moleculares pueden ser derivadas de las caracteristicas de las unidades
moleculares que los integran como son: naturaleza quimica, potenciales redox, orbitales
mas altos ocupados y mas bajos desocupados (HOMO, LUMO), carécter dipolar o
multipolar y polarizabilidad, entre otras y por ello la importancia de su caracterizacion.

Durante el presente trabajo, se realizd la sintesis de Materiales Moleculares formados a
partir de donadores y aceptores electrénicos y fueron divididos en dos familias segun los
precursores utilizados. En la Familia Schiff-metal (1) se usan como aceptores inorganicos a
Cu (TAAB)*?, Ni (TAAB)* mientras que los derivados N-Trifluorometansulfonil-1-
azahexa-1,3,5-trienos son usados como donadores organicos debido a que resultan
especialmente atractivos desde el punto de vista estructural, ya que en su forma neutra
presentan una extensa deslocalizacion electrdonica lo cual les confiere un comportamiento
quimico muy particular. Para la familia de Ftalocianinas se usaron como aceptores las
Ftalocianinas metélicas de Cobalto, Plomo, Hierro y Niquel (11), y la 1,4 Fenilendiamina

como donador.

Los materiales sintetizados fueron caracterizados quimica y estructuralmente por medio de
espectroscopia IR, Microscopia Electronica de Barrido (MEB), Espectroscopia de Energia
Dispersa (EED) y Espectrometria de Masas. Por otro lado; se depositaron peliculas
delgadas de los diferentes materiales y se evalu6 la Energia de Activacion Optica, que
obtenida a partir de técnicas como la perfilometria, la espectroscopia UV-vis y el uso del



modelo de Tauc. Finalmente se llevaron a cabo pruebas de I-V aplicando rampas de voltaje
a diferentes temperaturas, para observar si existia una variacion del comportamiento

eléctrico debido a la temperatura.



INDICE DE FORMULAS QUIMICAS

Precursores

Nombre Formula
O-amino benzaldehido NH,C¢H4CHO
Nitrato de cobre (I1) trihidratado Cu(NO0s)2 3H,0
Nitrato de niquel (1) hexahidratado Ni(NO3), 6H,0
Perclorato de sodio NaClO,
Piridina CsHsN
Anhidrido trifluorometansulfonico C2F60sS;
Diclorometano CHCl,
Alilamina CsH/N
Aceptores Inorganicos

Nombre Formula
Nitrato de [tretrabenzo(b,f,j,n) [1,5,9,13] | C2sH20NsOsCu
tetraaza ciclo hexadeca] de cobre 11

[Tetrabenzo [b,fj,n] [1,5,9,13] tetraaza | CosH20N4Cl2OgNi
ciclo hexadecino] perclorato de niquel Il

Ftalocianina de cobalto (11) Cs2H16NsCo
Ftalocianina de plomo (1) Cs2H16NgPb
Ftalocianina de fierro (1) Cs2HisNgFe
Ftalocianina de niquel (1) Cs2H16NgNi
Donadores Organicos

Nombre Formula
1-trifluorometansulfonil-6-alilamino-1- CoH11N2SO2F3
azahexa-1,3,5-trieno

1-trifluorometansulfonil-3-[4’-(1’- Ci16H20N2S204F¢
trifluorometanesulfonil)-1°,4’
dihidropiridinil]-6-alilamino-1-azahexa-

1,3,5-trieno

1,4 Fenilendiamina CsHsN>




Materiales Moleculares

Nombre

Formula (aprox)

1-trifluorometansulfonil-6-alilamino-1-
azahexa-1,3,5-trienato de
[tretrabenzo(b,f,j,n) [1,59,13] tetraaza
ciclo hexadeca] de cobre Il

C34H25N7SO5CU

1-trifluorometansulfonil-3-[4’-(1’-
trifluorometanesulfonil)-1°,4’
dihidropiridinil]-6-alilamino-1-azahexa-
1,3,5-trienato  de [tretrabenzo(b,f,j,n)
[1,5,9,13] tetraaza ciclo hexadeca] de

cobre 11

C29H20N6805CU

1-trifluorometansulfonil-6-alilamino-1-
azahexa-1,3,5-trienato de [Tetrabenzo
[b,f,j,n] [1,5,9,13] tetraaza  ciclo

hexadecino] de niquel Il

C34H25N7SO5Ni

1-trifluorometansulfonil-3-[4’-(1’-
trifluorometanesulfonil)-1°,4’
dihidropiridinil]-6-alilamino-1-azahexa-
1,3,5-trienato de [Tetrabenzo [b,f,j,n]
[1,5,9,13] tetraaza ciclo hexadecino] de
niquel 11

C29H20N6805Ni

1,4 fenilendiaminato de ftalocianina de
cobalto (1)

Csz2H20N10CO

1,4 fenilendiaminato de ftalocianina de
plomo (I1)

Ca2H20N10Pb

1,4 fenilendiaminato de ftalocianina de
hierro (1)

C32H17N9Fe

1,4 fenilendiaminato de ftalocianina de
niquel (1)

CasH17N1oNi




CAPITULO |

ANTECEDENTES

1.1 Generalidades

El estudio de nuevos materiales para la electronica u optoelectronica, inicialmente
consideraba materiales inorganicos sin tomar en cuenta los organicos y organometalicos.
En 1911 Mc Coy y Moore [1] estudiaron la posibilidad de obtener materiales compuestos
por radicales organicos que tuviesen propiedades eléctricas. En 1954 Akamatu [1] presenta
el primer compuesto organico bromuro de perileno con una conductividad de 10 S cm™.
Posteriormente en 1972, Wold y colaboradores [2] reportaron la sal cloruro de
tetratiofulvaleno (TTF) como un conductor en el rango de 50 a 60 K (Fig. 1.1a). En 1973
Cowan y colaboradores [1] reportan un complejo de comportamiento metalico es decir; el
primer metal organico verdadero, en la sal de transferencia de carga (CTC) formada por el
TTF y el aceptor electrénico, tetracianodimetano (TCNQ). ElI complejo llamado
tetratiofulvaleno-tretraciano-rt-quinodimetano (TTF-TCNQ) [3] (Fig.1.1b), presenta una
conductividad aproximada a la del cobre a temperatura ambiente. Al estudiarse
detenidamente este metal organico se encontré una anisotropia en el material, lo que
permite que su conductividad eléctrica sea diferente a lo largo de las diversas direcciones
en el solido. Esta anisotropia es el resultado de la existencia de una direccion a lo largo de
la cuél, la conductividad es tan alta que llega a aproximarse a la de los metales mientras
que en la direccion perpendicular a ella, la conductividad puede disminuir hasta por un
factor de 10°, todo esto originado por la estructura implicita fundamental del material y
materiales similares formados por gran cantidad de cadenas largas y paralelas o
apilamientos moleculares por donde se lleva a cabo el mayor nivel de conduccion. A partir
de este momento se dedic6 un gran esfuerzo a la preparacién de los derivados analogos del
TTF y del TCNQ que pudieran dar lugar a nuevos materiales con propiedades mejoradas,

esto dio origen a que en 1981 se presentara el primer superconductor molecular a presion



constante y bajas temperaturas [2]: cloruro de tatrametiltetraselenofulvaleno (TMTSF)-Cl,,
y posteriormente Bechgaard Yy colaboradores [1] basandose en los estudios de Cowan,
encontraron el primer material superconductor organico en la sintesis de la sal

hexafluorofosfato de tetrametiltetraseleno fulvaleno (TMTSF) (Fig. 1.1c).

s s NC cn Me Se Se Me
<0 <O I =T
S S NC CN Mé Se Se Me
a) b) c)

Figural.l a)TTF b) TTF-TCNQ c) TMTS

A este tipo de materiales se les conoce como materiales moleculares y estan constituidos
por unidades moleculares individualmente sintetizadas, caracterizadas y organizadas en un
segundo paso, en una fase condensada [4]. Los materiales moleculares estan formados por
condensacion y organizacion de unidades moleculares que pueden ser especies organicas,
organometalicas o metal organicas y  que posteriormente; son individualmente
caracterizadas en sus propiedades como son: naturaleza quimica, potenciales redox,
orbitales mas altos ocupados y mas bajos desocupados (HOMO, LUMO), caréacter dipolar
o multipolar y polarizabilidad, entre otras. A causa de su verdadera naturaleza, las
propiedades de los materiales moleculares como potencial de ionizacion, afinidad
electrénica y polarizabilidad pueden ser derivadas de las caracteristicas de las unidades

moleculares que los integran, por ello es importante su caracterizacion [1].

Se ha trabajado constantemente para conseguir modular las propiedades fisicas de las
organizaciones supramoleculares mediante la modificacién de su arquitectura en forma
controlada, utilizando para ello ademas de la sintesis organica, los criterios de la quimica
del estado sélido y los principios que controla el transporte electrénico. Actualmente se ha
generado un gran interés en el estudio de estos materiales ya que dependiendo de cémo se
produzca la superposicion de las moléculas en el cristal y de cual sea el grado de
transferencia electronica, se forman distintas estructuras de bandas y se presentan

propiedades eléctricas diversas como aislantes, semiconductores y conductores para poder



ser utilizados en diodos, transistores, celdas solares e interruptores electrénicos entre otros

[5].

Por otro lado, la microestructura de estos materiales resulta fundamental ya que
generalmente presentan apilamientos regulares de moléculas que segun las investigaciones
de Cowan vy colaboradores [1] pueden generar direcciones preferenciales para la
conductividad (a excepcion de los materiales amorfos). Debido a la caracteristica anterior,
son materiales conocidos como solidos casi unidimensionales o materiales de cadenas

lineales de baja dimension.

1.2 Tipos de materiales moleculares con conductividad eléctrica

A la fecha se pueden dividir en tres grupos los materiales moleculares que presentan
conductividad eléctrica.
1. Los polimeros organicos covalentes, clasificados en dos tipos:

a. Polimeros conductores: Mezcla fisica de un polimero no conductor con un
material conductor (metal), o carb6n en polvo.

b. Polimeros intrinsecos conductores: Que deben su conductividad a un
sistema m-conjugado en una cadena unidimensional. Las propiedades de
conduccion pueden ser modificadas al variar el nimero de meros o al dopar
con oxidantes y/o reductores [6].

2. Los complejos de transferencia de carga. Estan formados por una especie donadora
y moléculas aceptoras; la interaccion se manifiesta via transferencia parcial de carga
del donador a las moléculas aceptoras, generando asi la conductividad.

3. Los metalomacrociclos poliméricos. Se piensa deben su conductividad, a la extensa
deslocalizacion de electrones dependiente de la extension del traslape orbital entre
las unidades moleculares, a la planaridad de los mismos, a la polarizacion

electrénica y a las vibraciones intra e intermoleculares principalmente [7].

En la sintesis de estos ultimos materiales, existen algunos macrociclos que durante los

ltimos afios han servido como “compuestos modelo”. Estos son las ftalocianinas, los



complejos ciclotetraméricos de base Schiff-metal (11); referidos como M(TAAB) * y los
complejos tipo Jaguer; debido a que en la actualidad se tiene informacion sobre su
estructura molecular y cristalina, asi como de sus propiedades Opticas y electronicas que
son indispensables en estudios exitosos de procesos de transferencia de carga en el material.
La habilidad que presentan estos sistemas para el transporte electrénico reside en los
orbitales ©= que se conjugan a lo largo de un eje preferencial, constituyendo cadenas
moleculares que posibilitan este transporte.

Las ftalocianinas presentan similitudes muy notables con la porfirinas, poseen la misma
estructura caracteristica que las porfirinas, son isoelectronicas a ellas [8] y son llamadas
tetrabenzo tetraamino porfirinas. La molécula de ftalocianina (fig 1.2) forma un macrociclo
practicamente plano, con un sistema de 42 electrones m-conjugados. La presencia de este
sistema mt-electrén ciclico policonjugado, determina las propiedades Opticas, eléctricas y
fotofisicas de estas ftalocianinas. Ademas de la ftalocianina libre (H,Ft) se conocen
aproximadamente mas de 70 derivados metalicos. En las metaloftalocianinas con metal
MFt, el anillo macrociclico es practicamente plano (con una desviacion de la forma plana
de no méas de 0.3 A); por otro lado, poseen estabilidad térmica notable ya que son estables
hasta 400 y 500° C. Se ha encontrado, asi mismo, la utilidad de las ftalocianinas metalicas

como catalizadores redox en una amplia variedad de reacciones quimicas [9].

Las ftalocianinas han llamado la atencién de igual manera debido a propiedades Unicas
como conductividad, fotoconductividad, y estabilidad quimica [10]. Ademas de sus
excelentes propiedades de fotoconductividad; las ftalocianinas presentan una absorcion
Optica muy intensa en la region visible y por lo tanto pueden ser consideradas como
posibles candidatas para amplificacion dptica en la region de 600-700 nm [10], ademas de
que son buenos materiales para dptica no lineal, lo cual puede ser usado para la

construccion de l&ser orgéanicos entre otros dispositivos.

Otra de las propiedades importantes en las ftalocianinas es que como muchos otros
macrociclos aromaticos de forma plana, a menudo se ordenan en apilamientos cofaciales,

mejor conocidos como apilamientos columnares en cualquiera de sus fases ya sea liquida o



cristalina e incluso en soluciones concentradas [11]; se atribuye a esta propiedad un
comportamiento anisotropico, ademas de que dada esta arquitectura columnar se tienen
prometedoras evidencias para la sintesis de nuevos materiales con excelentes propiedades

fotoconductoras de baja dimensionalidad.

Por otra parte el interés sobre estos compuestos se amplié debido al potencial de las
ftalocianinas en estudios electroquimicos, ya que algunas de ellas pueden depositarse en
peliculas delgadas para actuar como electrodos semiconductores [12], el analisis de estas
peliculas delgadas de ftalocianinas metélicas demuestran una amplia variedad de

propiedades Opticas, eléctricas y fotofisicas ademas de otras propiedades interesantes.

Finalmente es importante mencionar que el macrociclo ftalocianina recibe gran atencion
debido a que bajo condiciones 6ptimas, dichas unidades son precursoras para una clase de
“metales moleculares” que incluyen elementos como el Si, Ge, Sn, Al, Ga, Fe, Co, Cr, Ni y
Mn principalmente; amplidndose la gama de sus aplicaciones que han pasado de ser usados
ampliamente como tintes, pigmentos y catalizadores [13], a ser usados como materiales
fotoconductores en procesos de serigrafia [11] o considerarlas como sensores para la

construccién de una lengua electronica que sea capaz de detectar sabores [14].
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Figura 1.2 Molécula de Ftalocianina

Por otro lado, los complejos macrociclos de 16 miembros M(TAAB)*?, poseen estructura

electrénica deslocalizada. Alrededor del catién macrociclico, la esfera de coordinacion



inmediata al metal es casi plana. Sin embargo, la geometria general del complejo
macrociclico muestra una simetria S: en forma de “silla de montar”, descrita
matematicamente como un paraboloide hiperbolico (Figura 1.3). Este tipo de complejos se
forman mediante la autocondensacion del o-aminobenzaldheido, en presencia de iones
metalicos de transicion como Ni(ll), Co(ll) y Cu(ll) que tienen la habilidad de actuar como
plantillas, para aislar ligantes macrociclicos. Nelson y Busch [15] han reportado que son
compuestos altamente estables a temperatura ambiente, aunque Sheng-Wen Liang y
colaboradores [16] establecen estabilidades térmicas en rangos de 200 a 380 °C; por otra
parte dependiendo del anién con que se enlacen sera la propiedad espectral 0 magnética que
presenten. Por ejemplo para el caso de compuestos Ni(TAAB)X? se encontré que cuando
X es ClOs o BF4, presentan una geometria plana cuadrada del niquel, pero cuando X es
NOs™ o I', los compuestos presentan una geometria tetragonal.

Es en esta parte donde resulta de gran interés el estudio de la incorporacion de grupos
sustituyentes en el ligante macrociclico con la posibilidad de usar dichos sistemas en el area
de conductividad eléctrica, asi en este tipo de reacciones de sustitucion quimica se puede
generar una configuracién en la que el compuesto resultante sea un posible conductor o un
semiconductor con propiedades eléctricas de alto interés en ciertas aplicaciones
electronicas, lo anterior se logra con el conocimiento previo de los iones metalicos que
pueden dar esta caracteristica eléctrica, y por supuesto con el conocimiento de
caracterizacion de las especies generadoras, la cual da indicios de la posibilidad de

reactividad de dichas especies, para lograr el nuevo compuesto.

En cuanto a sus propiedades se sabe que presentan una marcada anisotropia, ademas de que
en su estructura también se generan apilamientos de los macrociclos, incluso estando estos
carentes de la alta planaridad que presentan las ftalocianinas. Por otro lado, las propiedades
eléctricas de estos complejos varian en un amplio rango dependiendo de la naturaleza del
ligante coordinado [17]; dada esta variacion, se requiere de algin método que permita la
medicion de las propiedades eléctricas al cambiar el ligante, este método que normalmente
es el de dos o cuatro puntas requiere que el material se presente en forma de pastilla [1],

aunque recientes trabajos de investigacion han sido orientados a la formacién de peliculas
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delgadas, lo anterior debido al espesor considerablemente grande en las pastillas que, puede

generar una dispersion en las cargas eléctricas del macrociclo [18].

Figura 1.3 Cu (TAAB)(NOs3),

Por altimo se tienen los compuestos tipo Jaguer como el [6, 13-Diacetil-5.14, dimetil-
1,4,8,11 Tetraaza ciclotetradeca-4,6,11,13 tetraenato Ni(Il)] (Figura 1.4). Estos compuestos
presentan una estructura con el ién metalico en un ambiente de cuadro plano, formando
complejos estables tanto en ausencia como en presencia del mismo i6n. Estos complejos de
Jaguer presentan alta transferencia de carga con propiedades interesantes de tipo optico y

electrénico.

Cuando se forman peliculas delgadas de materiales moleculares a partir de complejos tipo
Jaguer muestran en general buenas propiedades Gpticas y eléctricas, que pueden conducir a
la fabricacion de dispositivos semiconductores y de éptica no lineal, como una préctica
alternativa a los caros materiales inorganicos monocristalinos; dada la alta calidad dptica
(adecuada transparencia en la regién visible del espectro), junto con las propiedades
semiconductoras convierte a los complejos tipo Jagler en interesantes candidatos para
satisfacer los requerimientos demandados en aplicaciones de alta tecnologia [19].
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Figura 1.4 Complejo tipo Jaguer

1.3 Peliculas delgadas de materiales moleculares

En las ultimas décadas, las peliculas delgadas de materiales organicos y sus aplicaciones en
diversos dispositivos han atraido la atencion de investigadores y la industria en general,
debido a un bajo costo de fabricacién, procesabilidad y facil disefio [20]. Cuando se
presentan sistemas organicos con una alta deslocalizacion de electrones n-conjugados como
es el caso de las ftalocianinas, los complejos ciclotetraméricos M(TAAB)*?, los complejos
Jaguer; todos ellos materiales moleculares, exhiben propiedades eléctricas, Opticas y de
Optica no lineal Unicas [21], mismas propiedades que pueden ser moduladas tomando
ventaja de la capacidad de estos materiales para formar complejos estables con iones
metéalicos. El auto-ensamble de dos o mas de estas unidades macrociclicas en un arreglo
unidimensional puede llevar a tener materiales moleculares con caracteristicas fisico-
quimicas mejoradas por lo cual surge el alto interés en la preparacion de peliculas delgadas
ya que permiten entre muchas otras la evaluacion de caracteristicas tales como

conductividad, morfologia o indice de refraccion del material.

Se pueden preparar materiales moleculares como peliculas delgadas mediante evaporacién
al alto vacio o lanzando el material en forma de chorro (spray) [22]. Las peliculas delgadas
de materiales moleculares presentan ciertas formas cristalinas, aunque algunas otras

resultan ser amorfas, todo esto dependiendo de la habilidad de apilamiento del material
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pero también del proceso de fabricacion de la pelicula [20]. Es por ello que incluso
teniendo polvos de materiales moleculares que puedan ser amorfos, con un proceso
controlado en la fabricacién de la pelicula en algunas ocasiones se puede lograr tener una
pelicula delgada con estructuras altamente ordenadas; este control en la estructura de la
pelicula se vuelve entonces de gran importancia cuando se tiene un material de interés
probado ya que las principales propiedades opto-electronicas como puede ser la foto-
generacion de portadores de carga depende altamente del grado de organizacion molecular.

1.4 Propiedades en materiales moleculares

Las ftalocianinas, los complejos ciclotetraméricos M(TAAB)*?, los complejos Jagier y los
nitoprusiatos son macrociclos que pueden generar sélidos moleculares con propiedades que
dependen en cierta medida de las propiedades presentes en las unidades que los integran
por ejemplo: la polarizacién electrénica, las bajas temperaturas de fusion y sublimacion,
baja resistencia y alta compresibilidad. La simetria de los sélidos moleculares la determina
la simetria de las moléculas organicas poliatdmicas que los integran; la baja simetria de las
moléculas organicas es la principal causa de la pronunciada anisotropia de los materiales
moleculares. Debido a esta anisotropia de la red, es que se presenta anisotropia en las
propiedades Opticas, eléctricas, magnéticas y mecéanicas de los sélidos moleculares,
generando con ello, que estos sistemas sean de gran interés en el desarrollo de conductores
moleculares. A grandes rasgos; el conocimiento de la anisotropia resultante de los
materiales moleculares, permite establecer configuraciones de propiedades de forma tal,

que se logre una sinergia y asi un material compuesto aplicable de alto interés tecnoldgico.

1.4.1 Conductividad eléctrica

La conductividad de cualquier material en términos generales es dada, por la presencia de
electrones libres, dispuestos a entrar en un movimiento, gracias a una diferencia de
potencial que trabaja como la fuerza motriz de dichos electrones. Lo anterior puede
explicarse a nivel subatdbmico como, el cumplimiento de que existan bandas de energia

parcialmente llenas en el Gltimo nivel de Fermi [2]. El transporte de carga eléctrica es un
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material orgénico, depende del nimero de electrones libres o sitios vacantes (portadores de

carga) y su velocidad [23]. La relacidn entre esas cantidades esta dada por la ec. 1.1:

C=ZeMU i (LY

En donde: o es la conductividad en [Q™* cm™], Ze es la carga neta de los portadores de
carga, n es la concentracién de portadores de carga y p es la movilidad en [cm™/Vs]. La
conductividad representa la carga transportada a través de una unidad de area por segundo
por unidad de campo eléctrico aplicado, y esta conductividad es proporcional a la

concentracion de portadores de carga y a su movilidad.

A la fecha se puede clasificar la conductividad de algunos compuestos representativos

organicos e inorganicos como se muestra en la tabla 1.1.

INORGANICOS ORCOANICOS

10° 2.}

hierre . - o=

Conduclores 3 grafiso, bismuto

'
b o e (ITMTSFO), CLO, l

‘ 0" Cristales organicos
\ ' 10 TONQ/TSF, TTFA )
' it R conductores
. ' r— — —TCNQ/TTF, PcNUI
- ' 10 b o PPOASE :
' ~ — = Petleno’] i
] . ~
(Am_w"'___: 10 :———ih}.-‘t,..,_ l
. ' b o = PFICy
m n I SBCI0 — — )
Semiconductores - 3 0 Polimeros dopados
' -~ — —Trans / [CH] _
' ' )
’ ]0' b = —|FiFe (pirazina)]
: : 5
N AgBr . - IUQ '
: 10t
VEOWO e
' — — s FINY
' 10
' S o = Cristales moleculares
Damante — — _,' .
' 10 '
Aislantes ' - — — ADN, Nylon
ATUIIE = == =y . '
Y A"
| : e e —Anmmceno, PPP
. 10
X - — —PVC, Teflon
N 1}
\ , 10
' 10 :
' Q cm’

Tabla 1.1 Conductancia diversos materiales organicos/inorganicos
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1.4.2 Mecanismos de conduccién en materiales moleculares

Una de las propiedades de mayor interés en casi todos los materiales existentes y en nuevos
materiales es, como ya se ha mencionado, la conductividad eléctrica. Se sabe que todos los
materiales estan formados a partir de &tomos de diversos elementos y que estos atomos a su
vez tienen en sus orbitales electrones; con lo que se puede concluir que todo sélido tiene
electrones. Entonces la cuestion importante en lo que se refiere a la conductividad eléctrica
es cdmo responden estos electrones a un campo eléctrico aplicado. Para abordar este punto
es de interés recordar que al combinar orbitales atdbmicos en una molécula, los nuevos
orbitales pueden ser descritos como orbitales moleculares de enlace y anti-enlace; si se
extiende este concepto a un sélido en donde la cantidad de atomos es enorme, entonces los
orbitales moleculares son modelados como un continuo ya que la separacion de energias en
el solido es diminuta, y se le conoce a esto como banda de energia. De la misma manera
que en moléculas pequefias, los electrones en los sélidos se asignan a niveles en las bandas
de energia, comenzando por el mas bajo hasta repartir todos los electrones presentes en el
material; el nivel mas alto ocupado a cero grados kelvin es llamado nivel de Fermi, a
temperaturas mayores que 0 K algunos electrones inmediatamente por debajo del nivel de
Fermi se excitaran a niveles ligeramente superiores pero el nimero de electrones sera muy
pequefio en comparacion con el nimero de electrones en la banda y por lo tanto se puede
decir que los electrones ocupan todos los niveles desde el inferior de la banda hasta el nivel
de Fermi. Esto nos conduce a la formacion de tres tipos de bandas energéticas, las de
valencia o de Gltimo orbital molecular ocupado (HOMO) por sus siglas en inglés, bandas de
conduccion o de primer orbital molecular desocupado (LUMO) por sus siglas en inglés y la
diferencia energética entre ambas que puede ser definida como banda prohibida [24].

En un solido cristalino, los electrones se encuentran repartidos en bandas de energia
separadas por regiones de energia llamados bandas prohibidas en las que no existen
orbitales electrénicos [22]. Se tiene que el s6lido se comporta como un aislante si las
bandas permitidas de energia estan llenas o vacias ya que no habr& ningun electron que
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pueda moverse debido al campo eléctrico; por otra parte el sélido se comportard como un

metal si una 0 mas bandas estan parcialmente llenas, del orden del 10 al 90 por ciento.

Por otra parte, al referirse a semiconductores las bandas formadas por orbitales de enlace
(HOMO) o bandas de valencia estan completamente llenas, pero se encuentra una
diferencia energética pequefia entre las bandas (HOMO) de valencia y (LUMO)
conduccion; lo que permite a los portadores de carga movilidad y por lo tanto conduccién
después de aplicar la diferencia energética necesaria para pasar de la banda de valencia a la
de conduccién [25]. Ahora considerando que de manera practica la superficie de Fermi
divide los estados electrénicos ocupados de los que permanecen libres, entonces la
superficie de Fermi en estos semiconductores se encuentra muy cercana a las bandas
HOMO.

En el caso de los cristales moleculares organicos estos presentan una complicada
organizacion estructural en comparacion con los inorganicos covalentes o ionicos por lo

que debe considerarse los tres niveles de organizacion estructural [23]:

1. Estructura electronica, (dividida en tres subniveles):

a. Los electrones no considerados como electrones de valencia.

b. Los electrones o de valencia molecular, localizados en pares en enlaces
covalentes interatdmicos.

c. En el caso de moléculas organicas policonjugadas, los electrones n de
valencia (moleculares) deslocalizados sobre la molécula completa o en una
parte de ella.

2. Estructura intramolecular.

3. Estructura nuclear intermolecular.

La complejidad de la organizacién estructural de los cristales moleculares determina la
naturaleza de los procesos electronicos en este tipo de sélidos orgénicos [26]. Es importante
mencionar gque el dominio de las propiedades moleculares sobre las cristalinas es causado

por la débil interaccién intermolecular de tipo VVan der Waals, que lleva a una tendencia de
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localizacion de portadores de carga y excitaciones en moléculas individuales del cristal. En
el caso de materiales amorfos la localizacién de estos portadores de carga se debe al
desorden que presentan los mismos. Como resultado de esto, los sélidos moleculares
cristalinos y amorfos, presentan propiedades como la polarizacion electrénica de
subsistemas de red por transportadores de carga y excitones, creandose casi-particulas del
tipo polardn. Los efectos de localizacion manifiestan propiedades de transporte en casi-
particulas polardnicas de los cristales moleculares, especialmente en la region de mayor
temperatura, por lo que a temperatura ambiente las movilidades de los portadores de carga
K son bajas. Se deduce, con base a lo anterior, que no es posible medir propiedades
eléctricas y conductoras con base al modelo convencional de bandas de energia solamente,
se debe entonces utilizar alguna aproximacion al modelo de “hopping”; el cual ha sido
aplicado a la transferencia inel&stica de electrones entre dos estados espacialmente
localizados [27] o algun otro mecanismo de conduccién que explique la conductividad en
materiales amorfos. Surge entonces la pregunta de si el modelo de bandas de energia
electrénica en un sélido con orden cristalino regular, es valido para explicar el mecanismo
de conduccion de materiales amorfos; Kittel, C. [22] menciona que en caso de dichos
materiales carentes de orden estructural, todavia se presentan bandas permitidas y bandas
prohibidas de energia debido a que la forma de la curva de densidad de estados en funcion
de la energia esta determinada mas intensamente por las configuraciones de los enlaces
electronicos locales, y tanto los electrones como los huecos pueden transportar corriente en
un semiconductor amorfo, entonces; los portadores pueden verse dispersados fuertemente
por la estructura desordenada de modo que el recorrido libre medio puede a veces ser del
orden de la escala del desorden [22].

Se entiende entonces que los materiales amorfos presentan un comportamiento muy
semejante al de los semiconductores intrinsecos, con el nivel de Fermi préximo al centro
del intervalo prohibido. Se sabe también que el nivel de Fermi surge en presencia de
defectos como pudieran ser enlaces colgantes entre otros defectos de estructura y que
producen estados localizados en la banda prohibida. Por su parte Mott, N.F. [28] propone
que los estados cercanos a los bordes de banda pueden estar localizados y no extenderse a
través de todo el sélido.
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Entonces es necesario en los materiales moleculares identificar caracteristicas estructurales
intrinsecas al material sintetizado, como son el apilamiento de cadenas unidimensionales,
apilamiento regular o amorfo, traslape de orbitales moleculares, entre otros, pertenecientes

a las cadenas supramoleculares.

Un profundo conocimiento de las caracteristicas de los materiales moleculares, se puede
alcanzar usando diferentes técnicas de caracterizacion que permitan identificar propiedades
importantes en la microestructura, la composicion quimica, el comportamiento eléctrico,
temperaturas de fusion y/o de trabajo entre otras, que pudieran ser de interés para cierto
material y sus posibles aplicaciones. Las técnicas de caracterizacidn mas representativas en
el estudio de los materiales moleculares y que por lo tanto ofrecen una mayor cantidad de
informacion son descritas en el apartado 1.5 de este capitulo.

1.5 Técnicas de caracterizacion

Las técnicas de caracterizacion usadas para los materiales moleculares se pueden clasificar
en dos grandes ramas, A) la caracterizacion del material en polvo y B) caracterizacion del
material después de haber sido depositado en pelicula delgada por evaporacion térmica.

1.5.1 Caracterizacion del material molecular en polvo.
La caracterizacion del material en polvo se estudia principalmente por Espectroscopia
Infrarroja, Microscopia Electronica de Barrido, Espectroscopia de Energia Dispersa y

Espectroscopia de Masas.

1.5.1.1 Espectroscopia Infrarroja

La espectroscopia infrarroja es una técnica de caracterizacion que trabaja con la parte
infrarroja del espectro electromagnético y que se encuentra en el intervalo de longitudes de
onda que va desde los 700 nm hasta 1 mm [29].
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El espectro electromagnético infrarrojo se puede dividir en tres regiones, el infrarrojo
lejano (entre 400-10 cm™ aprox.) se encuentra adyacente a la regién de microondas, el
infrarrojo medio (entre  4000-400 cm™) es usado para estudiar las vibraciones
fundamentales y la estructura rotacional vibracional en la técnica de espectroscopia
infrarroja y el infrarrojo cercano (entre 14000-4000 cm™ aprox.) encontrandose justo

después del rojo en la region visible del espectro [30].

El principio de operacion en un espectroscopio de transformada de Fourier se basa en el
interferémetro de Michelson cuyo proposito es dividir un haz de luz en dos, para hacer que
uno de ellos viaje una distancia diferente que otro; cuando estos dos haces llegan al detector
son sumados (se encuentren en fase 0 no), esta suma constituye un interferograma.
Conociendo entonces que un interferograma es una gran suma de sefiales sinusoidales
provenientes de las diferentes longitudes de onda en el infrarrojo medio y de acuerdo con el
teorema desarrollado por Fourier que estipula que cualquier funcion matematica puede ser
expresada como una suma de ondas sinusoidales, se obtiene la transformada de Fourier que
simplemente calcula el espectro infrarrojo proveniente de las ondas sinusoidales sumadas
en el interferograma [31]. En la figura 1.5 se muestra un esquema del funcionamiento del

espectrofotometro IR

| Fuente J

Detector I

Divijor M¢l has Espejo minil

Espejo fijo

Figura 1.5 Interferémetro de Michelson usado en los espectroscopios IR de

transformada de Fourier
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Cada frecuencia irradiada por el espectrometro tiene cierta energia, si esa frecuencia es
absorbida por la muestra, significa que la energia contenida en la frecuencia fue transmitida
al compuesto e hizo vibrar los tomos en el material ya que estos se encuentran enlazados
unos con otros. Solo ciertas vibraciones son permitidas y se conocen como modos normales
de vibracion; existen diferentes tipos de vibraciones dependiendo de las direcciones de
movimiento, estas son las de tension, flexion o de torsién asi la energia en cada vibracion
permitida depende de la longitud de enlace y la masa de los &tomos en los extremos del
enlace, por lo tanto ya que las vibraciones dependen del tipo de atomos y de los enlaces que
formen, la técnica de espectroscopia infrarroja es util para identificar diferentes especies
quimicas [29].

El funcionamiento de esta técnica esta limitado a la deteccion de enlaces covalentes pero
esto la hace de gran utilidad para el analisis de materiales orgénicos; finalmente es de
importancia observar que en un espectrograma IR el eje x esta dado en nimeros de onda
con unidades cm™ que es el inverso de la longitud de onda con unidades nm [31], mientras
que el eje y es la intensidad del haz transmitido y solo presenta una intensidad relativa sin

unidades.

1.5.1.2 Microscopia Electréonica de Barrido (MEB)

La microscopia electronica de barrido es una técnica muy versatil para visualizar y analizar
las caracteristicas micro-estructurales de muestras solidas debido a su elevada resolucion y
a su gran profundidad de campo, permitiendo diferentes visualizaciones para el estudio

tanto de la morfologia como de la composicion quimica de la muestra.

Las imégenes entregadas por el MEB se generan por la interaccion de un haz de electrones
que "barre" un area determinada sobre la superficie de la muestra. Este barrido es realizado
mediante un rastreo programado de la superficie del sélido con un haz de electrones de
energia elevada y como consecuencia de ello se producen en la superficie de la muestra en

estudio, diversos tipos de sefiales que captadas con diferentes detectores proporcionan
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informacion acerca de la naturaleza de la muestra, la figura 1.6 muestra un esquema de los
componentes en un MEB. Bésicamente son tres las sefiales de alta importancia recolectadas
por el MEB, electrones retrodispersados, electrones secundarios y fotones debidos a la

fluorescencia de rayos X caracteristicos [32].
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Figura 1.6 Esquema de los componentes principales de un microscopio electrénico

de barrido

La sefial de electrones secundarios proporciona una imagen de la morfologia superficial de
la muestra, es decir mediante esta sefial se obtiene la imagen mas nitida de la superficie del
material. Se considera un electron secundario aquel que emerge de la superficie de la
muestra con una energia inferior a 50 eV (dependiendo del haz emergente del filamento del
microscopio), es decir un choque inelastico ya que cierta energia del electron ha sido

transmitida al material [33].

La sefial proveniente de electrones retrodispersados entrega una imagen cualitativa de
zonas en el material con distinto nimero atébmico medio. Esta sefial esta compuesta por
aquellos electrones que emergen de la muestra con una energia superior a 50 eV (en
promedio, dependiendo del detector). Estos electrones proceden en su mayoria del haz
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incidente que rebota en el material después de diferentes interacciones, es decir de un

choque el&stico ya que el electron no transmite energia al material [33].

La intensidad de la sefial de retrodispersados, para una energia dada del haz, depende del
numero atébmico del material a mayor numero atémico mayor intensidad, debido a que el
peso del nucleo impide que el haz se transmita y por lo tanto haya una mayor concentracién
de electrones rebotados. Este hecho permite distinguir fases de un material de diferente

composicion quimica.

1.5.1.3 Espectroscopia de Energia Dispersa (EED)

La técnica de caracterizacidn por espectroscopia de energia dispersa se encuentra como una
herramienta integrada al microscopio electronico de barrido, es de gran utilidad en la
caracterizacion de materiales ya que permite conocer que elementos conforman el material
y cuanto hay en proporcion a otros elementos presentes, sin una base de comparacidn

previa.

El funcionamiento de la EED esta basado en el analisis de los rayos X emitidos por una
muestra después de que ésta ha interaccionado con el haz de electrones proveniente del
microscopio; esta técnica se cimienta en el principio fundamental de que cada elemento de
la tabla periddica tiene una estructura atdbmica tnica y por lo tanto los rayos X emitidos por

éste seran también Unicos.

Para producir esta emision de rayos X caracteristicos de la muestra se hace incidir un haz
de alta energia sobre el material en estudio, que golpea a los electrones de capas internas de
los atomos; este choque causa que los electrones en capas internas sean expulsados dejando
una vacante electronica que sera ocupada por un electron de capas externas en el atomo, el
movimiento de ese electron desde capas externas hacia capas internas genera los rayos X
que seran caracteristicos de cada elemento; finalmente estos rayos X son detectados y
analizados en el espectrometro de energia dispersa del microscopio permitiendo asi el

andlisis elemental del material [33]. El esquema de funcionamiento para el EDD se

22



encuentra representado en la figura 1.6 dado que el EDD es una técnica complementaria del
MEB.

1.5.1.4 Espectroscopia de Masas

La caracterizacion por espectrometria de masas es de gran utilidad para identificar atomos
e isétopos, y determinar la composicion quimica de una muestra, proporciona un alto grado

de resolucion y por lo tanto ayuda a los andlisis de compuestos complejos.

El espectrémetro de masas convierte las moléculas de un material en iones y separa estos
iones en funcion de su proporcién de masa y carga [34]. La operacion del espectrometro
esta dividida en cuatro etapas, la ionizacion de la muestra en estudio, la aceleracion de los

iones, la deflexién y la deteccion [35].

La ionizacidn consiste en golpear los atomos de la muestra hasta remover generalmente un
electron y asi formar un ion positivo, generalmente con carga +1 aungue en ocasiones muy
especiales se pueden presentar casos +2; en la etapa de aceleracion cuando se tienen los
iones positivos se les confiere una misma energia cinética a todos; en la deflexion, los iones
son sometidos a un campo magnético y por lo tanto son reflectados de acuerdo con su

masa, entre méas ligeros mayor sera su deflexion; finalmente el detector mide la cantidad de

deflexion y esto es proporcional a su masa y carga.

Aceleracion

Electromagneto

Ionizacion

=

Muestra vaporizada

Bomba de vacio

/'

optic

Figura 1.7 Esquema de los componentes principales espectrémetro de masas.
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Es muy importante notar que la deflexion de un ion esta dada en proporcion a la relacion
masa/carga del mismo, es decir un ion con mayor masa 0 mayor carga sera mas desviado,
pero si se asume que la gran mayoria de los iones producidos por la etapa de ionizacion
tienen una carga +1 entonces la relacion masa/carga sera la misma que la masa del ion [35].
En la figura 1.7 se observa que la deteccidn se da solo para una categoria de iones con
cierta masa para cierto campo magnético; esto es utilidad ya que modificando el campo
magnético por el cual estan pasando los iones se pueden hacer incidir cierto tipo de iones en
el detector y de esta manera no solo conocer su masa sino también su cantidad en la
muestra [35]. El espectrograma que finalmente se obtiene es una relacién masa/carga en el

eje X y un porcentaje de presencia para esa relacion masa/carga en el eje y.

1.5.2 Caracterizacion en pelicula delgada de materiales moleculares.

La caracterizacion de los materiales en pelicula delgada se realizé utilizando las técnicas de
Espectroscopia Infrarroja, Microscopia de Fuerza Atomica, Espectroscopia Ultravioleta-
Visible, Perfilometria, Elipsometria, Difraccion de rayos X y Pruebas eléctricas de voltaje

contra corriente.

1.5.2.1 Microscopia de Fuerza Atomica (MFA)

La caracterizacién por Microscopia de fuerza atdmica es de gran utilidad en la
visualizacion de morfologias superficiales muy pequefias, ya que puede alcanzar una
resolucion de hasta 10 pm y, a diferencia de otros microscopios, se pueden micro-
fotografiar muestras en el aire o debajo del agua [36], una de sus grandes ventajas es que
debido a que no existe el uso de lentes, los efectos de difraccion e interferencia no influyen

en la resolucion del aparato [37].

El microscopio de fuerza atbmica cuenta con diversos modos de trabajo con los cuales se
obtiene informacién diversa; uno de ellos es el modo no-contacto en el cual el microscopio
trabaja midiendo las fuerzas atractivas que existen entre una fina punta que se encuentra en

cantilever y la muestra; el aparato escanea y arrastra la punta sobre una superficie
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determinada de la muestra lo que provoca que la punta en cantilever se flexione; un sistema
de laser mide estas flexiones mediante las cuales se genera la imagen topografica de la
superficie, la fig 1.8 muestra un esquema de funcionamiento del MFA en modo no-

Fotodetector de
dos segmentos
\

Cantilever
<

=

contacto.

Figura 1.8 Esquema de operacion del AFM en modo no-contacto.

La imagen arrojada por el MFA en modo no-contacto ofrece informacion topogréfica de
gran relevancia ya que permite la observacion clara de los relieves de la muestra y por lo
tanto una excelente estimacién de la rugosidad, lo cual es de gran utilidad para las pruebas
eléctricas en donde se busca tener un area regular y bien definida de la muestra en estudio.

1.5.2.2 Espectroscopia Ultravioleta-Visible

En la caracterizacion por espectroscopia ultravioleta-visible se usa el espectro
electromagnético en el rango de longitudes de onda desde 190 hasta 800 nm [38]; esta
técnica es Util para identificar algunos grupos funcionales en diferentes moléculas y para
determinar la cantidad de compuestos organicos altamente conjugados presentes en la
muestra de estudio. Ademas y debido a que la espectroscopia UV-vis mide la transiciones
electrénicas de las moléculas cuando estan absorbiendo luz tanto en la region ultravioleta
como en la visible es de gran utilidad para determinar la energia de activacion éptica en

ciertas muestras semiconductoras.

El espectrofotdmetro de ultravioleta visible opera con dos fuentes que emiten un haz de luz
con longitudes de onda entre 190 y 800 nm, la primera es una ldmpara con arco de deuterio

que emite para la region ultravioleta (190-380 nm) la segunda es una lampara
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incandescente para las longitudes de onda en el rango visible (380-800 nm); un
monocromador separa las diferentes longitudes de onda contenidas en el haz y permite el
paso de sélo un haz con una determinada longitud de onda. El haz incide en la muestra la
cual permitird que una cierta cantidad de haz incidente pase a través de ella y otra sea
absorbida. En la figura 1.9 a) y b) se muestra el esquema basico del un espectrofotémetro

uv/vis y el de un monocromador respectivamente.

Detector
Compartimiento
Fuente de |:> M IID |:\'>
Monocromador i .

s porta-muestras SlStP:n’.l? de
medicion
Graficador

a)
’ Longitud de

oncla sedeccronada

/ Haces desvindos

Apertura

Haz incideate

\o

Figura 1.9 a) Esquema basico espectrofotometro b) Principio de operacidn monocromador.
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El detector y sistema de medicion miden la intensidad del haz después de haber pasado a
través de la muestra | y lo comparan con la intensidad de este mismo haz antes de pasar por
la muestra lo. La razon I/1o es llamada transmitancia (T) y se expresa en porcentaje; por
otra parte pueden llevarse a cabo medidas de absorbancia (A) la cual es posible calcular
usando el porcentaje de transmitancia medido mediante la ec 1.2 [38].

A= In(%T)

In(10) . (L2

Finalmente el espectro que se obtiene es una grafica con el valor de longitud de onda en el
eje X, y el porcentaje de transmitancia permitido por la muestra para esa longitud de onda

dadaenel ejey.

1.5.2.3 Perfilometria

La perfilometria es una técnica de caracterizacion que se considera bastante Gtil para la
medicion del espesor en peliculas delgadas; el rango de espesores medibles varia con
relacion al equipo utilizado pero en general se puede definir un rango desde 30 nm hasta el
orden de micrometros [29]. El perfilometro trabaja con una punta movil que entra en
contacto con la superficie de la muestra, aplicando una fuerza constante y minima tal que
hace el menor dafio posible a la muestra en estudio. La punta de trabajo tiene dos
movimientos, el movimiento horizontal o barrido y el movimiento vertical de deteccién.
Cuando se lleva a cabo el movimiento de barrido paralelo a la muestra la punta que se
encuentra conectada a un sistema electronico mide los desplazamientos verticales a lo largo
de la trayectoria de barrido y de esta manera se determina tanto los cambios de espesor
como la rugosidad de la superficie de la muestra en estudio. Para conocer el espesor de una
pelicula delgada utilizando el perfildbmetro es necesario que la muestra tenga un escalén, es
decir un lugar del sustrato en donde no haya sido depositada pelicula para que la punta sea
capaz de medir este cambio cuando se haga el barrido y dado este cambio conocer el

espesor de la pelicula.
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1.5.2.4 Elipsometria

La caracterizacién por elipsometria se basa en medir el cambio de polarizacion de un haz
de luz después de que ha sido reflejado sobre una muestra de interés. El concepto de luz
polarizada se pude definir de la manera mas basica como la orientacién de todos los fotones

que emergen de una fuente de luz en una direccién dada [39].

En la elipsometria se usa una fuente de luz polarizada eliptica, de ahi el nombre de esta
técnica de caracterizacion; esta luz eliptica polarizada es generada cuando un haz de luz
polarizada lineal se reflecta en una superficie bajo ciertas condiciones y entonces la
cantidad de elipsidad que es inducida en el haz que sale de la muestra después de ser
reflectado depende de constantes de la superficie en estudio como son constantes épticas o
espesor de la muestra [40].

La técnica permite conocer tanto el espesor de pelicula como el indice de refraccion del
material, y se convierte en una herramienta muy importante para la caracterizacion de
diversos materiales. Existen elipsémetros de longitud de onda fija o espectroscépicos el
caso mas sencillo y utilizado es el llamado elipsometro de anulacién (con longitud de onda
fija). Es muy utilizado en la industria electronica para la caracterizacion de aislantes y
semiconductores [29]. Un esquema del elipsometro de anulacion se presenta en la figura
1.10.

El principio bésico de operacion en un elipsometro de longitud de onda fija comienza con
un haz de luz monocromética colimada, tipicamente un laser en la region visible del
espectro. Posteriormente se modifica el estado de polarizacion de este laser por medio de
un elemento Optico conocido como polarizador, lo que le confiere al haz un estado de
polarizacién lineal, este pasa después por un compensador. El haz incide sobre la muestra
bajo estudio y se refleja; después de la interaccion luz-sélido, el estado de polarizacién
cambia y es determinado con el analizador que no es mas que otro polarizador que detecta
el estado de polarizacién resultante después de haber interactuado con la muestra para

finalmente llegar a un detector [39].
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Fuente de uz

Polarzador

Anabzador

Figura 1.10 Esquema elipsdmetro de anulacion

Los parametros obtenidos al hacer una medicién en un elipsometro de anulacion son delta
(A) y psi () [40]. Delta es la diferencia de fase que se induce por la reflexién de la luz
sobre la muestra y puede tomar valores entre -180° y 180°, y se encuentra definida por la
ec. 1.3

A=06l—02 .13

Donde 61 es la diferencia de fase entre las componente paralela y perpendicular del haz luz
antes de la reflexion y 62 es la diferencia de fases entre componentes paralela y

perpendicular del haz emergente después de la reflexion.

Por otro lado la reflexion inducira una reduccion de amplitud en las componentes de onda
paralela y perpendicular, el coeficiente de reflexion total para ambas componentes esta
definido como la razén de la amplitud de onda del haz saliente entre la amplitud del haz
entrante, |Rp| es la magnitud de la disminucién de amplitud para la componente paralela y
|Rs| para la componente la componente perpendicular. De esta manera se tiene que tan ¥ es
el cociente de las magnitudes de los coeficientes de reflexion total y puede tomar valores
entre 0y 90°.
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tan'¥
Teniendo planteados los pardmetros elipsométricos delta (A) y psi (V) se puede escribir la
ecuacion fundamental de la elipsometria [39].

Rp

tan'¥ ¢ =
Rs i (LB)

Se han descrito delta (A) y psi (¥) como pardmetros elipsométricos, y esto es debido a que
son estas cantidades las que los aparatos para caracterizacion por elipsometria miden al
Ilevar a cabo una prueba [29], pero es necesario plantear la existencia de constantes opticas
ny k del material. Asi pues n representa el indice de refraccion del un material cualquiera y
esta determinado como el cociente de la velocidad de la luz en el vacio entre la velocidad

de la luz en el medio de interés.

En general se puede plantear un indice de refraccion complejo que nos indica tanto el
indice de refraccion del material como el coeficiente de extincion k, este ultimo indica la

velocidad con la que disminuye la intensidad del haz en su trayectoria a través del material.

Finalmente teniendo los parametros ¥ y A medidos se pueden calcular los valores de las
constantes Opticas n y k ya que existe una correspondencia uno a uno entre los valores de ¥
y A que un elipsdmetro mide y los valores de las constantes dpticas n y k del material que
se esta midiendo para un angulo de incidencia y longitud de onda fijos [29]. En la practica
se tiene disponibles programas de computo que conociendo los datos medidos en el
elipsdbmetro pueden calcular las constantes de interés del material como son el espesor de la
pelicula, el indice de refraccidn, reflectancia y el coeficiente de extincidn; aunque debido a
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que cada par de valores ¥ , A pueden representar un espesor diferente, o0 un espesor mas un
valor periddico, por lo regular se usan técnicas complementarias para saber cual de los

espesores que el calculo arroja es el que corresponde al de la muestra en estudio.

1.5.2.5 Difraccién de rayos X

Una de las técnicas de caracterizacion mas importantes para la dilucidacion de estructuras
cristalinas en materiales (cuando existen cristalinidad) es la difraccion de rayos X. Los
rayos X constituyen una radiacion electromagnética con una energia muy alta, lo que
permite que las longitudes de onda para este tipo de radiacion sean comparables con
distancias interatomicas; por lo tanto es una técnica ideal para la identificacion de los
arreglos estructurales de atomos o moléculas en diversos materiales [29], otra opcién es
realizar la difraccion sobre peliculas delgadas del material cuya cristalinidad se desconoce,
de tal manera que mediante la técnica se obtenga informacién en cuanto a la apariencia

cristalina o amorfa del compuesto.

El principio de funcionamiento del difractdbmetro de rayos X puede dividirse en tres pasos
basicos; la produccién de los rayos X, la incidencia del haz con cierto angulo en la muestra
y la deteccion de puntos de intensidad cuando se cumple la ley de Bragg.

En el primer paso, la produccion de radiacion X se hace ya sea en tubos de rayos X o por
radiacion sincrotronica [41]. Por lo general en equipos comunes que son mas extensamente
utilizados, se usan tubos que contienen como céatodo un filamento de tungsteno que es
calentado por una fuente de voltaje, esto produce un haz de electrones que impactan en un
anodo objetivo enfriado por agua y que puede estar hecho por una amplia cantidad de
elementos purificados, cuando se esta produciendo esta colision de electrones con el blanco
se genera un espectro continuo de rayos X con longitud de onda caracteristica del material
del cual esté hecho el blanco [41]. El blanco mas comun es el de cobre, cuya emision esta
formada por un doblete (Ka y KB) y una longitud de onda de 0.154056 nm [29].
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El haz de rayos X emergiendo desde el tubo del difractdmetro se hace incidir en la muestra
con un cierto angulo con respecto a la normal del material en estudio, con este mismo
angulo respecto de la normal pero de lado opuesto se ubica el detector para medir la
intensidad del haz emergente. Cuando se obedece la ley de Bragg se encontrard una
intensidad mayor registrada en el detector; esta ley se cumple cuando los haces difractados
por el material tienen interferencia constructiva y entonces se pueden saber distancias entre
planos de un material, la figura 1.11 muestra el esquema de incidencia de los haces sobre la

muestra en la ley de Bragg.

1 1
2 2
O
6~ 6 bkl
A C d
B hicl
ni=ABC 4. = 2dyy,; senf

Figura 1.11 Ley de Bragg.

Por ultimo un difractograma entregado por esta técnica consta de valores de los a&ngulos de
incidencia del haz en el eje X, y las intensidades registradas para esos angulos en el detector
en el eje y, lo que permite saber para qué angulos hubo una interferencia constructiva

después de que el material difractara los haces [41].

1.5.2.6 Pruebas de I-V

La evaluacion eléctrica de materiales requiere de diversas pruebas para medir importantes

caracteristicas como son capacitancia, impedancia, resistividad entre otras de posible
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interés; ademas de que nos permite ver como estas caracteristicas propias de cada material
pueden cambiar con respecto a temperaturas, deformaciones y/o otras modificaciones micro

0 macro estructurales que pueda sufrir el material.

Las pruebas de corriente-voltaje sobre pelicula delgada son una parte de la evaluacion
eléctrica de un material ya que permite conocer la conductividad que el material presenta a
diversas temperaturas; y por lo tanto es una herramienta que proporciona datos que
permiten dilucidar comportamientos aislantes, semi-conductivos o conductivos en los

materiales.

Las pruebas de corriente-voltaje se llevan a cabo en una pelicula delgada del material en
estudio que es depositada sobre un sustrato de vidrio al cual con anterioridad se le ha
depositado un recubrimiento por evaporacién térmica de cromo en ciertas secciones y el
cual funcionara como electrodos fig. 1.12. EI método empleado es el de dos o cuatro puntos
que estan directamente relacionados con la colocacion de los electrodos en el sustrato.

(TR Flectrodos de cromo

Vidrio

Figura 1.12 Configuracion de la pelicula y sus electrodos para pruebas I-V.

La medicidn se hace aplicando una rampa de voltaje sobre la pelicula para después medir la
corriente que pasa a través de ella en una temperatura dada [29]; estos valores son
procesados por un sistema de adquisicion de datos y almacenados en una computadora,
luego se hace variar la temperatura mediante enfriamiento de la camara por helio liquido o
calentamiento de la cdmara mediante resistencias eléctricas segun sea el caso y se toma otra

medicidn para la nueva temperatura.

Las gréaficas obtenidas son multiples; para cada temperatura se tiene una grafica del la
corriente que circula por el material cuando se le aplica la rampa de voltaje. A partir de
estas graficas es posible obtener la conductividad eléctrica, de la misma manera que la
resistencia de los materiales moleculares depositados como pelicula delgada.

33



CAPITULO II

OBJETIVOS

11.1 Objetivo general

Sintetizar, caracterizar y evaluar propiedades eléctricas y Opticas en peliculas delgadas de
materiales moleculares formados a partir de macrociclos metélicos: Cu (TAAB)(NO3),, Ni
(TAAB)(CIQ,),, Ftalocianina de cobalto (Il), Ftalocianina de plomo (l1), Ftalocianina de
fierro (1) y donadores orgénicos; con el fin de hacer una comparacion entre sus

comportamientos opticos y eléctricos.

11.2 Objetivos particulares

+ Sintetizar materiales moleculares mediante el método quimico de reflujo; formados
a partir de aceptores electronicos: Nitrato de [tretrabenzo(b,f,j,n) [1,5,9,13] tetraaza
ciclo hexadeca] de cobre Il, [Tetrabenzo [b,f,j,n] [1,59,13] tetraaza ciclo
hexadecino] perclorato de niquel Il, Ftalocianina de cobalto (1), Ftalocianina de
plomo (1), Ftalocianina de fierro (11) y donadores electronicos del tipo organico con
la finalidad de llevar a cabo su estudio micro-estructural y realizar depésito en

pelicula delgada.

4+ Llevar a acabo la caracterizacién quimica y estructural de cada uno de los
materiales moleculares sintetizados por medio de: Espectroscopia infrarroja (IR),
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), Espectroscopia de Energia Dispersa
(EED) y Espectrometria de Masas, con el fin de obtener la composicion quimica y
estructural de cada material y la factibilidad de deposito en pelicula delgada por

evaporacion térmica.
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+ Preparar peliculas delgadas de los materiales sintetizados mediante evaporacion
térmica al vacio sobre sustratos de vidrio cornig, vidrio corning con electrodos de
cromo, obleas de silicio y contacto conductor de 6xido de indio, para su posterior

caracterizacion microestructural, optica y eléctrica.

4 Caracterizar las peliculas delgadas, mediante: Elipsometria, Perfilometria,
Espectroscopia infrarroja (IR), Difraccion de rayos X y Microscopia de Fuerza
Atomica (MFA), con el fin de identificar la estabilidad quimica del material después
de la evaporacion ademas de conocer el espesor, topografia, rugosidad, cristalinidad

en la pelicula e indice de refraccion del material.

4+ Obtener las propiedades Opticas de los materiales sintetizados utilizando la
Espectroscopia ultravioleta-visible para su posterior analisis y obtencion de energia

de activacion optica.

4+ Obtener las propiedades eléctricas de los materiales sintetizados realizando
mediciones de corriente-voltaje a diferentes temperaturas para su posterior analisis y

obtencion de energia de activacion eléctrica.
4+ Llevar a cabo un estudio comparativo de las energias de activacion eléctricas y las

energias de activacion opticas de los materiales, con el fin de obtener el mecanismo

de transporte de cargas eléctricas en cada Material Molecular sintetizado.
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CAPITULO III

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

I11.1 Generalidades

Todos los reactivos: o0-amino benzaldehido, NH;C¢HsCHO; nitrato de cobre (II)
trihidratado, Cu(NO3z), 3H,O; nitrato de niquel (II) hexahidratado, Ni(NO3), 6H0;
perclorato de sodio, NaClO4; piridina, CsHsN; anhidrido trifluorometansulfénico,
CoFs0sS,;  alilamina, CgH;N;  piridina  trifluorometansulfonada,  CgHsNSO,Fs3;
diclorometano, CH,Cl,; Ftalocianina de cobalto (I1), Cs;H16NgCo; Ftalocianina de plomo
(I, CsH1sNgPb; Ftalocianina de fierro (I1), Cs2Hi6NgFe; Ftalocianina de niquel (11),
Cs2H16NsgNi; 1,4 Fenilendiamina, CsHsN2; fueron adquiridos en Aldrich Chemical Co., Inc:
a menos que se especifique otra cosa. Los reactivos fueron utilizados sin purificacién

posterior.

I11.2 Sintesis de aceptores inorganicos
111.2.1 Nitrato de [tretrabenzo(b,f,j,n) [1,5,9,13] tetraaza ciclo hexadeca] de cobre II;
C,sH20NsO6Cu

Sintesis del nitrato de [tretrabenzo(b,f,j,n) [1,5,9,13] tetraaza ciclo hexadeca] de cobre 1l al
cual se refiere en apartados posteriores como Cu(TAAB)(NO3z), (Compuesto A) a partir de
la reaccion entre o-amino benzaldehido y nitrato de cobre.

Cu (NO,)3H,0 + 4(NH,C4H,CHO) —> [Cu(Bzo, [16]OctaenoN,)|(NOs), + 7H,0

Se disolvio por separado durante media hora, una solucion de 0.29 gr (0.024 moles) de o-
amino benzaldehido fresco de color amarillo tenue, en 4 ml de etanol absoluto y se calent6
a reflujo con agitacion. Por otro lado se preparé una solucién de nitrato de cobre Il
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adicionando 0.145gr (0.006 moles) en 3 ml de etanol absoluto y se agregd a la primera
solucidn. La solucion cambié inmediatamente de amarillo pélido a rojo-café; esta Gltima
solucion fue puesta a reflujo por espacio de una hora. Finalmente la solucion se enfrié a
temperatura ambiente, se filtr6 y purificd. Se obtuvo un producto cristalino color verde
oscuro que se lavo con etanol absoluto y éter y se secé al vacio con P4Ox.

111.2.2 [Tetrabenzo [b,f,j,n] [1,5,9,13] tetraaza ciclo hexadecino] perclorato de niquel
“; ngH20N4C|203Ni

Sintesis del [tetrabenzo [b,f,j,n] [1,5,9,13] tetraaza ciclo hexadecino] perclorato de niquel |1
al cudl se refiere en apartados posteriores como Ni(TAAB)(CIO,4), (Compuesto B) a partir
de la reaccién entre 0-amino benzaldehido, nitrato de niquel y perclorato de sodio

Ni (NO,),6H,0 + 4(NH,C,H,CHO) + 2NaClO; ——
[Ni(Bzo,[16]OctaenoN,)](ClO,),+ [Ni(Bzo,;[12]HexaenoN, )H,O(ClO,), ]

Una solucién de 0.29g (0.024 moles) de o-aminobenzaldehido fresco, con 4ml de etanol
absoluto fue calentada a reflujo con agitacion, posteriormente se adiciond una solucién
etanolica (3ml) de 0.174g (0.006 moles) de nitrato de niquel (I1) hexahidratado; la solucién
cambid de amarillo palido a café oscuro y después de aproximadamente 1 hora, cambié a
un producto anaranjado. La solucién se mantuvo agitando y en reflujo por 7 horas, después
de este tiempo fue enfriada y filtrada, el producto fue aislado y lavado con etanol para
posteriormente ser secado al vacio con CaCls,.

El producto anaranjado fue disuelto en 2.5ml de agua destilada a temperatura ambiente y
con una solucién acuosa de perclorato de sodio (0.2g en 1 ml de agua); se produjo un
precipitado rojo brilloso después de la agitacion. La solucion fue filtrada, el producto

lavado con agua, purificado y secado al vacio con CaCls,.
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I11.3 Sintesis de donadores organicos

El método general usado para la sintesis de ambos donadores organicos (Compuesto 1) 1-
trifluorometansulfonil-6-alilamino-1-azahexa-1,3,5-trieno  y  (Compuesto  2)  1-
trifluorometansulfonil-3-[4’-(1’-trifluorometanesulfonil)-1’,4’dihidropiridinil]-6-alilamino-

1-azahexa-1,3,5-trieno fue el planteado por Moya M. M. [42].

Se hicieron reaccionar cantidades estequiométricas exactas de piridina y anhidrido
trifluorometansulfénico disueltas en diclorometano a -30°C bajo atmdsfera de nitrégeno.
Posteriormente se observo la formacion de una sal blanca (Trifluorometansulfonato de N-
trifluorometansulfonilpiridonio) sumamente higroscépica; a esta suspension se le adicion6
alilamina, la cual fue previamente disuelta en diclorometano; se mantuvieron la temperatura
a -30° C y la atmdsfera de nitrogeno. El curso de las reacciones y la identidad de los
productos formados fueron monitoreados por medio de cromatografia en capa fina (CCF).
Cuando se confirmd la desaparicion de la amina, se procedi6 a aislar los productos
obtenidos.

111.3.1 1-trifluorometansulfonil-6-alilamino-1-azahexa-1,3,5-trieno; CoH11N>SO,F3

Sintesis del 1-trifluorometansulfonil-6-alilamino-1-azahexa-1,3,5-trieno al cual se refiere

en apartados posteriores como (1), a partir de la reaccion del método Moya M. M. [42].

CH.CI o 0O
s by N, A
CHN + GF,0.S, + CHN s__
; AP VeV aNtra 4

. I
H

Posterior al procedimiento de reaccion el producto se dejé calentar hasta alcanzar la
temperatura ambiente, se filtrd para eliminar particulas del material que fueran insolubles y
se concentrd hasta obtener una solucion aceitosa de color amarillo oscuro a rojo intenso.

Posteriormente el producto se lavd seis veces con hexano y se purificd. EI compuesto es
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estable al aire y a la humedad, es soluble en disolventes organicos polares e insoluble en

agua y en disolventes no polares como el hexano.

111.3.2 1-trifluorometansulfonil-3-[4’-(1’-trifluorometanesulfonil)-1’,4’
dihidropiridinil]-6-alilamino-1-azahexa-1,3,5-trieno; CisH20N2S,04F¢

Sintesis del 1-trifluorometansulfonil-3-[4’-(1’-trifluorometanesulfonil)-1’,4’
dihidropiridinil]-6-alilamino-1-azahexa-1,3,5-trieno al cual se refiere en apartados
posteriores como (2) a partir del Trieno (1) sintetizado por del método Moya M. M. [42] y

piridina trifluoromentansulfonada.

0 0

N
o o0 LONPNINI 5y N
\S/ F3C |

] H
Faé \N/\/\/\,l\'/\/ + CcHNSO,F, —
A \
802CF3

El 1-trifluorometansulfonil-6-alilamino-1-azahexa-1,3,5-trieno se hizo reaccionar en
presencia de piridina trifluoromentansulfonada con cantidades estequiométricas exactas,
posteriormente el producto se filtr6 y se concentrd hasta obtener una solucion aceitosa de
color oscuro, se lavo seis veces con hexano y se purificod. EI compuesto es estable al aire y a

la humedad.

111.4 Sintesis de Materiales Moleculares

Los materiales fueron sintetizados mediante el método quimico del reflujo haciendo
siempre reaccionar un donador organico y un aceptor inorganico. La primera familia de
materiales moleculares estd conformada por compuestos sintetizados a partir de algun
complejo ciclotetramérico de base Schiff-metal (I1); referido como M(TAAB) y alguno de
los dos trienos, el método para la sintesis de estos compuestos esta descrito en los puntos
1.4.1alll.4.4.
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La segunda familia se conforma por materiales sintetizados a partir de alguna Ftalocianina
metélica y 1,4 Fenilendiamina, el método para la sintesis de estos compuestos esta descrito
en los puntos 111.4.5 a 111.4.8.

Para la identificacion rapida de los materiales se asignan letras a los aceptores inorganicos y

nameros a los donadores orgénicos, la tabla 3.1 muestra esta asignacion.

Aceptores inorganicos Letra | Donadores organicos No.
Nitrato de [tretrabenzo(b,f,j,n) | A 1-trifluorometansulfonil-6- 1
[1,5,9,13] tetraaza ciclo hexadeca] alilamino-1-azahexa-1,3,5-trieno

de cobre Il

Perclorato de [Tetrabenzo [b,f,j,n] | B 1-trifluorometansulfonil-3-[4’- 2
[1,5,9,13] tetraaza ciclo (2’-trifluorometanesulfonil)-1°,4’
hexadecino] de niquel Il dihidropiridinil]-6-alilamino-1-

azahexa-1,3,5-trieno

Ftalocianina de cobalto (11) 1,4 Fenilendiamina 3

Ftalocianina de plomo (1)

Ftalocianina de fierro (11)

M m O O

Ftalocianina de niquel (1)

Tabla 3.1 Asignacién de claves para materiales moleculares

111.4.1 Material A-1

Sintesis del 1-trifluorometansulfonil-6-alilamino-1-azahexa-1,3,5-trienato de
[tretrabenzo(b,f,j,n) [1,5,9,13] tetraaza ciclo hexadeca] de cobre Il al cual se refiere en
apartados posteriores como Material A-1 a partir de la reaccion entre Cu(TAAB)(NO3);, (A)
y Trieno (1).
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QSH.0N606CU 4 C H N.SO F CH;0H 1 -trifluorometansulfonil-6-alilamino- 1 -azahexa-1.3.5-trienato de

s 8 e 2 [tretrabenzo(b f.j.n) [1,5.9.13] tetraaza ciclo hexadeca] de cobre II

Se disolvieron 0.168 g (0.00028 moles) de Cu(TAAB)(NO3), (A) en 20 ml de metanol y se
dejaron en agitacion por 20 minutos, pasado este tiempo se agregd a la primera solucién
0.3 g (0.001189 moles) de Trieno (1) y se mantuvo en agitacion durante 20 minutos mas,
posteriormente se coloco esta solucién a reflujo durante 72 horas. Al cabo de este tiempo la
solucidn se enfrié a temperatura ambiente, se filtrd y se purificd. Se obtuvo un polvo fino

de color negro.
111.4.2 Material A-2

Sintesis del 1-trifluorometansulfonil-3-[4’-(1’-trifluorometanesulfonil)-1’,4’
dihidropiridinil]-6-alilamino-1-azahexa-1,3,5-trienato de [tretrabenzo(b,f,j,n) [1,5,9,13]
tetraaza ciclo hexadeca] de cobre Il al cual se refiere en apartados posteriores como
Material A-2 a partir de la reaccion entre Cu(TAAB)(NOgz), (A) y Trieno (2).

H.OH 1 -trifluorometansulfonil-3-[4"-(1° -trifluorometanesulfonil)- 174"
) 3
CZSH:ON 606CU T C16H:ostzo4F 7 dihidropiridinil]-6-alilamino- 1 -azahexa-1,3,5-trienato de

[tretrabenzo(b f.j.n) [1.5,9.13] tetraaza ciclo hexadeca] de cobre II

Se disolvieron 0.168 g (0.00028 moles) de Cu(TAAB)(NOs)2 (A) en 20 ml de metanol y se
dejaron en agitacion por 20 minutos, pasado este tiempo se agregd a la primera solucion 0.4
g (0.00088 moles) de Trieno (2) y se mantuvo en agitacién durante 20 minutos mas,
posteriormente se coloco esta solucién a reflujo durante 72 horas. Al cabo de este tiempo la
solucidn se enfrié a temperatura ambiente, se filtrd y se purificd. Se obtuvo un polvo fino

de color negro.
111.4.3 Material B-1

Sintesis del 1-trifluorometansulfonil-6-alilamino-1-azahexa-1,3,5-trienato de [Tetrabenzo
[b,f,j,n] [1,5,9,13] tetraaza ciclo hexadecino] de niquel Il al cual se refiere en apartados

41



posteriores como Material B-1 a partir de la reaccion entre Ni(TAAB)(CIO,), (B) y Trieno
(1).

: CH,;0H 1-trifluorometansulfonil-6-alilamino- 1 -azahexa-
CGH,N,CLONi + CH;,N,SO,F, — > 13 5-trienato de [Tetrabenzo [b£j.a] [1.5.9.13]

tetraaza ciclo hexadecino] de niquel II

Se disolvieron 0.168 g (0.00025 moles) de Ni(TAAB)(CIO4), (B) en 20 ml de metanol y se
dejaron en agitacion por 20 minutos, pasado este tiempo se agregd a la primera solucién
0.284 g (0.00125 moles) de Trieno (1) y se mantuvo en agitacion durante 20 minutos mas,
posteriormente se coloco esta solucién a reflujo durante 72 horas. Al cabo de este tiempo la
solucidn se enfrié a temperatura ambiente, se filtrd y se purificd. Se obtuvo un polvo fino

de color griséaceo.
111.4.4 Material B-2

Sintesis del 1-trifluorometansulfonil-3-[4’-(1’-trifluorometanesulfonil)-1’,4’
dihidropiridinil]-6-alilamino-1-azahexa-1,3,5-trienato de [Tetrabenzo [b,fj,n] [1,5,9,13]
tetraaza ciclo hexadecino] de niquel Il al cual se refiere en apartados posteriores como
Material B-2 a partir de la reaccion entre Ni(TAAB)(CIOy), (B) y Trieno (2).

CH,OH 1-trifluorometansulfonil-3-[4"- (1 -trifluorometanesulfonil)- 17 4°

G SH"0N4 CLOSNi + Cl 6H" ONZSZO 4F5 — — 3= sdihidropiridinil]-6-alilamino- 1-azahexa-1.3.5-trienato de [Tetrabenzo
- - - [b.fj.n] [1.5.9.13] tetraaza ciclo hexadecino] de niquel II

Se disolvieron 0.168 g (0.00025 moles) de Ni(TAAB)(CIO,), (B) en 20 ml de metanol y se
dejaron en agitacion por 20 minutos, pasado este tiempo se agregd a la primera solucién
0.3 g (0.0006659 moles) de Trieno (2) y se mantuvo en agitacion durante 20 minutos mas,
posteriormente se coloco esta solucién a reflujo durante 72 horas. Al cabo de este tiempo la
solucidn se enfrié a temperatura ambiente, se filtr6 y se purificd. Se obtuvo un polvo fino

de color negro.
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111.4.5 Material C-3

Sintesis del 1,4 fenilendiaminato de ftalocianina de cobalto (Il) al cual se refiere en
apartados posteriores como Material C-3 a partir de la reaccion entre Ftalocianina de
cobalto (I1) (C) y 1,4 Fenilendiamina (3).

% , 1.4 fenilendiaminato de ftalocianina de
CHNsCo + GHN, cobalto (IT)

Se disolvieron 0.5018 g (0.000878 moles) de Ftalocianina de cobalto (1) (C) y 0.5012 g
(0.0046 moles) de 1,4 Fenilendiamina (3) en 35 ml de agua destilada y se dejaron en
agitacion por 20 minutos, posteriormente se colocé la solucion a reflujo durante 72 horas.
Al cabo de este tiempo la solucion se enfrié a temperatura ambiente, se filtro y se purificd.

Se obtuvo un polvo fino de color azul.

111.4.6 Material D-3

Sintesis del 1,4 fenilendiaminato de ftalocianina de plomo (II) al cual se refiere en
apartados posteriores como Material D-3 a partir de la reaccién entre Ftalocianina de plomo

(1N (D) y 1,4 Fenilendiamina (3).

1.4 fenilendiaminato de ftalocianina

c‘321-116]‘\.[81") T C6H8N2 de plomo (II)

Se disolvieron 0.5020 g (0.000697 moles) de Ftalocianina de plomo (11) (D) y 0.5010 g
(0.0046 moles) de 1,4 Fenilendiamina (3) en 35 ml de agua destilada y se dejaron en
agitacion por 20 minutos, posteriormente se colocé la solucion a reflujo durante 72 horas.
Al cabo de este tiempo la solucion se enfrié a temperatura ambiente, se filtro y se purificd.

Se obtuvo un polvo fino de color azul.
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111.4.7 Material E-3

Sintesis del 1,4 fenilendiaminato de ftalocianina de hierro (1) al cual se refiere en apartados
posteriores como Material E-3 a partir de la reaccion entre Ftalocianina de fierro (I1) (E) y
1,4 Fenilendiamina (3).

1.4 fenilendiaminato de ftalocianina

G.HNgFe + CGHN, de fierro (II)

Se disolvieron 0.5018 g (0.000882 moles) de Ftalocianina de fierro (I1) (E) y 0.5014 ¢
(0.0046 moles) de 1,4 Fenilendiamina (3) en 35 ml de agua destilada y se dejaron en
agitacion por 20 minutos, posteriormente se colocé la solucion a reflujo durante 72 horas.
Al cabo de este tiempo la solucion se enfrié a temperatura ambiente, se filtro y se purificd.
Se obtuvo un polvo fino de de color verde.

111.4.8 Material F-3
Sintesis del 1,4 fenilendiaminato de ftalocianina de niquel (1) al cual se refiere en

apartados posteriores como Material F-3 a partir de la reaccion entre Ftalocianina de niquel
(1M (F) y 1,4 Fenilendiamina (3).

. 1.4 fenilendiaminato de ftalocianina
GHNgNi + GHN, de niquel (II)

Se disolvieron 0.5018 g (0.000878 moles) de Ftalocianina de niquel (I1) (F) y 0.5012 g
(0.0046 moles) de 1,4 Fenilendiamina (3) en 35 ml de agua destilada y se dejaron en
agitacion por 20 minutos, posteriormente se colocé la solucion a reflujo durante 72 horas.
Al cabo de este tiempo la solucion se enfrié a temperatura ambiente, se filtro y se purificé.
Se obtuvo un polvo fino de color blanco.

44



I11.5 Instrumentacidn para caracterizacion de Materiales Moleculares

Los espectros de infrarrojo de materiales en polvos se llevaron a cabo en un
espectrofotometro marca: Bruker modelo: Tensor 27, empleando pastillas de KBR para
muestras sélidas, en la region de 4000 a 300 cm™, con resolucién de 8 cm™.

Las micrografias de microscopia electrénica de barrido y el analisis de espectroscopia de
energia dispersa se realizaron en un microscopio electrénico de barrido marca: Leica
Cambridge modelo: Stereoscan 440 con un sistema acoplado de microanalisis (EDS AN
10000 Link Analytical), utilizando un voltaje de 20kV y una distancia focal de 25mm para
todas las muestras.

Para la espectrometria de masas los experimentos de impacto electronico se efectuaron en
un espectrometro marca: Jeol modelo: JMS-AX505HA, a 70 eV, mientras que los de
bombardeo de atomos rapidos (FAB) se realizaron en un espectrometro marca: Jeol
modelo: JMS-SX102A, operando a un voltaje de 10 Kv, con atomos de xendn de 6KeV.

I11.6 Preparacion de peliculas delgadas

111.6.1 Preparacion de sustratos

La preparacion de los sustratos sobre los que se deposita el material es de gran importancia,
debido a que se requiere un minimo nivel de impurezas que puedan afectar a las mediciones
Opticas y eléctricas en los Materiales Moleculares; los apartados 111.6.1.1 a 111.6.1.4 indican
la aplicacion de cada sustrato y el método seguido para su preparacién previa al depésito.

111.6.1.1 Sustrato contacto-conductor de 6xido de indio

El sustrato contacto-conductor de éxido de indio es utilizado para pruebas de Optica no
lineal en Materiales Moleculares. Debido a la limpieza con la que son provistos por el
fabricante y a la delicadeza de la pelicula de 6xido de indio, su preparacion se realizé en
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tres pasos, a) corte del material en rectangulos de 1 cm de ancho por 2.5 cm de largo, b)
remocion de los posible restos del corte mediante soplado con pistola de nitrégeno, c)
prueba de conductividad eléctrica con multimetro para verificar el lado sobre el que se
encontraba la pelicula de éxido de indio.

111.6.1.2 Sustrato obleas de silicio

Los sustratos de obleas de silicio son utilizados para mediciones de espectrometria
infrarroja, microscopia de fuerza atdmica y elipsometria. Su preparacion fue realizada en
tres pasos, a) corte del material en rectangulos de 1 cm de ancho por 2.5 cm de largo, b)
enjuague en “solucion P” durante cuatro minutos para remover el 6xido silicio formado en

la superficie de la oblea c) secado mediante soplado con pistola de nitrogeno.

111.6.1.3 Sustrato vidrio corning 7059

Los sustratos de vidrio corning 7059 son utilizados para mediciones de espectrometria
ultravioleta-visible, perfilometria y difraccion de rayos X. Su preparacion fue realizada en
tres pasos, a) corte del material en rectangulos de 1 cm de ancho por 2.5 cm de largo, b)
seis lavados ultrasonicos; se comenzd con un lavado de cinco minutos con los sustratos
sumergidos en triclorometano, se retird el triclorometano y se sumergieron en acetona y se
hizo otro lavado de cinco minutos; este procedimiento se llevo a cabo seis veces alternando
entre triclorometano y acetona, finalmente se hizo un lavado con metanol para eliminar
cualquier traza de grasa o0 agentes externos, c¢) secado mediante soplado con pistola de

nitrégeno.

111.6.1.4 Sustrato vidrio corning 7059 con electrodos de cromo

Los sustratos de vidrio corning 7059 con electrodos de cromo son utilizados para
mediciones eléctricas de corriente contra voltaje por el método de dos puntas. La
preparacion del vidrio corning 7059 fue hecha como se describié en el apartado 111.6.1.3 y

46



el deposito de los electrodos de cromo sobre el vidrio fue hecho mediante el método de

evaporacion a bajas presiones descrito en el apartado 111.6.3

111.6.2 Evaporacién de peliculas delgadas

La evaporacion de los Materiales Moleculares fue hecha con la misma metodologia para
todos los compuestos sintetizados, y el depdsito fue simultaneo en todos los sustratos. El
método de evaporacion térmica al alto vacio seguido para este trabajo, se describe a

continuacion.

La evaporacion se llevo a cabo en un equipo de alto vacio con las siguientes caracteristicas:
1) Céamara de alto vacio con campana de cristal.
2) Bomba difusora.
3) Bomba mecanica.
4) Crisoles de tungsteno.
5) Fuente eléctrica trifasica 24 voltios y 10 amperes temperatura de trabajo maxima de
900 °C.

6) Vacio maximo alcanzado 1 x 10 Tors.

La figura 3.1 muestra un esquema de la evaporadora de alto vacio.

Vilvula de admision
—®— Camara de
evaporacio;
Valvula de
«— alto vacio
Trampa de
i 3 nitrégeno
Valhvula de ><
Vacio primario Bomba
difusora
L1
1
Bomba
mecanica

Figura 3.1 Esquema de componentes basicos evaporadora de alto vacio

47



La preparacion de las peliculas se llevd a cabo en siete instrucciones, y se repitio el

procedimiento para cada material.

1)

2)

3)
4)

5)

6)

7)

Limpieza de la camara de vacio y colocacion del Material Molecular en el crisol de
tungsteno.

Posicionamiento de los sustratos con un angulo de no més de 20° con respecto a la
normal de salida del crisol.

Realizar vacio primario mediante la bomba mecénica.

Después de alcanzado vacio primario, crear un alto vacio mediante la bomba
difusora.

Al alcanzar vacio de 1 x 10™ Tors, encender la fuente eléctrica y aumentar el
amperaje lentamente.

Supervisar que se llevara a cabo la evaporacion mediante los medidores de presién
y visualmente, al detectar depo6sito sobre los sustratos.

Apagar la fuente eléctrica, y después de un tiempo para permitir el enfriamiento,

permitir la entrada de aire para retirar los sustratos.

111.6.3 Preparacion de peliculas delgadas para mediciones eléctricas por el método de

dos puntas

Tanto la correcta colocacion de los electrodos como la preparacion adecuada de la pelicula

para la medicion eléctrica, son de relevante importancia para tener certeza en la

confiabilidad de los pardmetros obtenidos, que resultard en un célculo correcto de la energia

de activacion eléctrica.

El deposito de cromo se realiza con el fin de que estos electrodos sean utilizados como

punto de anclaje para la colocacion de los dos puntos utilizados por este método de

medicion eléctrica; ya que la colocacion de los dos puntos directamente sobre la pelicula

del material, ademas de ser mas complicada y fragil, no proporciona una alta confiabilidad

en los parametros medidos.
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Utilizando vidrio corning 7059 limpio (apartado 111.6.1.3) se realizd un deposito de cromo
con el fin de utilizarlo como electrodo en la pelicula delgada del Material Molecular; el
deposito de cromo se llevd a cabo siguiendo la metodologia descrita en el punto 111.6.2
utilizando adicionalmente un sistema de control que monitoreaba el espesor de la pelicula

de cromo depositada en tiempo real.

Para obtener depdsito de cromo en forma de electrodos en el sustrato de vidrio corning, se
coloco en una rejilla con el fin de tener un &rea definida en donde el cromo no se
depositara. La figura 3.2 muestra un esquema de la colocacion y la evaporacion del cromo

sobre el vidrio corning

Sustrato
Vidrio corning 7059

Cromo

WA~

Figura 3.2 Esquema del depdsito de electrodos de cromo sobre vidrio

Posterior al depdsito de cromo, se depositd la pelicula del Material Molecular como se
indica en el apartado 111.6.2 y se continud con la colocacion de los alambrillos en los
electrodos de cromo; para este punto se utilizo pintura de plata que pega los alambrillos de
cobre sobre el cromo, cabe destacar que la combinacién de cromo-plata-cobre no afecta en
las mediciones, dado que la pelicula es mucho menos conductiva que estos tres materiales
utilizados como electrodos. La configuracion final de la pelicula con electrodos, preparada

para mediciones I-V es mostrada en la figura 3.3.
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Electrodos unidos a los
alambres mediante
pintura de plata

Pelicula delgada
Material Molecular

Depdasito de
" ey cromo

Vidrio corning
7059

Figura 3.3 Configuracion final de la pelicula con electrodos preparada para mediciones I-V

I11.7 Instrumentacion para caracterizacion de peliculas delgadas de

Materiales Moleculares

Los espectros de infrarrojo de materiales en peliculas delgadas se llevaron a cabo en un
espectrofotometro marca: Nicolet modelo: 205, empleando como sustrato obleas de silicio,

en la regién de 4000 a 300 cm™, con resolucién de 8 cm™.

Las micrografias de fuerza atdmica se llevaron a cabo en un microscopio de fuerza atomica
marca: Jeol modelo: JSPM-4210 con modo de trabajo: Tapping (AFM) y punta NSCIS

(non-contact silicon cantilevers).
Los espectros de ultravioleta-visible de peliculas delgadas fueron hechos en un
espectrofotometro marca: Unicam modelo: UV300, empleando como sustrato vidrio

Corning 7059, en la region de 190 a 1100 nm, con resolucion de 0.5 nm.

La perfilometria se llevo a cabo en un perfilometro marca: Dektak modelo: 11A, empleando

como sustrato vidrio Corning 7059.
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La elipsometria se llevo a cabo en un elipsémetro marca: Gaertner Scientific Corporation
modelo: L117, con laser He-Ne operando a 630nm, empleando como sustrato obleas de

silicio.

El andlisis por difraccion de rayos X fue hecho por la técnica de 6-26 con un difractdmetro
marca: Siemens modelo: D500 usando radiacion Cu Kol (A=0.15405 nm), empleando
como sustrato vidrio Corning 7059

Las mediciones de conductividad eléctrica por el método de las dos puntas fueron hechas
en un sistema automatizado mediante una interfaz IEEE 488 (GPIB) que controla tanto una
fuente de voltaje DC (Keithley K-230) como un picoamperimetro (Keithley K-485). La
adquisicion de datos para I-V se realiz6 mediante un programa elaborado por el Dr. J
Fandifio en el software LabView ® para Windows, con el cual se almacenan los datos en la

PC para su procesamiento [29].
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

1VV.1 Introduccion

Para exponer y discutir los resultados obtenidos en este trabajo se plantean dos diagramas
de flujo, el primero de ellos representa el proceso llevado a cabo para obtener los
Materiales Moleculares en polvo y los resultados obtenidos de su caracterizacion (figura
4.1), el segundo muestra el proceso seguido para la preparacion de peliculas delgadas de los
Materiales Moleculares y su caracterizacion (figura 4.2). Estos diagramas permiten un
seguimiento de cada una de las etapas del proceso asi como la informacion relevante que

esta otorgue.

Sintesis de aceptores Sintesis de donadores
inorgdnicos organicos
I l
+
Caracterizacion
Espectroscopia IR
¥
Sintesis de Materiales Moleculares Sintesis de Materiales Moleculares
Familia Ftalocianina Familia Schiff-metal (I)
[ l ]
Caracterizacion
Espectroscopia IR
[
Caracterizacion Caracterizacion
(MEB) (EED)
-
Caracterizacion
Espectrometria de masas

Figura 4.1 Diagrama de flujo Materiales Moleculares en polvos
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Acorde con la figura 4.1 la primera etapa consiste en la sintesis tanto de aceptores
inorganicos como de donadores organicos, seguida de una caracterizacion por
espectroscopia IR para identificar bandas de interés y relacionarlas con las bandas
reportadas en la literatura. Los donadores y aceptores sintetizados sirven como precursores
para la sintesis de Materiales Moleculares de la familia Schiff-Metal (11). A la par son
sintetizados los Materiales Moleculares de la familia de las Ftalocianinas; posteriormente
ambas familias son sometidas a una caracterizacion por espectroscopia IR con el fin de
identificar las bandas de interés y compararlas con las bandas en precursores; si los
materiales presentan bandas caracteristicas de los grupos funcionales se procede a
caracterizacion por microscopia electronica de barrido (MEB) y espectroscopia de energia
dispersa (EED), para determinar la morfologia del material y conocer su composicion
quimica. Finalmente se lleva a cabo la caracterizacion por espectrometria de masas, que

permite la obtencién del peso molecular del Material Molecular sintetizado.

Preparacion de sustratos
-
2
Evaporacion de peliculas
delgadas
p 4
-
~
Caracterizacion
Espectroscopia IR
= -
+
N\
Caracterizacion
(ME4)
A | 7
- -
Caracterizacion Caracterizacion
Espectroscopia UV-Vis v
[ |
2 v

Caracterizacion Caracterizacion
Perfilometria Elipsometria

!

Caracterizacion |

Difraccion de rayos X

Figura 4.2 Diagrama de flujo Materiales Moleculares en peliculas delgadas
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Por otro lado y de acuerdo con la figura 4.2 el proceso comienza por la preparacion de los
sustratos y el deposito de las peliculas delgadas de los Materiales Moleculares; los
materiales que hayan sido depositados se someten a caracterizacion por espectroscopia IR 'y
posteriormente se lleva a cabo una comparacion con las bandas de los materiales antes del
depdsito con el fin de determinar si existe alguna degradacion del compuesto debido a la
evaporacion. En el caso de que no haya sido posible el deposito del material en pelicula
delgada, entonces se realiza un analisis de las posibles causas por las cuales no hubo

evaporacion.

Con las peliculas delgadas depositadas sobre las obleas de silicio se lleva a cabo
caracterizacion por microscopia de fuerza atomica (MFA) con el fin de conocer la
apariencia y rugosidad de la pelicula. Después de la caracterizacion por MFA, se realiza en
paralelo caracterizaciones de espectroscopia UV-Vis e |-V para obtener los parametros
necesarios para el calculo de energias de activacion éptica y eléctrica respectivamente; en
seguida se llevan a cabo caracterizaciones por perfilometria y elipsometria que
proporcionaran el espesor de pelicula, necesario para los calculos de energias de activacion,
ademés de obtener el indice de refraccion del material. Por dltimo se realiza la
caracterizacion por difraccion de rayos X, para conocer cualquier indicio de cristalinidad en
las peliculas.

IV.2 Materiales Moleculares en polvos

1VV.2.1 Espectroscopia IR

Las bandas importantes en los compuestos sintetizados fueron asignadas por comparacion
con los reactivos de inicio; los incisos 1V.2.1.1 a IV.2.1.8 muestran una tabla comparativa
entre las bandas importantes de cada reactivo y una breve explicacion de porque esas

bandas otorgan informacion de interés.

Los incisos 1V.2.1.1 a 1V.2.1.4 describen los materiales sintetizados de la familia Schiff-
metal (I1), en esta familia segin Sanchez M.E. [1] se puede comprobar la efectividad en la
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sintesis mediante la identificacion de las cuatro bandas de absorcion asignadas a las
vibraciones de los bencenos ortodisustituidos, ademas de una sefial proveniente del enlace
azometino; en adicion a estas sefiales se debe de notar una ausencia de sefales
pertenecientes al perclorato o nitrato segin el macrociclo que esté siendo usado. Por otro
lado las bandas importantes de los donadores usados son descritas por Moya M. M. [42] y

se busca que haya una existencia de estas en el material sintetizado.

La familia de los materiales sintetizados a partir de Ftalocianinas se encuentra descrita en
los incisos 1V.2.1.5 a 1V.2.1.8; para esta familia se busca la identificacion de bandas
importantes que describan la Ftalocianina, para el infrarrojo medio estas bandas son: (cm™)
3500-2500 y en infrarrojo lejano las de mayor relevancia son: (cm™) 1696, 1613, 1586,
1521, 1330, 1281, 1246, 1189, 1149, 1090, 1050, 944, 848, 782, 773 y 742, con algunas
variaciones dependiendo el ién metélico central. En adicién a ello se buscan bandas
importantes presentes en la amina bidentada 1,4 Fenilendiamina, estas sefiales son las
siguientes: (cm™) 3663, 3429, 3354, 3214, 3010, 2930, 2627, 1929, 1839, 1705, 1621,
1601, 1557, 1467, 1312, 1176, 1154, 1053, 1028, 996, 881, 754, 620 y 5209.

1V.2.1.1 Material A-1

Las bandas caracteristicas de los cuatro bencenos ortodisustituidos son: (cm™) 1614, 1588,
1496, 1443; las cuales fueron identificadas en el Material A-1, en adicion se localizé la
sefial 1562 cm™ perteneciente al enlace azometino; por otra parte se not6 la ausencia de las
bandas nitrato que son: (cm™) 832, 1360 y 1387. Finalmente por parte del donador se
observaron algunas de las bandas importantes reportadas por Moya M. M. [42]. La tabla 4.1
muestra la comparacion entre los reactivos de inicio y el Material A-1, en esta tabla
también quedan reportadas las bandas que son de interés para este material sintetizado.

Comparacion nimero de onda Material A-1 con precursores

(tetrabenzo [b,f,i,n] [1,5,9,13]

tetrazacielohexadecino) Nitrato
Material A-1 de Cobre 11 azahexa-1,3,5-trieno

1-trifluorometansulfonil-6-alilamino-1-

1608 1613 1631
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1587 1588

1562 1562 1560
1490 1491

1442 1443

1396 1384

1316 1360

1160 1151
1093 1093
923 922

867 870
825 831

Tabla 4.1 Comparacién de niameros de onda de Material A-1 con precursores

1V.2.1.2 Material A-2

Las bandas caracteristicas de los cuatro bencenos ortodisustituidos son: (cm™) 1614, 1588,
1496, 1443; las cuales fueron identificadas en el Material A-2, también se identifico la
sefial de 1562 cm™ perteneciente al enlace azometino y no se encontraron las sefiales de
nitrato: (cm™) 832, 1360 y 1387. Por parte del donador se observaron algunas bandas
importantes reportadas por Moya M. M. [42]. La tabla 4.2 muestra la comparacion entre
precursores y el Material A-2, en esta tabla también quedan reportadas las bandas que son

de interés para este material sintetizado.

Comparacion nimero de onda Material A-2 con precursores
(tetrabenzo [b,f,i,n] [1,5,9,13] 1-trifluorometansulfonil-3-[4°-(1’-
Material A-2 tetrazacielohexadecino) Nitrato | trifluorometanesulfonil)-1’,4’-dihidropiridinil]-6-
de Cobre Il alilamino-1-azahexa-1,3,5-trieno
1610 1613 1608
1588 1588
1563 1562 1560
1493 1491
1444 1443
1394 1384
1297 1360
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1073 1074
1032 1033
924 922
870 831
599 597

Tabla 4.2 Comparacién de niameros de onda de Material A-2 con precursores

1V.2.1.3 Material B-1

Las bandas que describen a los cuatro bencenos ortodisustituidos son: (cm™) 1614, 1589,
1497, 1443; estas sefiales fueron observadas con pequefias variaciones en el Material B-1 lo
que da evidencia de la presencia del macrociclo del aceptor, también se identifico la sefial
de 1568 cm™ perteneciente al enlace azometino y no se encontraron las sefiales del
perclorato: (cm™) 1091, 624. Las bandas importantes reportadas por Moya M. M. [42] para
el precursor organico fueron observadas en el Material B-1. La tabla 4.3 muestra la
comparacion entre precursores y el Material B-1, en esta tabla también se muestran las
bandas de mayor interés para este material sintetizado.

Comparacion nimero de onda Material B-1 con precursores
e TR T 1-trifluorometansulfonil-6-
Material B-1 | tetrazacielohexadecino) Perclorato de Niquel II alilamino-1-azahexa-1,3,5-trieno
1616 1620
1591 1591
1568 1568
1560 1560
1495 1495
1442 1446
1313 1315
1149 1151
1080 1091
1029 1028
870 870
673 624

Tabla 4.3 Comparacién de nimeros de onda de Material B-1 con precursores
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1V.2.1.4 Material B-2

Para el Material B-2 fueron encontradas las bandas que describen a los cuatro bencenos
ortodisustituidos: (cm™) 1614, 1589, 1497, 1443; y se tiene una evidencia de la presencia
del macrociclo del aceptor, ademas de que se pudo identificar la sefial de 1568 cm™
perteneciente al enlace azometino y no se encontraron las sefiales del perclorato: (cm™)
1091, 624. Las bandas importantes reportadas por Moya M. M. [42] para el precursor
organico también fueron observadas en el Material B-2. La tabla 4.4 muestra la
comparacion entre precursores y el Material B-2, en esta tabla quedan reportadas las bandas
de mayor interés para este material sintetizado.

Comparacion nimero de onda Material B-2 con precursores

(tetrabenzo [b,f,i,n] [1,5,9,13]
tetrazacielohexadecino) Perclorato de | 1-trifluorometansulfonil-3-[4’-(1’-trifluorometanesulfonil)-
Material B-2 Niquel 11 1’ ,4’-dihidropiridinil]-6-alilamino-1-azahexa-1,3,5-trieno
1614 1620
1591 1591
1570 1568
1557 1560
1489 1495
1446 1446
1376 1091
1080 1076
858 860
661 624
595 597

Tabla 4.4 Comparacién de nameros de onda de Material B-2 con precursores

1V.2.1.5 Material C-3

Después de llevar a cabo el analisis en el espectrograma del Material C-3 se localizaron
sefiales en el infrarrojo medio que son provenientes de la Ftalocianina; por otra parte en la

huella digital del espectrograma (infrarrojo lejano) se encontraron sefiales de importancia
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provenientes de las materias primas, Ftalocianina y 1,4 Fenilendiamina. La tabla 4.5

muestra la comparacion entre precursores y el Material C-3, ademas en esta misma tabla

quedan reportadas las bandas de mayor interés para el material sintetizado.

Comparacion nimero de onda Material C-3 con precursores

Material C-3

Ftalocianina de Cobalto (I1)

1,4 Fenilendiamina

3373

3196

3329

1868

1861

1748

1748

1607

1608

1311

1313

1264

1263

1166

1164

1126

1128

925

928

Tabla 4.5 Comparacién de nimeros de onda de Material C-3 con precursores

1V.2.1.6 Material D-3

Para el Material D-3 se localizaron sefiales en el infrarrojo medio provenientes de la

Ftalocianina; por otra parte en el infrarrojo lejano se observaron sefiales de importancia

provenientes de las materias primas. En la tabla 4.6 se muestra la comparacién entre

precursores y el Material D-3, también quedan reportadas las bandas de mayor interés para

el material sintetizado.

Comparacion nimero de onda Material D-3 con precursores

Material D-3

Ftalocianina de Plomo (1)

1,4 Fenilendiamina

3373

3303

3196

3008

2363
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1396 1396
1 1113
1058 1056
s61 862
721 720
514 >14

Tabla 4.6 Comparacién de nimeros de onda de Material D-3 con precursores

1V.2.1.7 Material E-3

Posterior al analisis en el espectrograma del Material E-3 fueron identificadas sefiales en el
infrarrojo medio pertenecientes a la Ftalocianina; en el infrarrojo lejano se encontraron
sefiales de importancia pertenecientes a ambas materias primas la Ftalocianina y la 1,4
Fenilendiamina. La tabla 4.7 muestra la comparacion entre las materias primas y el

Material E-3; las bandas de mayor interés para el material sintetizado quedan también

reportadas.
Comparacion nimero de onda Material E-3 con precursores
Material E-3 Ftalocianina de Fierro (I1) 1,4 Fenilendiamina
3315
3155
2781
2583
1714 1715
1616 1610
1290 1290
1092 1091
949 947
912 914

Tabla 4.7 Comparacién de nimeros de onda de Material E-3 con precursores
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1V.2.1.8 Material F-3

Posterior al andlisis en el espectrograma del Material F-3 fue imposible la identificacion de
sefiales en el infrarrojo medio pertenecientes a la Ftalocianina ya que en ningin momento
se mostraron picos bien definidos en esta region; por otra parte en el infrarrojo lejano se
encontraron sefiales correspondientes a ambas materias primas, la Ftalocianina y la 1,4
Fenilendiamina. La tabla 4.8 muestra la comparacion entre las materias primas y el
Material F-3. Cabe resaltar que no fueron obtenidas sefiales del infrarrojo medio que dieran
evidencias solidas de que el macrociclo Ftalocianina se encuentrara presente después de la
reaccion y es muy posible que debido a esto en el Material F-3 se muestre la ausencia del

color azuloso caracteristico de esta familia de materiales

Comparacion nimero de onda Material F-3 con precursores

Material F-3 Ftalocianina de Niquel (I1) 1,4 Fenilendiamina
2607 2602
1630 1631
1606 1608
1516 1523
1400 1400
1328 1329
969 969
934 935
748 749
700 700

Tabla 4.8 Comparacién de nimeros de onda de Material F-3 con precursores

1VV.2.2 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

En este apartado se ven las micrografias resultantes de la caracterizacion por MEB vy se
hace un analisis descriptivo de la morfologia observada en cada material, todas las
micrografias fueron tomadas a mil aumentos (1000x) y las medidas son de 166 por 76 um
que proporciona un &rea de estudio de 0.012616 mm?. Cabe destacar que para llevar a cabo

un mejor analisis de la morfologia, se obtuvieron micrografias a diferentes aumentos del
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mismo material. Es evidente que a partir de las micrografias MEB a 1000X resultaria
imposible determinar si el Material Molecular sintetizado es un amorfo o si presenta alguna
cristalinidad pero estudios previos en los precursores de estos materiales [1] han dado
suficiente evidencia para intuir una nula cristalinidad; sin embargo es incluido un estudio
de rayos X (apartado 1V.3.4) con el fin de confirmar que todos los materiales sintetizados

son amorfos.

1V.2.2.1 Material A-1

Figura 4.3 Micrografia MEB de Material A-1 a 1000x

Dado que se obtiene una micrografia del material A-1 generada por MEB, se puede decir
que el material presenta conductividad. Las caracteristicas principales mostradas en las
micrografias indican que el material estd compuesto por cumulos de particulas pequefias,
todas ellas con morfologia irregular, ademas se observa que no existe algin apilamiento
periédico o que en alguna seccion pudiera ser regular. Se distinguen tanto valles como
crestas en la micrografia a 1000x lo que es interpretado como gran rugosidad en la muestra;
por otra parte los acercamientos a 3000x y 6000x permiten observar una seccion del

material en una cresta y se observa que las particulas que estan formando los cimulos en la
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muestra son planas y solidas y aparentemente no son formadas a partir de elementos aun

mas pequefios.

1V.2.2.2 Material A-2

Figura 4.4 Micrografia MEB de Material A-2 a 1000x

Debido a que se obtiene micrografia en el MEB el Material A-2 puede ser clasificado como
conductivo. Las principales caracteristicas mostradas en las micrografias obtenidas,
muestran una estructura formada a partir de elementos con formas cubicas regulares e
irregulares en algunos casos; se puede apreciar que estos elementos cubicos son formados
con lo que parecieran ser l&minas sobre puestas y aunque no se presenta una uniformidad
en el tamafio si se puede ver que siguen el mismo patron en cuanto a la geometria de
formacion. El ordenamiento de las “ld&minas” que forman los elementos cubicos se aprecia
regular, debido a que se ordenan siempre una sobre otra; por otra parte no se observa un
ordenamiento de los elementos clbicos en el material ni en ninguna seccion del mismo. En
las micrografias a 5000x y 10000x se confirma la existencia de estas laminillas que formar

las estructuras rectangulares y se identifica que en las superficies de los cubos no se

63



encuentran algunos otros elementos mas pequefios que pudieran estar forméandolos y sean
identificables.

1V.2.2.3 Material B-1

Figura 4.5 Micrografia MEB de Material B-1 a 1000x

Al obtener micrografia del Material B-1, se puede clasificar a éste como un material
conductor. La caracteristicas micro estructurales observadas en las micrografias MEB para
el Material B-1 son basicamente la aparicién de dos elementos formadores del material, el
primero y mas notorio son fibras en forma cilindrica y entre ellas se aprecian también
pequefios grumos de material, algunos de forma esférica y otros mas alargados dando
nuevamente la apariencia de fibras pero de menor longitud; en ninguna seccion de estudio
se puede apreciar que exista algun arreglo periodico de las particulas formadoras, pero por
otra parte sus geometrias son muy parecidas entre ellas. Se observan valles y crestas muy
ligeros en la morfologia del material por lo cual no presenta una gran rugosidad; por otra
parte los acercamientos a 3000x y 6000x permiten observar una seccion del material en
donde se pueden identificar las particulas cilindricas en forma de fibras y se aprecia

64



suavidad en su perimetro por lo que aparentemente no son formadas a partir de elementos

aun mas pequerios.

1V.2.2.4 Material B-2

Figura 4.6 Micrografia MEB de Material B-2 a 1000x

La obtencién de micrografias del Material B-2 es un indicativo de conductividad presente
en el material. Las principales caracteristicas mostradas en las micrografias obtenidas,
muestran una estructura formada a partir de elementos con formas esféricas irregulares en
tamarfio y sin un ordenamiento que pudiera ser periodico en alguna parte de la muestra; se
observan valles y crestas muy pequefios lo que da un indicativo de una muy baja rugosidad
de la muestra. En las micrografias a 3000x y 6000x se puede apreciar que los elementos
esféricos no son formados por algunos otros y se vuelven a observar que estos cimulos de

particulas son de forma totalmente irregular y no se identifican patrones de repeticion.
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1V.2.2.5 Material C-3
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Figura 4.7 Micrografia MEB de Material C-3 a 1000x

Se pudieron obtener micrografias del Material C-3 por lo que es clasificable como material
conductor. En la micrografia a 1000x se observa que la muestra cuenta con una superficie
plana y con lo que parecen ser dos fases, en una de las fases se aprecian capas con diversas
ramificaciones; los relieves son bajos por lo tanto se tiene poca rugosidad en la muestra. En
las micrografias a 3000x y 5000x se observa que el material esta formado por capas
superpuestas por lo que el material tiene una estructura laminar y una superficie uniforme,
por otra, parte la superficie de estas ldminas tiene apariencia lisa en algunas zonas y no se

puede distinguir que esté conformada por alguna sub-particula.
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1V.2.2.6 Material D-3

Figura 4.8 Micrografia MEB de Material D-3 a 1000x

Se lograron micrografias del Material D-3 por lo tanto existe conductividad en el material.
La micrografia a 1000 aumentos muestra que el material parece estar compuesto por
pequefios granos que se asemejan a agujas; las geometrias encontradas en estos granos son
bien definidas y en su mayoria cilindricas, aunque no del mismo tamafio. Algunas de estas
particulas muestran una cierta orientacion, pero en realidad el arreglo de las mismas no es
periodico; en cuanto a valles y crestas la morfologia del material es muy pareja y no
muestra una gran rugosidad. Por otro lado en los acercamientos a 3000x y 5000x se puede
observar que estos mismos granos en formas de agujas no se encuentran formados por

alguna otra particula, todos son suaves y lisos en sus perimetros.
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1V.2.2.7 Material E-3

“a . bod ey o

Figura 4.9 Micrografia MEB de Material E-3 a 1000x

Se obtuvieron micrografias del Material E-3 por lo que puede clasificarse a grandes rasgos
como un material conductivo. En la micrografia a 1000x se puede ver que el material esta
compuesto por granos, que por lo general tienen formas redondas y suaves; las geometrias
encontradas en los granos son en su mayoria redondas, aunque también estan presentes
algunos otros, de diversas formas caprichosas. Se distinguen también algunas
superposiciones de los granos y en zonas muy pequefias orientaciones periddicas, lo que
pudiera ser tal vez un arreglo de corto alcance. La morfologia del material es muy pareja y
no muestra una gran rugosidad. Por otro lado en los acercamientos a 3000x y 5000x se
puede observar una estructura laminar ya que se aprecian superposiciones de granos,
finalmente es importante mencionar que no se distingue que estos granos estén formados

por algunas otras particulas mas pequefias en su interior.
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1V.2.2.8 Material F-3

.5 ’ o

Figura 4.10 Micrografia MEB de Material F-3 a 1000x

Se hizo MEB para el Material F-3 y se lograron obtener diversas micrografias por lo tanto
es material es clasificable como conductivo. Las caracteristicas principales mostradas en las
micrografias son que el material estd compuesto por cimulos de particulas pequefias, todas
ellas con geometrias irregulares y caprichosas; no existe alguna periodicidad en el material
ni en la geometria de las particulas que lo forman o en su acomodamiento. En la
micrografia a 1000x se pueden apreciar diversos relieves indicativos de una alta rugosidad
de la muestra; por otra parte los acercamientos a 3000x y 5000x permiten observar una
seccion del material en donde se observa que las particulas que estan formando los cimulos
en la muestra son planas, sélidas y que aparentemente no son formadas a partir de

elementos aun mas pequefos.
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1VV.2.3 Espectroscopia de Energia Dispersa (EED)

Se analizaron los espectrogramas de EED para localizar los elementos de interés que
pudieran estar presentes en cada material sintetizado; se busca una relacién entre elementos
gue componen a los precursores y los que se encuentran en los Materiales Moleculares
sintetizados, una primera interpretacion del porqué la presencia o ausencia de elementos en
los Materiales es incluida, todos los espectrogramas de EED se encuentran en el apéndice
A.

1V.2.3.1 Material A-1

El Material A-1 se encuentra formado a partir de CygHzoNsOsCu + CgH11N2SO,F3. Se
buscan elementos representativos de cada reactivo, que son principalmente el cobre, azufre
y fluor. Posterior al analisis del espectrograma se encuentra presencia de los siguientes

elementos: carbono, nitrégeno, oxigeno, cobre, azufre y cloro en mayores cantidades.

La presencia del carbono era esperada debido a que tanto el donador como el aceptor tienen
en sus respectivas moléculas un gran nimero de carbonos; el mismo fenémeno sucede con
el nitrogeno y el oxigeno ya que estos dos elementos se encuentran en ambas moléculas. La
existencia de cobre en el compuesto da un indicativo que no se perdié este elemento y que
muy seguramente sigue coordinado como estaba en la molécula del aceptor antes de la
reaccién; por su parte se encuentra una significativa cantidad de azufre proveniente del
donador, pero no se encuentra ninguna sefial de fluor debido a que el nimero atémico

minimo detectable por esta técnica es de 10 mientras que el fluor es nimero atomico 9.

Finalmente se encuentra el cloro, que puede explicarse debido al lavado del material con

agua corriente.
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1V.2.3.2 Material A-2

El Material A-2 se forma a partir de CysH20NsOsCu + CigH20N2S,04Fs. Se buscan
elementos representativos de cada reactivo, que nuevamente son el cobre, azufre y fluor.
Posterior al andlisis del espectrograma se encuentra la existencia de los siguientes

elementos: carbono, nitrégeno, oxigeno, azufre, cloro y cobre en mayores cantidades.

La presencia del carbono, nitrégeno y oxigeno era esperada debido a que tanto el donador
como el aceptor tienen ambos un en sus respectivas moléculas un gran nimero de estos tres
elementos. Por otra parte, la existencia de cobre, indica que esté no se perdid en la reaccién
y pudiera ser que siga coordinado como estaba en la molécula del aceptor antes de la
reaccion por reflujo; también es identificada una considerable cantidad de azufre
proveniente del donador, y nuevamente no se identifica el fluor debido a las restricciones

de la técnica

Por altimo y al igual que en Material A-1, se encuentra cloro que se debe al lavado del

material con agua corriente.

1V.2.3.3 Material B-1

El Material B-1 se encuentra formado a partir de CgHzoN4Cl,0gNi + CoH11N2SO,F3. Por lo
que se buscan elementos representativos de cada reactivo, principalmente el niquel, azufre
y fluor. Posterior al analisis del espectrograma se encuentra la presencia de los siguientes
elementos: carbono, nitrogeno, oxigeno, niquel, silicio, azufre y cloro en cantidades

significativas.

La presencia del carbono, nitrégeno y oxigeno una vez mas era esperada debido a las altas
concentraciones de estos tres elementos en donador y aceptor. Se identifica alta presencia
de niquel la cual otorga indicios de que éste no se perdié y probablemente siga coordinado

como en el reactivo antes de la reaccion. Se identifico nuevamente el azufre.
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Se identifican dos elementos extrafios, cloro y silicio; el primero es facilmente relacionable
con el uso de agua corriente en el lavado del material, en tanto que el silicio es atribuible a
una impureza debido a que se utilizo grasa silicona en las uniones entre los matraces para

llevar a cabo el reflujo.

1V.2.3.4 Material B-2

El Material B-2 se encuentra formado a partir de C2sH20N4Cl,OgNi + C16H20N2S,04Fs. L0oS
elementos representativos buscados, correspondientes a cada reactivo son principalmente el
niquel, azufre y fluor. Posterior al analisis se encontrd la presencia de los siguientes
elementos: carbono, nitrogeno, oxigeno, niquel, silicio, azufre y cloro en cantidades

significativas.

La presencia del carbono, nitrdgeno y oxigeno es esperada ya que existen altas
concentraciones de estos tres elementos en donador y aceptor. Se identificaron diversos
isétopos de niquel lo que da evidencia de que éste no se perdid y es probable que siga
coordinado como en el reactivo antes de la reaccion. Se encuentra nuevamente presente una

gran cantidad de azufre.
Se identifican dos elementos extrafios, cloro y silicio; el primero es facilmente relacionable
con el uso de agua corriente en el lavado del material; por otra parte el silicio se atribuye al

uso de grasa silicona en las uniones entre los matraces para llevar a cabo el reflujo.

1V.2.3.5 Material C-3

El Material C-3 esta formado a partir de C3,H16NsCo + CgHgN,. El elemento representativo
buscado es el cobalto ademas de indicios de carbono y nitrogeno presentes en ambos
reactivos. Posterior al analisis se encontrd la presencia de los siguientes elementos:

carbono, nitrégeno y cobalto en cantidades significativas.
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La presencia del carbono y nitrogeno era ya esperada dado que las dos moléculas
precursoras estan formadas por grandes cantidades de estos elementos. Por otro lado es
evidente la presencia de una considerable cantidad de cobalto lo que indica que el elemento
pudiera seguir coordinado en la molécula del aceptor como sucedia antes de la reaccion. Es
importante repetir que se encontraron cantidades importantes de carbono y nitrégeno pero a
pesar de ello y debido a la presencia de estos elementos en los dos reactivos es dificil e
incluso arriesgado hacer algun comentario que pudiera explicar la interaccion se pudiese

estar llevando a cabo entre el donador y aceptor.

Es de importancia mencionar que no se encontré algun elemento extrafio o inesperado en el

andlisis de espectrograma.

1V.2.3.6 Material D-3

El Material D-3 esta formado a partir de Cs;H16NgPb + CgHgN,. El elemento representativo
buscado es el plomo ademas de indicios de carbono y nitrogeno presentes en ambos
reactivos. Posterior al analisis se encontrd la presencia de los siguientes elementos:

carbono y plomo.

La presencia del carbono era esperada dado que las dos moléculas precursoras estan
formadas por este elemento. El plomo es encontrado en abundancia en el espectro y como
antes se ha mencionado con elementos metalicos, esto da un indicio de que el plomo no se
ha perdido y puede que siga coordinado como sucedia antes de la reaccion. Por otra parte y
a pesar de la existencia de carbono es nuevamente arriesgado algun intento de explicacion
con respecto a la interaccion aceptor-donador dada la presencia de este elemento en los dos

reactivos.

Finalmente es de interés mencionar que no se encontr6 algun elemento extrafio o

inesperado en el analisis de espectrograma.
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1V.2.3.7 Material E-3

El Material E-3 se encuentra formado a partir de Cs;HisNgFe + CgHgN,. El elemento
representativo buscado es el hierro ademas de indicios de carbono y nitr6geno presentes en
ambos reactivos. Posterior al analisis se encontrod la presencia de los siguientes elementos:

carbono, silicio y hierro.

Se tiene presencia de carbono el cual era evidente a encontrar debido a que los dos
reactivos estan formados por este elemento. Por otra parte se encontraron en cantidades
considerables diversos isétopos de hierro el cual evidentemente no se perdié por el proceso
de reaccion pero a pesar de que seguramente el metal siga coordinado como antes de hacer
reaccionar al aceptor, los isétopos pueden ser algun indicio de que la coordinacion se haya
perdido. Nuevamente e incluso con la presencia de carbono es dificil alguna interpretacion

de la interaccion aceptor-donador.

Se identificd silicio debido a la grasa silicona usada en las uniones entre los matraces para

llevar a cabo el reflujo.

1V.2.3.8 Material F-3

El Material F-3 se encuentra formado a partir de CsHi6NgNi + CgHgNa. El elemento
representativo buscado es el niquel ademas de indicios de carbono y nitrégeno presentes en
ambos reactivos. Posterior al analisis se encontro la presencia de los siguientes elementos:

oxigeno, sodio, cloro y niquel.

De manera inexplicable no se encuentran trazas de carbono o nitrégeno que eran esperados
por la gran cantidad de estos elementos en ambos precursores. Se encontrd en cantidades
considerables el niquel, éste no se perdid por el proceso de reaccion y pudiera ser que siga
coordinado como lo estaba en el aceptor antes de llevar a cabo reaccion. Debido a la

ausencia de elementos esperados y la aparicion de algunos inesperados es muy compleja
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alguna interpretacién de la interaccidén que pudiese estarse llevando a cabo entre aceptor-
donador.

Se hicieron presentes tres elementos inesperados oxigeno, sodio y cloro; todos los
elementos inesperados estan presentes debido al agua corriente con la que se lavd el

material.

1V.2.3.9 Comparacién de resultados EED familia Schiff-metal (11)

La familia Schiff-metal (II) comprende los materiales A-1, A-2, B-1 y B-2. En los
espectrogramas de estos materiales se muestra siempre sefiales representativas de todos los
elementos presentes en los precursores, a excepcion del fluor que no permite ser detectado

por la técnica.

1V.2.3.10 Comparacién de resultados EED familia Ftalocianinas

La familia Ftalocianinas comprende los materiales C-3, D-3, E-3 y F-3. En este grupo el
donador no cambia y en las ftalocianinas lo que esta cambiando es el atomo metélico; en
los materiales C, D, E y F se encuentran elementos indicativos tanto de donador como de
aceptor pero debido a la gran similitud de elementos es dificil hacer alguna especulacion
sobre la interaccion donador-aceptor.

1VV.2.4 Espectrometria de Masas

Se llevaron a cabo las espectrometrias de masas de tal manera que, mediante la obtencion
de los pesos moleculares de los materiales sintetizados, se complemente la informacion
recabada por espectroscopia IR y espectroscopia de energia dispersa para poder dar una
conclusion de como se pudieran estar llevando a cabo las interacciones entre donador y

aceptor en los Materiales Moleculares
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1V.2.4.1 Material A-1

Después de llevar a cabo el analisis en el espectrograma del Material A-1 (Apéndice B) se
encontraron sefiales en: 262 [m/z] correspondiente al peso molecular del 1-
trifluorometansulfonil-6-alilamino-1-azahexa-1,3,5-trieno, CoH11N,SO,F3; 537[m/z]
correspondiente al peso molecular del [tretrabenzo(b,f,j,n) [1,5,9,13] tetraaza ciclo
hexadeca] de cobre Il, Cy3H20Ns03Cu; 629 [m/z] correspondiente al peso molecular de
algin nuevo material sintetizado o bien un fragmento del mismo; 709 [m/z] que podria

corresponder a una reaccion 1:1 entre el donador y el aceptor que conforman el material.

Debido a la identificacién de sefiales pertenecientes a ambos precursores, mas un par de
seflales que muestran pesos moleculares mayores al de cualquier reactivo de inicio, se
entiende que se llevo a cabo una reaccion exitosa. Ambas sefiales de mayores pesos
corresponden a una reaccion 1:1 entre el donador y el aceptor; el peso de 709 g/mol es
correspondiente a un compuesto formado por el aceptor [tretrabenzo(b,f,j,n) [1,5,9,13]
tetraaza ciclo hexadeca] de cobre Il ma&s un fragmento del donador 1-
trifluorometansulfonil-6-alilamino-1-azahexa-1,3,5-trieno que ha perdido tres atomos de
carbono que se encontraban enlazados a la amina NH, por lo que su formula condensada

queda expresada de la siguiente manera CgHsN,SO..

Con base en el anterior analisis se tiene que la reaccion 1:1 podria estarse llevando a cabo
de la siguiente manera: CagH20NsOsCu + CgH11N2SO2F3 = C34H2sN7SOsCu; el lugar por
donde se lleva a cabo la interaccion es en la pérdida del nitrato por parte del aceptor, lo que
conduce a una formula condensada del nuevo material como Cs4HsN;SOsCu. Por otra
parte el peso de 629 g/mol podria pertenecer a un compuesto formado en reaccion 1:1 del
aceptor sin el nitrato C,gH20NsO3Cu mas un fragmento del donador que ha perdido toda la
cadena de carbonos. Debido a que no se encuentra ninguna ganancia en estabilidad o
alguna tendencia que favorezca un nuevo enlace provocado por la pérdida de la cadena de
carbonos en el reactivo donador, es la sefial de 709 [m/z] la que describe de manera mas

adecuada el nuevo compuesto, en adicion a ello se presenta una mayor intensidad de esta

76



sefial en el espectrograma, por lo tanto la férmula condensada propuesta es
C34H25N7SO5CU.

1V.2.4.2 Material A-2

Posterior al analisis en el espectrograma del Material A-2 (Apéndice B) se identificaron
sefiales en: 466 [m/z] correspondiente al peso molecular del 1-trifluorometansulfonil-3-[4’-
(2’-trifluorometanesulfonil)-1°,4’ dihidropiridinil]-6-alilamino-1-azahexa-1,3,5-trieno
C16H20N2S204F¢; 537 [m/z] correspondiente al peso molecular del [tretrabenzo(b,f,j,n)
[1,5,9,13] tetraaza ciclo hexadeca] de cobre 11 C,gH20NsO3Cu; 629 [m/z] correspondiente al

peso molecular de algin nuevo material sintetizado.

Se identifican sefiales que pertenecen a ambos precursores mas una sefial que muestra un
peso molecular mayor al de cualquier reactivo de inicio, se puede decir entonces que se
tiene una reaccidon exitosa. La sefial en la que se observa un mayor peso molecular
corresponde a una reaccién 1:1 entre donador y aceptor es 629 g/mol y es posible que
pudiera pertenecer a un compuesto formado por el aceptor sin el nitrato C,gH20NsO3Cu mas
un fragmento del donador que ha perdido toda la cadena de carbonos. Se vuelve a intuir en
este material que la interaccion donador-aceptor podria estar dandose de la misma forma
que en el Material A-1, con lo que la formula condensada podria ser Co9H20NSOsCu. Sin
embargo este resultado debe considerarse con precaucion debido a que el Material
Molecular sintetizado presenta muy baja solubilidad, lo que dificulta la deteccion de
fragmentos de alto peso molecular.

1V.2.4.3 Material B-1

No fue posible llevar a cabo la espectrometria de masas debido a la nula solubilidad
presentada por el material tanto en disolventes polares como en no-polares. Sin embargo,
debido a que se estima que existe un comportamiento muy similar al del material A-1 (solo
se varia el atomo metalico central del macrociclo, de Cu a Ni) puede deducirse que la

férmula condensada del material es C34H25N7SOsNi.
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1V.2.4.4 Material B-2

No fue posible llevar a cabo la espectrometria de masas debido a la nula solubilidad
presentada por el material tanto en disolventes polares como en no-polares. Del mismo
modo que en el compuesto B-1, se puede deducir una formula basada en el comportamiento
del material A-2, por lo tanto la formula que se propone es la siguiente: CogH2oNgSOsNi

1V.2.4.5 Material C-3

Posterior al analisis en el espectrograma del Material C-3 (Apéndice B) se identificaron
sefiales en: 108 [m/z] correspondiente al peso molecular de 1,4 Fenilendiamina CgHgNjy;
571 [m/z] correspondiente al peso molecular de la Ftalocianina de cobalto (11) Cs2H16NsCo;

603 [m/z] correspondiente al peso molecular de algin nuevo material sintetizado.

Se observan los picos que pertenecen a ambos precursores mas una sefial que muestra un
peso molecular mayor al de cualquier reactivo de inicio, se puede decir entonces que se
tiene una reaccion exitosa. El pico de 603 g/mol corresponde a una reaccion 1:1 entre
donador y aceptor, y es posible que pertenezca a un compuesto formado por la Ftalocianina
de cobalto (II) mas las dos aminas NH, [1] provenientes del 1,4 Fenilendiamina
(C3s2H16NgCo + 2NHy), lo que resultaria en una formula condensada igual a C3;H20N10Co.

1V.2.4.6 Material D-3

Después de llevar a cabo el analisis en el espectrograma del Material D-3 (Apéndice B) se
encontraron sefiales en: 108 [m/z] correspondiente al peso molecular de 1,4 Fenilendiamina
CeHsNy; ademés se encontraron también diversas sefiales como 136 [m/z] y 262 [m/z]
correspondientes a fragmentos de Ftalocianina de plomo (I1). Por otra parte y debido a la
imposibilidad de colocar espectrometros en serie para la deteccion de pesos moleculares
altos, no se logra identificar la presencia de Ftalocianina de plomo (Il) con peso molecular

719 g/mol y por lo tanto es imposible la deteccion de algin compuesto nuevo que tuviera
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peso molecular mayor; de cualquier manera es probable que la reaccion se lleve como en el
Material C-3, es decir el 1,4 diaminobenceno cediendo una o dos de sus aminas a la
Ftalocianina de plomo (1) [1], y esto conduce a la estimacion de una férmula similar a la
del Material C-3, solo con la variacion del 4&tomo metélico, por lo que la formula del
material queda como: Cs;H»oN1oPb. Cabe destacar que esta familia de materiales presenta,
similar a la anterior, una baja solubilidad lo que en ocasiones dificulta la correcta

caracterizacion de material mediante espectrometria de masas.

1V.2.4.7 Material E-3

En el andlisis del espectrograma para el Material E-3 (Apéndice B) se identificaron sefiales
en: 108 [m/z] correspondiente al peso molecular de 1,4 Fenilendiamina CsHgN2; 575 [m/z]
correspondiente al peso molecular de la Ftalocianina de fierro (11) Cs;HigNgFe; 582 [m/z]

correspondiente al peso molecular de algiin nuevo material sintetizado.

Se observan las dos sefiales correspondientes a ambos precursores mas una sefial que
muestra un peso molecular mayor al de cualquier reactivo de inicio, por lo que se interpreta
que hubo una reaccion exitosa. EI peso molecular de 582 g/mol corresponde a una reaccion
1:1 entre el donador y aceptor, y es posible que pertenezca a un compuesto formado por la
Ftalocianina de fierro (II) mas una de las dos aminas NH provenientes del 1,4
Fenilendiamina que pueden estar coordinadas al atomo metalico [1]; (Cs2HisNgFe + NH) lo
que resultaria en una formula condensada igual a C3;H17NgFe. Este comportamiento en que
solo se presenta una amina es posible que se deba al gran tamafio de la Ftalocianina lo que
imposibilita a la amina bidentada a coordinarse por ambos lados y tener este compuesto
nuevo en donde solo se presenta la Ftalocianina de fierro (1) y coordinada a esta una

amina.

1V.2.4.8 Material F-3

Posterior al andlisis en el espectrograma del Material F-3 (Apéndice B) se identificaron

sefiales en: 108 [m/z] correspondiente al peso molecular de 1,4 Fenilendiamina CgHgNjy;
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613 [m/z] correspondiente al peso molecular de algin nuevo material sintetizado, ademas
es de importancia mencionar que a pesar de que se encuentra el peso molecular de un nuevo
material no se observan rastros de la Ftalocianina de niquel (11), posiblemente debido a que
este precursor hizo reaccion en su totalidad durante el proceso de sintesis del material.

Se identifican dos sefiales, una perteneciente a la 1,4 Fenilendiamina y la otra una masa
molecular mayor a cualquiera de los dos reactivos de inicio, por lo que se presume que
hubo una reaccion exitosa. El peso molecular de 613 g/mol corresponde a una reaccion 1:1
entre donador y aceptor; segun estudios realizados por Sanchez M.E. [1] esta masa
molecular es correspondiente a la Ftalocianina de niquel (I1) con un grupo ciano CN
coordinado al ién metéalico mas una amina NH, proveniente del 1,4 Fenilendiamina que

resulta en una férmula condensada igual a C33H17N1oNi.

1V.2.4.9 Comparacién de resultados espectrometria de masas familia Schiff-metal (11)

La principal caracteristica observada en estos compuestos fue una muy baja solubilidad
para los materiales A-1 y A-2 y una solubilidad nula para B-1 y B-2, esto imposibilitd la
obtencion de resultados totalmente confiables; de cualquier manera se pudo observar que
las reacciones entre donador y aceptor siempre se llevaban a cabo con una relacion 1:1,
para los dos primeros materiales, es decir los formados a partir del aceptor con i6n metélico
de cobre. Por otra parte para los materiales B-1 y B-2 aunque la espectrometria de masas no
haya sido posible, se puede intuir que debido a la similitud entre los aceptores (solo
variando el i6n metalico) y la ausencia de fluor vista en la espectrometria de energia
dispersa, existe una reaccion 1:1 entre donador y aceptor, ademas de que es probable que
los donadores se coordinen al atomo metalico del aceptor de la misma manera que sucedid
para A-1y A-2.

1V.2.4.10 Comparacién de resultados espectrometria de masas familia Ftalocianinas

En el caso de las Ftalocianinas el comportamiento fue muy regular en todas ellas; debido a

los pesos moleculares encontrados se observaba que siempre habia una interaccion entre las
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aminas de la 1,4 Fenilendiamina y los iones metalicos centrales de cada ftalocianina. Este
es un comportamiento razonable para esta familia, ya que debido a la amina bidentada
usada como donador, se esperaba la construccién de cadenas aceptor-donador-aceptor.
Finalmente es importante mencionar que siempre se llevaron a cabo reacciones 1:1 y que
debido a los pesos moleculares observados, es dificil identificar si existe la coordinacion de

la 1,4 Fenilendiamina por los dos extremos o solo por uno.

V.3 Peliculas delgadas de Materiales Moleculares

1VV.3.1 Generalidades

Se llevd a cabo la evaporacién de todos los Materiales Moleculares sintetizados sobre 10s
sustratos de silicio, vidrio corning, contacto conductor de 6xido de indio y electrodos de

cromo.

Es importante mencionar que durante el proceso de fabricacion de las peliculas se
encontraron dificultades en la evaporacion del material B-1 ya que se tuvo que aumentar la
temperatura promedio de evaporacién hasta tener evidencia visual de que se estaba
llevando a cabo el deposito; por otra parte para los materiales B-2 y F-3 incluso haciendo
este aumento de temperatura nunca se obtuvo evidencia visual de algin deposito, evento
que fue confirmado posteriormente cuando las pruebas de perfilometria y elipsometria
dieron confirmacion de la inexistencia de pelicula delgada.

La imposibilidad de la fabricacion de pelicula delgada para estos compuestos impulso a un
analisis en detalle que permitiera identificar alguna caracteristica ya sea en los espectros de
IR 0 de masas y que pudiera explicar este fenémeno. Como se observo en el apartado 1V.2
todos los Materiales Moleculares en polvos tuvieron un comportamiento predecible y
similar, se encontraron las bandas representativas de IR en todos los materiales y la
espectrometria de masas confirmé las reacciones exitosas. Lo que se comparte en estos
compuestos es que tanto la Ftalocianina como el complejo ciclotetramérico de base Schiff-

metal (I1) tienen como &tomo central el niquel; el material B-1 el cual se vera en el
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apartado 1V.3.3.7 presenta una alta rugosidad de pelicula delgada; también tiene a un
aceptor con niquel como atomo central y la evaporacién para la elaboracion de su pelicula
requirié de mas tiempo y temperatura, esto lleva a la conclusion de que todos los materiales
sintetizados de ambas familias cuyo aceptor tiene como atomo central el niquel presentan
una peculiar estabilidad a la evaporacién lo que dificulta y en ocasiones imposibilita su

evaporacion para la fabricacion de peliculas delgadas.

1VV.3.2 Espectroscopia IR

Las bandas importantes en los compuestos sintetizados fueron asignadas por comparacion
con los reactivos de inicio y estas fueron identificadas en el apartado 1V.2.1; el objetivo de
llevar a cabo espectroscopia de IR en peliculas delgadas surge de la necesidad de identificar
alguna variacion en el Material Molecular debido al proceso de depoésito. La espectroscopia
IR se llevo a cabo con las peliculas depositadas sobre el sustrato de oblea de silicio y las
bandas de interés a identificar son aquellas reportadas en las tablas que se encuentran en los
incisos 1V.2.1.1 a IV.2.1.8 correspondientes a cada uno de los Materiales Moleculares. Los
incisos 1V.3.2.1 a 1V.3.2.6 describen una tabla comparativa con las bandas de interés
localizadas y las de los materiales antes del depdsito y una conclusion de si el material
sufrid o no alguna degradacion durante el proceso de fabricacion de la pelicula delgada.

1V.3.2.1 Material A-1

Las bandas de mayor interés identificadas para la pelicula del Material A-1 fueron las de
los cuatro bencenos ortodisustituidos: (cm™) 1614, 1588, 1496, 1443; se localizaron
también sefiales pertenecientes al enlace azometino y la gran mayoria de las bandas
observadas en la espectroscopia IR del material en polvo, por lo que se puede concluir que
no existio degradacion del compuesto debido al proceso de evaporacion. La tabla 4.9
muestra una comparacion de las bandas presentes del Material A-1 en polvo contra las del

material en pelicula.
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Comparacion bandas IR del Material A-1 contra su dep6sito en pelicula delgada
Material A-1 Pelicula Material A-1 Tipo de enlace

1608 1608 Benceno ortodisustituido (b)
1587 1589 Benceno ortodisustituido (f)
1562 1558 Enlace azometino C=N
1490 1492 Benceno ortodisustituido (j)
1442 1442 Benceno ortodisustituido (n)
1160 1164 Caracteristico trieno No.1
1093 1093 Caracteristico trieno No.1
923 925 Caracteristico trieno No.1
825 825 Caracteristico trieno No.1

Tabla 4.9 Comparacién bandas IR del Material A-1 contra su depdsito en pelicula delgada

Fueron identificadas las cuatro bandas de los bencenos ortodisustituidos: (cm™) 1614, 1588,
1496, 1443; en adicion se localizaron las sefiales pertenecientes al enlace azometino y la
gran mayoria de las bandas observadas en la espectroscopia IR del material en polvo; se
concluye por lo tanto que no existié degradacion del compuesto debido al proceso de
evaporacion. La tabla 4.10 muestra una comparacion de las bandas presentes del Material

A-1 en polvo contra las encontradas en el material depositado en pelicula.

Comparacion bandas IR del Material A-2 contra su dep6sito en pelicula delgada
Material A-2 Pelicula Material A-2 Tipo de enlace

1610 1608 Benceno ortodisustituido (b)
1588 1584 Benceno ortodisustituido (f)
1563 1565 Enlace azometino C=N
1493 1496 Benceno ortodisustituido (j)
1444 1442 Benceno ortodisustituido (n)
1073 1072 Caracteristico trieno No.2
1032 1033 Caracteristico trieno No.2
870 875 Caracteristico trieno No.2
599 596 Caracteristico trieno No.2

Tabla 4.10 Comparacion bandas IR del Material A-2 contra su depésito en pelicula delgada
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1V.3.2.3 Material B-1

Las bandas (cm™) 1614, 1589, 1497, 1443, correspondientes a los cuatro bencenos
ortodisustituidos en adicién a la gran mayoria de las sefiales presentes en la espectroscopia
IR del compuesto en polvo fueron localizadas en la espectroscopia IR del Material B-1
depositado en pelicula; se concluye que no hubo degradacion durante el proceso de
deposito. La tabla 4.11 es una comparacion de las sefiales del Material B-1 en polvo y en

pelicula.
Comparacion bandas IR del Material B-1 contra su depdsito en pelicula delgada
Material B-1 Pelicula Material B-1 Tipo de enlace

1616 1619 Benceno ortodisustituido (b)
1591 1589 Benceno ortodisustituido (f)
1568 1569 Enlace azometino C=N
1560 1558 Benceno ortodisustituido (j)
1495 1492 Benceno ortodisustituido (n)
1080 1083 Caracteristico trieno No.1
1029 1030 Caracteristico trieno No.1
870 875 Caracteristico trieno No.1

Tabla 4.11 Comparacion bandas IR del Material B-1 contra su depdsito en pelicula delgada

1V.3.2.4 Material C-3

En el espectrograma IR del Material C-3 en pelicula delgada se localizaron todas las
sefiales pertenecientes a la Ftalocianina tanto en el infrarrojo medio como en el lejano,
ademaés se encontraron las sefiales de importancia de la 1,4 Fenilendiamina, con lo que se
concluye no hubo degradacion del material durante el proceso de deposito. La tabla 4.12
muestra una comparacion de las sefiales del Material C-3 en polvo y en pelicula.

Comparacion bandas IR del Material C-3 contra su depdsito en pelicula delgada

Material C-3 Pelicula Material C-3 Tipo de enlace

3373 3370 Amina primaria N-H
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3196 3197 Amina primaria N-H
3329 3330 Amina primaria N-H
1868 1866 Enlace C=0
1748 1751 Enlace C=0
1264 1265 Enlace C-H
925 923 Enlace C-H aromético

Tabla 4.12 Comparacion bandas IR del Material C-3 contra su depdsito en pelicula delgada

1V.3.2.5 Material D-3

En el Material D-3 en pelicula delgada se localizaron todas las bandas correspondientes a la
Ftalocianina, en adicién fueron localizadas sefiales de importancia de la 1,4
Fenilendiamina; se concluye que no hubo degradacion del material durante el proceso de

deposito. La tabla 4.13 muestra una comparacion de las sefiales del Material D-3 en polvo y

en pelicula.
Comparacion bandas IR del Material D-3 contra su dep6sito en pelicula delgada
Material D-3 Pelicula Material D-3 Tipo de enlace
3373 3373 Amina primaria N-H
3303 3301 Amina primaria N-H
3008 3006 Amina primaria N-H
2363 2364 Enlace C-N
1396 1396 Enlace N-O
881 879 Enlace C-H aromético
721 725 Enlace C-H aromético
514 516 Enlace C-H aromético

Tabla 4.13 Comparacion bandas IR del Material D-3 contra su depésito en pelicula delgada

1V.3.2.6 Material E-3

Se identificaron las bandas correspondientes a la Ftalocianina tanto en infrarrojo medio
como cercano, en adicion fueron localizadas las sefiales de importancia pertenecientes a la

1,4 Fenilendiamina; se concluye que no existio alguna degradacion del material durante el
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proceso de deposito. La tabla 4.14 muestra una comparacion de las sefiales del Material E-3

en polvo y en pelicula.

Comparacion bandas IR del Material E-3 contra su dep6sito en pelicula delgada
Material E-3 Pelicula Material E-3 Tipo de enlace
3315 3318 Amina primaria N-H
3155 3158 Amina primaria N-H
2583 2580 Enlace C-N
1714 1712 Enlace C=0
1290 1295 Amina alinfética
1092 1092 Fluoro alcano C-X

Tabla 4.14 Comparacion bandas IR del Material E-3 contra su depésito en pelicula delgada

1V.3.2.7 Conclusiones Espectroscopia IR peliculas delgadas

Despues de llevarse a cabo el analisis exhaustivo de los espectros IR para las peliculas
delgadas, siempre fueron localizadas las bandas de mayor interés, en ocasiones con alguna
disminucién en la intensidad con respecto al espectrograma del material en polvo; cabe
destacar que algunos picos no fueron localizados, pero estos no eran de relevante interés en
la composicién del material, ademas de que las pruebas de espectroscopia IR fueron
realizadas en diferentes equipos y en diferentes épocas del afio, lo que redunda en
diferentes niveles de humedad que pueden afectar en menor medida los espectros. En
general se concluye que todos los materiales evaporados no sufrieron degradacién debido al

proceso al que fueron sometidos.

1VV.3.3 Microscopia de Fuerza Atomica (MFA)

Después de la evaporacion y el deposito de los Materiales Moleculares en peliculas
delgadas, se llevo a cabo el andlisis topogréafico mediante (MFA), se obtuvieron imégenes
en dos y tres dimensiones de la superficie de cada pelicula, con el objetivo de conocer la
rugosidad RMS (root mean square), la cual se define como las desviaciones verticales

desde su forma ideal y esta expresada por la ec. 4.1
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Los incisos 1V.3.3.1 a 1V.3.3.6 muestran micrografias en dos y tres dimensiones y la
rugosidad RMS para cada una de las peliculas de los Materiales Moleculares sintetizados.

1V.3.3.1 Material A-1

Se tomo6 una micrografia de 5um x 5um, el aspecto en dos dimensiones es el de una
pelicula muy uniforme; esto es confirmado en la imagen de 3D donde se aprecia una
rugosidad baja y en el histograma de la imagen, en donde la rugosidad RMS resulto de
5.411. La figura 4.11 (a) y (b) muestra la micrografia del Material A-1 en dos y tres
dimensiones respectivamente; por otro lado la figura 4.12 muestra el histograma para la

pelicula del Material A-1
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Figura 4.11 a) Micrografia MFA 2D de Material A-1 b) Micrografia MFA 3D de Material A-1
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Figura 4.12 Histograma de rugosidad de pelicula para Material A-1

1V.3.3.2 Material A-2

Se obtuvo una micrografia de 5um x 5um, el aspecto en dos dimensiones es el de un
apilamiento granular, en la imagen de 3D son mas claros estos granos, pero no se observa
alguna periodicidad. Por otra parte el histograma de la imagen arroja una rugosidad RMS
de 11.69. La figura 4.13 (a) y (b) muestra la micrografia del Material A-2 en dos y tres
dimensiones respectivamente; por otro lado la figura 4.14 muestra el histograma para la

pelicula del Material A-2.
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Figura 4.14 Histograma de rugosidad de pelicula para Material A-2
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1V.3.3.3 Material B-1

Se obtuvo una micrografia de 5um x 5um, el aspecto en dos dimensiones es de un deposito
en forma de estrias, en la imagen de 3D se aprecia més claramente que estas estrias no
tienen las mismas alturas ni se observa alguna periodicidad. Por otra parte el histograma de
la imagen arroja una rugosidad RMS de 68.89. La figura 4.15 (a) y (b) muestra la
micrografia del Material B-1 en dos y tres dimensiones respectivamente; por otro lado la

figura 4.16 muestra el histograma para la pelicula del Material B-1.
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Figura 4.15 a) Micrografia MFA 2D de Material B-1 b) Micrografia MFA 3D de Material B-1
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Figura 4.16 Histograma de rugosidad de pelicula para Material B-1

1V.3.3.4 Material C-3

Debido al deposito muy fino de esta pelicula no se pudo obtener una micrografia de 5um x
5um ya que no se alcanzaba a apreciar ninguna caracteristica de su morfologia, se tomo
entonces una micrografia de 2.5um x 2.5um. En dos dimensiones se aprecia una morfologia
granular con gran cantidad de pequefios elementos todos ellos sin un ordenamiento
periddico. Mientras que en la imagen de 3D se aprecia que estos granos tienen una forma
de aguja con alturas muy uniformes. El histograma de la imagen arroja una rugosidad RMS
de 7.55. La figura 4.17 (a) y (b) muestra la micrografia del Material C-3 en dos y tres
dimensiones respectivamente; por otro lado la figura 4.18 muestra el histograma para la
pelicula del Material C-3.
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Figura 4.18 Histograma de rugosidad de pelicula para Material C-3

1V.3.3.5 Material D-3

Se obtuvo una micrografia de 5um x 5um, el aspecto en dos dimensiones es de
conformacién granular sin un ordenamiento periddico; en 3D se aprecia nuevamente que
estos granos tienen la forma de agujas y que todos tienen una altura similar entre ellos, no
observa alguna periodicidad. Por otra parte el histograma de la imagen arroja una rugosidad
RMS de 11.41. La figura 4.19 (a) y (b) muestra la micrografia del Material D-3 en dos y
tres dimensiones respectivamente; por otro lado la figura 4.20 muestra el histograma para la

pelicula del Material D-3.
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Figura 4.19 a) Micrografia MFA 2D de Material D-3 b) Micrografia MFA 3D de Material D-3
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Figura 4.20 Histograma de rugosidad de pelicula para Material D-3

1V.3.3.6 Material E-3

Se obtuvo una micrografia de 5um x 5um, el aspecto en dos dimensiones es de
conformacion granular; la imagen en 3D muestra que los granos que componen la
micrografia tienen una forma afilada vertical y vuelve a aparecer la misma forma de agujas
con altura similar, aunque sin observarse alguna periodicidad. El histograma de la imagen
arroja una rugosidad RMS de 2.831. La figura 4.21 (a y (b muestra la micrografia del
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Material E-3 en dos y tres dimensiones respectivamente; por otro lado la figura 4.22
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Figura 4.22 Histograma de rugosidad de pelicula para Material E-3

1V.3.3.7 Anélisis comparativo de rugosidades de los materiales.

Después de realizada la caracterizacién por MFA de las peliculas delgadas, se observa en
general que el deposito es regular y uniforme, sin huecos en las peliculas y con una
rugosidad baja tanto en la familia Schiff-metal (1) como en la familia Ftalocianinas.
Conociendo entonces que se tienen peliculas de buena calidad es de interés hacer un
andlisis comparativo entre las rugosidades obtenidas y que éste a su vez nos permita
identificar cuales materiales son propensos a formar peliculas menos rugosas y saber si

existe alguna relacién con su estructura quimica. La tabla 4.15 muestra las rugosidades

obtenidas para cada materia por orden de menor a mayor.

Comparacion rugosidades peliculas delgadas de Materiales Moleculares

Material Familia Rugosidad RMS (nm) Posicion
A-1 Schiff-metal (1) 5.411 5
A-2 Schiff-metal (1) 11.69 2
B-1 Schiff-metal (1) 68.89 1
C-3 Ftalocianinas 7.55 4
D-3 Ftalocianinas 11.41 3
E-3 Ftalocianinas 2.831 6

Tabla 4.15 Comparacion rugosidades peliculas delgadas de Materiales Moleculares
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Mediante la informacion obtenida se identifica que la familia Schiff-metal (Il) presenta
rugosidades mayores a la familia Ftalocianinas. A pesar de esta mayor rugosidad
identificada en los Schiff-metal (11) la diferencia no es de gran magnitud ya que
exceptuando el Material B-1 todos se encuentran en un rango de 11.69 nm e inferiores esta
fluctuacion en rugosidades es en mayor parte debido al proceso de evaporacion para la

fabricacion de las peliculas.

Por otra parte es muy evidente y significativamente alta la rugosidad que presenta la
pelicula del material B-1; este material esta formado a partir de los precursores [Tetrabenzo
[b,fj,n] [1,5,9,13] tetraaza ciclo hexadecino] perclorato de niquel 1l y 1-
trifluorometansulfonil-6-alilamino-1-azahexa-1,3,5-trieno. Cabe destacar que durante el
proceso de fabricacién para la pelicula de este material se tuvo que aumentar la temperatura
de evaporacion en un 50% mas, con respecto a los otros materiales lo que redunda en una
mayor movilidad de las moléculas en el momento de la deposicion, que en mayor parte
explica el por qué de una rugosidad notablemente mayor; esta dificultad que se presenta en
la evaporacién es debida muy probablemente al aceptor inorganico con atomo central de
niquel; cabe recordar que fue imposible el deposito de los materiales B-2 y F-3 ambos con

atomo central niquel.

1VV.3.4 Difraccion de rayos X

Se llevé a cabo la caracterizacion por difraccion de rayos X en las peliculas fabricadas de
los Materiales Moleculares, con el objeto principal de mostrar que todos lo Materiales
Moleculares tienen una estructura amorfa o bien de encontrar algun indicio de cristalinidad,
ya sea en el material o debido a algin ordenamiento periédico durante su depdsito en
pelicula delgada. Los apartados 1V.3.4.1 a 1V.3.4.6 muestran el difractograma y una
descripcion del mismo. Es de interés destacar que el indice de penetracion de los rayos X
estd determinado dependiendo del elemento que se estudie; para este trabajo en donde los
Materiales Moleculares sintetizados estan compuestos en su mayoria de carbono, se hace
un promedio del numero Z. La tabla 4.16 muestra el promedio de nimero Z para cada
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material, el espesor de la pelicula y el porcentaje de penetracion que tienen los rayos X en

ese estudio.
Indice de penetracion de rayos X en el material estudiado.
Material Z prom Coeficiente masico de absorcion | Espesor pelicula (nm) | % de observacion
de pelicula
A-1 1445 => 14 141.198 400.2 1.8
A-2 14.35=> 14 141.198 76.5 0.3
B-1 14.1=>14 141.198 209 0.9
C-3 13.58=> 14 141.198 88.3 0.4
D-3 17=>17 141.198 59.2 0.2
E-3 13.48=> 14 141.198 52.5 0.2

Tabla 4.16 Indice de penetracion de rayos X en el material estudiado.

1V.3.4.1 Material A-1

La figura 4.23 muestra el difractograma del Material A-1; entre los angulos 20 y 30 se
muestra la insinuacion de una intensidad mayor, pero nada que pudiera representar alguna

estructura cristalina. Se concluye que el material depositado en pelicula delgada es amorfo.
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Figura 4.23 Difractograma Material A-1

1V.3.4.2 Material A-2

La figura 4.24 muestra el difractograma del Material A-2; en este material se aprecia
nuevamente entre los &ngulos 15 y 40 la insinuacion de una intensidad mayor respecto al
resto del difractograma, sin embargo; no representa alguna estructura cristalina. Se

concluye que el material depositado en pelicula delgada es amorfo.
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Figura 4.24 Difractograma Material A-2

1V.3.4.3 Material B-1

La figura 4.25 muestra el difractograma del Material B-1; se repite el comportamiento de
una pequefia cresta entre angulos 15 y 35 que no arroja algun indicativo claro de
cristalinidad. Se concluye que el material depositado en pelicula delgada es amorfo.
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Figura 4.25 Difractograma Material B-1

1V.3.4.4 Material C-3

La figura 4.26 muestra el difractograma del Material C-3; en este material no se nota
ninguna sefial de mayor intensidad, solo la linea base. Se concluye que el material

depositado en pelicula delgada es amorfo.

101



Material C-3

200

160

120

Intensidad {(a.u.)
3
1

40

2 Teta (°)

Figura 4.26 Difractograma Material C-3

1V.3.4.5 Material D-3

La figura 4.27 muestra el difractograma del Material D-3; Se vuelve a notar una total
ausencia de sefiales intensas. Se concluye que el material depositado en pelicula delgada es

amorfo.
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Figura 4.27 Difractograma Material D-3

1V.3.4.6 Material E-3

La figura 4.28 muestra el difractograma del Material E-3; entre los angulos 20 y 35 se nota
una cresta, pero debido a su baja intensidad no se puede estimar la existencia de alguna

estructura cristalina. Se concluye que el material depositado en pelicula delgada es amorfo.
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Figura 4.28 Difractograma Material E-3

1V.3.4.7 Anélisis de difraccién de rayos X

En los apartados 1V.3.4.1 a 1V.3.4.6 se analiz6 la caracterizacién por difraccion de rayos X
de los Materiales Moleculares depositados en pelicula delgada.

De manera general se pudo observar que no se presento cristalinidad en ninguno de los
Materiales Moleculares depositados en pelicula delgada; este fenédmeno era ya esperado,
debido a la naturaleza polimérica de los materiales en donde la formacion de estructuras
cristalinas es menos comun, en adicion a esto y debido al proceso de fabricacién después de
ser evaporado el material y cuando sus moléculas llegan al sustrato que se encuentra a
temperatura ambiente, no se tiene la suficiente energia cinética que pueda propiciar una alta
movilidad y por lo tanto no se logra el orden de largo alcance caracteristico de los cristales,
que resulta en la obtencion de peliculas delgadas amorfas [1].
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CAPITULO V

PROPIEDADES OPTICAS Y ELECTRICAS DE
MATERIALES MOLECULARES

V.1 Introduccion

Para la obtencién de propiedades Opticas se llevaron a cabo las pruebas de caracterizacion:
Espectroscopia Ultravioleta-Visible, Elipsometria y Perfilometria, de las cuales se

obtuvieron los pardmetros necesarios para el cdlculo de la energia de activacion oOptica.

Por otra parte, las propiedades eléctricas fueron obtenidas mediante la medicion de
corriente contra voltaje a diversas temperaturas; esta prueba otorgé informacién relevante
que permitid la clasificacion de los materiales dentro de los aislantes, semiconductores y/o
conductores, en adicién se obtuvieron los parametros para el calculo de la conductividad

eléctrica.

Finalmente se llevd a cabo una comparacion entre las propiedades Opticas y eléctricas
presentes en cada material que permite llevar a cabo algunas conclusiones relevantes sobre

los Materiales Moleculares sintetizados y sus peliculas delgadas.

V.2 Espectroscopia Ultravioleta-Visible

Como fue mostrado por los difractogramas de los Materiales Moleculares en pelicula
delgada (apartado 1V.3.4), todos ellos tienen una estructura amorfa que permite usar el
modelo de Tauc para el célculo de la energia de activacion oOptica [1]. Uno de los
parametros requeridos para este calculo es la transmision Optica, la cual es evaluada del
espectro de ultravioleta-visible. A partir de esta técnica se obtiene una tabla con un
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porcentaje de transmitancia para cada valor de longitud de onda en un rango de 190 a 1100

nandmetros y una resolucién de 0.5 nm.

Esta tabla permite obtener los valores de la Energia del foton correspondientes a cada
longitud de onda con que se esté irradiando el material, los valores del coeficiente de
absorcién a necesario para el célculo de energia de activacion Optica (apartado V.5) y una
grafica de longitud de onda contra porcentaje de transmitancia que componen el
espectrograma de ultravioleta-visible. El apéndice C muestra los espectrogramas
ultravioleta visible para la pelicula de cada Material Molecular.

V.3 Elipsometria

La elipsometria es una técnica Optica no destructiva que involucra la luz polarizada
elipticamente (Apartado 1.5.2.4). Esta técnica permite la medicion de espesores en peliculas
delgadas, ademas de que se obtiene indice de refraccion del material con el que esta hecha

la pelicula.

La reflectancia es el cambio de direccion que experimenta una onda al pasar de un medio a
otro; es posible si se conoce el indice de refraccion, calcular el porcentaje de reflectancia
mediante la ec. 5.1, donde n es el indice de refraccion.

100 (n — 1)?

R= 2
(n+1)" . (BD)

El uso del modelo de Tauc para el célculo de la energia de activacion Optica esta restringido
por la condicion de que la pelicula delgada del material tenga un porcentaje de reflectancia
menor o cercano a 15 %. Se llevo a cabo el andlisis de los resultados obtenidos de la prueba
de elipsometria, la tabla 5.1 muestra el espesor de la pelicula, su indice de refraccion y el
calculo de la reflectancia. En todos los casos es posible el uso del modelo de Tauc para el
calculo de energia de activacion dptica del material.
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Andlisis de pardmetros elipsométricos
Material Familia Espesor (A) Indice de Reflectancia
refraccion (%)

A-1 Schiff-metal 4002 1.678 6.409
(1

A-2 Schiff-metal 765 1.715 6.935
(1

B-1 Schiff-metal 2090 2.07 12.147
(1

C-3 Ftalocianinas 883 1.674 6.353

D-3 Ftalocianinas 592 1.993 11.007

E-3 Ftalocianinas 525 1.999 11.096

Tabla 5.1 Anélisis de pardmetros elipsométricos

A partir de la tabla 5.1 se identifica que todos los indices de refraccion se encuentran por
debajo de 2 a excepcion del material B-1 que tiene al niquel como atomo central en su
aceptor B. Los espesores de pelicula estan relacionados con el tiempo de evaporacion de
cada material, a mayor tiempo de evaporacion mayor espesor de la pelicula; el material con
mayor espesor es A-1 mientras que E-3 es el que presenta un menor espesor. Es
conveniente mencionar que en la familia Ftalocianinas se tienen espesores menores debido
a su naturaleza mas pigmentada, la cual daba evidencia visual del dep6sito méas facilmente
en relacion a la familia Schiff-metal (I1). Finalmente el porcentaje de reflectancia esta
calculado en base al indice de refraccion, por lo que el material B-1 es el que presenta el
mayor porcentaje, pero todos se encuentran por debajo del 15 % y son susceptibles para la
aplicacion del modelo de Tauc.

V.4 Perfilometria

La perfilometria (Apartado 1.5.2.3) permite una medicidn precisa de los espesores de las
peliculas delgadas, como se mencion6 en el capitulo uno, estd es una técnica
complementaria a la elipsometria para medicion de los espesores, ya que el software
utilizado por el elipsémetro para el calculo del espesor, arroja diversos espesores posibles
para un solo indice de refraccion obtenido. La tabla 5.2 muestra los espesores obtenidos
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para cada material mediante la perfilometria y la comparacion contra el espesor obtenido en

elipsometria.
Anélisis de Perfilometria
Material Espesor perfilometro (A) Espesor elipsometro (A)
A-1 2367 4002
A-2 765 765
B-1 2096 2090
C-3 800 883
D-3 1158 592
E-3 806 525

Tabla 5.2 Comparacién grosor perfilémetro contra elipsémetro

Se deben de resaltar algunos aspectos de la tabla 5.2, para el material A-1 se tienen
diferentes espesores, en este caso el dado por el elipsometro es mayor que el obtenido
mediante perfilometria, por lo que no se descarta ninguno de los dos; en los materiales A-2
y B-1 los espesores coinciden; para el material C-3 se not6 una minima ralladura en la
superficie de la pelicula en el momento de realizar la prueba por perfilometria por lo que se
tomara el espesor de elipsdmetro ya que los valores son muy cercanos. Para los materiales

D-3y E-3 los espesores no coinciden por lo que no se descartara ninguno.
V.5 Célculo de Energia de Activacion Optica (EAO)

El célculo de la energia de activacion dptica esta basada en el modelo de Tauc; este es una
guia para la interpretacion de la dependencia de la energia del espectro de absorcion para
semiconductores amorfos, lo que permite asociar el limite de absorcion con caracteristicas
fundamentales en los semiconductores amorfos. La mayor importancia del modelo de Tauc
es debida a que puede ser calculada espectroscopicamente la brecha Optica o banda de
energias prohibidas Eg [1]; esta brecha dptica es un parametro ampliamente utilizado en la
caracterizacion de peliculas semiconductoras, y se encuentra en el rango de 1 a 3 eV en
semiconductores tipicos [1]. De esta manera si la pelicula absorbe un fotén, los electrones
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residentes en la banda de valencia adquieren una energia que iguala o supera la brecha

Optica y en consecuencia transitan hacia la banda de conduccion.

Si durante la interaccion de los electrones en la pelicula que estd siendo sometida a
radiacion, el vector de onda del electron se conserva, se tendran entonces transiciones
electrénicas directas y la dependencia del coeficiente e absorcién o (cm™) respecto a la

energia del foton se expresa mediante la ec. 5.2

=By hv—Eg (5.2)
En donde:
> B es una constante expresada como:
3/2
B M P(v)
cTmh

> n:esel indice de refraccion de la pelicula.

» mr = (me*mh)/me + mh: es la masa efectiva reducida del par electrén-hueco.

> P(v): probabilidad de transicion del electron y es constante en transiciones directas.

> hv: energia del foton

Por otra parte, si se tiene una reflectancia R(%), (evaluada con la ec. 5.1) menor al 15%, se

puede considerar que la transmisién dptica queda expresada por la ec. 5.3.
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En donde:
» T: Transmision optica evaluada del espectro Ultravioleta-Visible (%).

> d: espesor de la pelicula (A).
Finalmente la energia del foton (Efoton) se expresa mediante la ec. 5.3

he

Efoton = —
A L, (5.5)

En donde:
» h: es la constante de planck (erg s).

» c: velocidad de la luz (cm/s).
» A longitud de onda (cm).

Con lo anterior se plantea entonces que el modelo de Tauc puede ser utilizado para el
calculo de la brecha oOptica en las peliculas de los Materiales Moleculares sintetizados ya
que: A) Todos los materiales son amorfos (apartado 1V.3.4) y B) La reflectancia estimada

siempre tiene valores menores a 15% (apartado V.3).

La metodologia seguida para el calculo de la energia de activacion éptica es el mismo para

cada material y esta dado por las siguientes etapas:

1. Con los resultados de porcentaje de transmitancia, obtenidos de la espectroscopia
Ultravioleta-visible; asi como el espesor de la pelicula delgada proveniente de la
caracterizacion por perfilometria, elipsometria o ambos (segun sea el caso, ver
apartado V.4) y utilizando la ec. 5.4, se calcula el coeficiente de absorcion

correspondiente a cada longitud de onda.
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2. Mediante la ec. 5.5 se calcula la energia del fotén para cada longitud de onda del

con que el espectroscopio UV-Vis irradia la pelicula.

3. Se hace una gréfica de energia del fotdn contra el coeficiente de absorcion de cada
material y se identifican pendientes importantes que por su longitud puedan ser

linealizadas.

4. Se obtiene la ecuacion de la linea correspondiente a cada pendiente y se extrapola
hasta intersectar con el eje de las abscisas, para asi obtener la energia
correspondiente a la brecha odptica en Julios, para posteriormente hacer una

conversion a eV como unidades.

En los apartados V.5.1 a V.5.6 se encuentran los resultados de la metodologia seguida para

el célculo de la energia de activacion Optica para cada material.

V.5.1 Material A-1

Los espesores reportados por elipsometria y perfilometria para el material A-1, fueron
diferentes por lo cual se obtuvo la energia de activacion Optica tanto para el espesor
obtenido por el perfildmetro, como para el espesor obtenido mediante el elipsémetro; en las
curvas de energia del foton contra coeficiente de absorcion solo se detecto una pendiente

principal.

V.5.1.1 Energia de activacién optica-espesor perfilémetro

Célculo de EAO por extrapolacién para Material A-1 (Usando espesor perfilometro)

Nombre del pardmetro

Magnitud del pardmetro

Medida del espesor

2367 A (Perfilébmetro)

Punto 1 (pendiente principal)

Efot = 6.217292 x 10™°, ¢ =5.78961929

Punto 2 (pendiente principal)

Efot = 6.418174 x 10™°, o =7.0203238

Ecuacion de la recta para extrapolacion

6.12891 x 10 Efot — 0, — 32.315 =0

Energia de activacion optica (en Julios)

5.2725x 10°J
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Energia de activacion optica (en eV) 3.291eV

Material A-1

6 /

Coeficiente de absorcion

N

I 5 ] 8 1 9 | 8 | |
2.00E-019 4 00E-019 6.00E-019 B.00E019 1.00E-018 1 20E.018
Energia del Fotén (J)

Figura 5.1 Gréfica de energia de activacion Optica Material A-1 espesor perfilometro

V.5.1.2 Energia de activacién optica-espesor elipsémetro

Célculo de EAO por extrapolacion para Material A-1 (Usando espesor elipsometro)

Nombre del parametro Magnitud del pardmetro
Medida del espesor 4002 A (Elipsdmetro)
Punto 1 (pendiente principal) Efot = 6.093121 x 10™°, o =5.650775
Punto 2 (pendiente principal) Efot = 6.395595 x 10, o = 7.264955
Ecuacion de la recta para extrapolacion 5.336590 x 10™° Efot — o — 26.8657 = 0
Energia de activacion optica (en Julios) 5.0342 x 10 J
Energia de activacion Optica (en eV) 3.1424 eV
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Figura 5.2 Grafica energia de activacion optica Material A-1 espesor elipsémetro

V.5.2 Material A-2

Para el material A-2 los espesores obtenidos tanto en perfilometria como en elipsometria
fueron los mismos; en las curvas de energia del foton contra coeficiente de absorcion solo

se detecto una pendiente principal.

Calculo de EAO por extrapolacién para Material A-2

Nombre del parametro Magnitud del pardmetro

Medida del espesor 765 A (Elipsémetro y Perfilometro)

Punto 1 (pendiente principal) Efot = 6.306111 x 10™°, o = 3.404536

Punto 2 (pendiente principal) Efot = 6.6347 x 10, o =5.642189

Ecuacidn de la recta para extrapolacion 6.8098 x 10" Efot — a — 39.5388 = 0

Energia de activacion optica (en Julios)

5.8061 x 10°J

Energia de activacion Optica (en eV)

3.624 eV
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Figura 5.3 Gréfica de energia de activacion Optica Material A-2 espesor ambos

V.5.3 Material B-1

Para el material B-1 los espesores obtenidos tanto en perfilometria como en elipsometria
fueron los mismos; en las curvas de energia del foton contra coeficiente de absorcion solo

se detect6 una pendiente principal.

Calculo de EAO por extrapolacién para Material B-1

Nombre del pardmetro

Magnitud del pardmetro

Medida del espesor

2096 A (Elipsémetro y Perfilometro)

Punto 1 (pendiente principal)

Efot = 6.47043 x 10™°, o =5.630149

Punto 2 (pendiente principal)

Efot = 7.15828 x 10°°, o =8.581412

Ecuacion de la recta para extrapolacion

4.203285 x 10™° Efot — o — 21.5669 = 0

Energia de activacion optica (en Julios)

5.13096 x 10°J

Energia de activacion Optica (en eV)

3.2028 eV
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Material B-1
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Figura 5.4 Gréfica de energia de activacion optica Material B-1 espesor ambos

V.5.4 Material C-3

Para el material C-3 los espesores obtenidos tanto en perfilometria como en elipsometria
fueron los mismos; en las curvas de energia del foton contra coeficiente de absorcion se
detectaron dos pendientes importantes; la pendiente principal es aquella de mayor longitud
y representa la energia de activacion optica; la pendiente mas corta es llamada pendiente

secundaria, ésta corresponde a una energia de transicion electronica del material.

V.5.4.1 Energia de activacién Optica-espesor ambos

Calculo de EAO por extrapolacién para Material C-3

Nombre del parametro Magnitud del pardmetro
Medida del espesor 883 A (Elipsdmetro y Perfilometro)
Punto 1 (pendiente principal) Efot = 6.53444 x 107", o = 4.737045
Punto 2 (pendiente principal) Efot = 6.80045 x 10", o = 8.921654
Ecuacion de la recta para extrapolacion 4.454087 x 10" Efot— a — 24.36791 =0
Energia de activacion optica (en Julios) 5.4709 x 10 J
Energia de activacion Optica (en eV) 3.415eV
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Figura 5.5 Gréfica de energia de activacion optica Material C-3 espesor ambos

V.5.4.2 Energia de transicion electrénica-espesor ambos (pendiente secundaria)

Calculo de ETE por extrapolacion para Material C-3

Nombre del pardmetro

Magnitud del pardmetro

Medida del espesor

883 A (Elipsdmetro y Perfilometro)

Punto 1 (pendiente secundaria)

Efot = 2.573089 x 10™°, o =2.62663

Punto 2 (pendiente secundaria)

Efot = 2.813633 x 10™°, o =3.087867

Ecuacion de la recta para extrapolacion

1.917339 x 10%° Efot— a.— 2.30682 =0

Energia de activacion optica (en Julios)

1.20312x 10

Energia de activacion Optica (en eV)

0.751 eV
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Figura 5.6 Grafica de energia de transicion electronica Material C-3 espesor ambos

V.5.5 Material D-3

Los espesores reportados por elipsometria y perfilometria para el material D-3 fueron
diferentes, por lo cual se obtuvo la energia de activacion Optica para el espesor obtenido por
el perfildbmetro y para el espesor del elipsometro; en las curvas de energia del foton contra
coeficiente de absorcion se detectaron cuatro pendientes importantes; la pendiente principal
es aquella de mayor longitud y representa la energia de activacion dptica del material, la
segunda pendiente con mayor longitud es llamada pendiente secundaria; las dos pendientes
de menor longitud son denominadas terciaria y cuaternaria, todas ellas representan energias

de transicion electronica del material.

V.5.5.1 Energia de activacién optica-espesor perfilémetro

Célculo de EAO por extrapolacién para Material D-3 (Usando espesor perfilometro)
Nombre del parametro Magnitud del pardmetro
Medida del espesor 1158 A Perfilémetro
Punto 1 (pendiente principal) Efot = 6.58847 x 10", a =5.14032
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Punto 2 (pendiente principal)

Efot = 6.87344 x 10, o =6.329803

Ecuacion de la recta para extrapolacion

4.1814 x 10" Efot — 0. — 22.40871 =0

Energia de activacion optica (en Julios) 5.3591 x 10 J
Energia de activacion Optica (en eV) 3.3452 eV
Material D-3
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Figura 5.7 Gréfica de energia de activacion Optica Material D-3 espesor perfilometro

V.5.5.2 Energia de transicion electrénica-espesor perfildmetro (pendiente secundaria)

Célculo de ETE por extrapolacion para Material D-3 (Usando espesor perfilémetro)

Nombre del pardmetro

Magnitud del pardmetro

Medida del espesor

1158 A Perfilometro

Punto 1 (pendiente secundaria)

Efot = 5.054516 x 10™°, o = 3.5166248

Punto 2 (pendiente secundaria)

Efot =5.419986 x 10™°, ¢ =4.6511146

Ecuacion de la recta para extrapolacion

3.104194 x 10™° Efot— o — 12.1735 =0

Energia de activacion optica (en Julios)

3.92165x 10°)

Energia de activacion Optica (en eV)

2.4479 eV
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Figura 5.8 Grafica de energia transicion electronica para pendiente secundaria Material D-3 espesor perfildémetro

V.5.5.3 Energia de activacién optica-espesor elipsémetro

Célculo de EAO por extrapolacion para Material D-3 (Usando espesor elipsometro)
Nombre del parametro Magnitud del pardmetro

Medida del espesor 592 A Elipsémetro
Punto 1 (pendiente principal) Efot = 6.9226782 x 10", 0 =5.80112933
Punto 2 (pendiente principal) Efot = 7.0409295 x 10", o = 6.805169
Ecuacion de la recta para extrapolacion 8.49072 x 10" Efot — 0. — 52.9774 = 0
Energia de activacion optica (en Julios) 6.23944 x 10
Energia de activacion optica (en eV) 3.8947 eV
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Figura 5.9 Gréfica de energia de activacion optica Material D-3 espesor elipsometro

V.5.5.4 Energia de transicion electrénica-espesor elipsémetro-pendiente secundaria

Célculo de ETE por extrapolacion para Material D-3 (Usando espesor elipsémetro)

Nombre del pardmetro

Magnitud del pardmetro

Medida del espesor

592 A Elipsémetro

Punto 1 (pendiente secundaria)

Efot = 5.22056 x 10°°, o =3.276590

Punto 2 (pendiente secundaria)

Efot =5.42739 x 10™°, « =3.9003515

Ecuacion de la recta para extrapolacion

3.015817 x 10™° Efot— o — 12.4676 = 0

Energia de activacion optica (en Julios)

4.1340x 10°)

Energia de activacion Optica (en eV)

2.5805 eV
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Figura 5.10 Grafica de energia transicion electrénica para pendiente secundaria Material D-3 espesor elipsometro

V.5.5.5 Energias de transiciones electrénicas pendientes terciaria y cuaternaria

En la tabla 5.3 se muestran las energias de transiciones electronicas calculadas para las dos

pendientes menos relevantes del material D-3 tanto para el espesor perfilometro como para

espesor elipsémetro.

Energias de activacion pendientes terciaria y cuaternaria de Material D-3

Pendiente Espesor Energia de transicion Energia de transicion
electronica (en Julios) electronica (en eV)
Terciaria Perfilémetro 3.1696 x 1077 J 1.9785 eV
Terciaria Elipsémetro 3.1282x10™) 1.9826 eV
Cuaternaria Perfilémetro 2.2089 x 10 1.3788 eV
Cuaternaria Elipsémetro 2.2319x 10 1.3931 eV

Tabla 5.3 Energias de transiciones electrénicas de pendientes terciaria y cuaternaria Material D-3
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V.5.6 Material E-3

Los espesores reportados por elipsometria y perfilometria para el material E-3, fueron
diferentes por lo cual se obtuvo la energia de activacién dptica para el espesor obtenido
mediante el perfilometro como para el espesor obtenido usando el elipsémetro; en las
curvas de energia del foton contra coeficiente de absorcion se detectaron dos pendientes
importantes; la pendiente principal es aquella de mayor longitud y representa la energia de
activacion éptica del material, la pendiente mas corta es llamada pendiente secundaria

correspondiente a una energia de transicion electrénica.

V.5.6.1 Energia de activacién optica-espesor perfilémetro

Célculo de EAO por extrapolacién para Material E-3 (Usando espesor perfilémetro)

Nombre del pardmetro

Magnitud del pardmetro

Medida del espesor

806 A Perfildmetro

Punto 1 (pendiente principal)

Efot = 6.6324 x 10°%°, o =4.351047

Punto 2 (pendiente principal)

Efot = 6.885355 x 10™°, o =5.4273922

Ecuacion de la recta para extrapolacion

4.255085 x 10™° Efot — o — 23.8703 = 0

Energia de activacion optica (en Julios) 5.6098 x 10™° J
Energia de activacion Optica (en eV) 3.501 eV
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Figura 5.11 Gréfica de energia de activacion Material E-3 espesor perfildmetro
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V.5.6.2 Energia de transicion electrénica-espesor perfildmetro (pendiente secundaria)

Célculo de ETE por extrapolacion

para Material E-3 (Usando espesor perfilémetro)

Nombre del pardmetro

Magnitud del pardmetro

Medida del espesor

806 A Perfildmetro

Punto 1 (pendiente secundaria)

Efot = 2.54018 x 10°°, 0 =2.362271

Punto 2 (pendiente secundaria)

Efot = 2.693457 x 10™°, o« =2.559785

Ecuacion de la recta para extrapolacion

1.2886 x 10¥° Efot — o — 0.91102 =0

Energia de activacion optica (en Julios) 7.0698 x 10°° J
Energia de activacion Optica (en eV) 0.4413 eV
Material E-3
14 -
12
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S
S
8
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Figura 5.12 Grafica de energia de transicion electronica para pendiente secundaria Material E-3 espesor perfilometro

V.5.6.3 Energia de activacién optica-espesor elipsémetro

Célculo de EAO por extrapolacién para Material E-3 (Usando espesor elipsémetro)

Nombre del pardmetro

Magnitud del pardmetro

Medida del espesor

525 A Elipsémetro

Punto 1 (pendiente principal)

Efot = 6.665855 x 10™°, o = 4.025885

Punto 2 (pendiente principal)

Efot = 6.90934 x 10°°, o =5.053244
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Ecuacion de la recta para extrapolacion

4.255085 x 10™° Efot — o — 23.8703 = 0

Energia de activacion optica (en Julios)

5.6098 x 10°J

Energia de activacion Optica (en eV)

3.501 eV

Coeliciente de absorcion
L

Material E-3
Elipsémetro

T - T v - v T - v 1
2 00E-0189 {00E-018 6 00E-018 8 ODE-018 1 00E-018 1 20E-018

Energia del Fotén (J)

Figura 5.13 Grafica de energia de activacion optica Material E-3 espesor elipsémetro

V.5.6.4 Energia de transicion electrénica-espesor elipsémetro (pendiente secundaria)

Célculo de ETE por extrapolacion para Material E-3 (Usando espesor elipsdmetro)

Nombre del pardmetro

Magnitud del pardmetro

Medida del espesor

525 A Elipsémetro

Punto 1 (pendiente secundaria)

Efot = 2.44483 x 10™°, ¢ =1.85575

Punto 2 (pendiente secundaria)

Efot = 2.68799 x 10™%°, . =2.131099

Ecuacion de la recta para extrapolacion

1.132377 x 10 Efot — 0. — 0.912721 =0

Energia de activacion optica (en Julios)

8.06221 x 102

Energia de activacion optica (en eV)

0.503 eV
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Figura 5.14 Grafica de energia de transicion electronica para pendiente secundaria Material E-3 espesor elipsometro

V.5.7 Andlisis de resultados para energias de activacion oOptica de Materiales
Moleculares

V.5.7.1 Familia Schiff-metal (1)

Dependiendo de las pendientes significativas presentes en las graficas de energia del foton
contra el coeficiente de absorcion correspondientes a cada material, se obtuvieron las
energias de activacion dptica y las energias de transicion electronica, cuando se presentaron
valores de espesor de pelicula diferentes entre el elipsometro y el perfilometro se
obtuvieron las graficas correspondientes a cada espesor. La tabla 5.4 muestra las diferentes
energias de activacion dptica (EAQ) en eV para los materiales de la familia Schiff-metal

().
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Energias de activacion optica (EAO) y de transicidn electrénica (ETE) para materiales familia Schiff-

metal (11)
Material Espesor EAO (eV) ETE (eV) ETE (eV) ETE (eV)
Pendiente 1 Pendiente 2 Pendiente 3 Pendiente 4
A-1 Perfilémetro 3.291 - - -
A-1 Elipsémetro 3.142 - - -
A-2 Perfilémetro 3.624 - - -
A-2 Elipsémetro 3.624 - - -
B-1 Perfilémetro 3.202 - - -
B-1 Elipsémetro 3.202 - - -

Tabla 5.4 Energias de activacion optica (EAO) vy de transicion electronica (ETE) para materiales de la familia
Schiff-metal (11)

De la tabla 5.4 es posible observar que el material A-1 es el Unico en el cual se hicieron dos
calculos debido que no hubo coincidencia en las mediciones de espesor entre perfilometro y
elipsémetro; también se observa que para ningun material se presentd mas de una pendiente

significativa, lo que genera solo la EAO.

Por otra parte si se considera que los rangos de EAO para semiconductores oscilan entre 1 a
3 eV [1], se tiene entonces que los materiales de la familia Schiff-metal (11) presentan un
comportamiento muy cercano al semiconductor ya que sus energias de activacion optica

estan apenas por encima de los 3 eV

Haciendo un anélisis comparativo entre los materiales de esta familia, se puede observar
que el material A-1 es el que tiene una brecha prohibida méas pequefia, se puede decir que es
el que presenta una mayor conduccion de los tres, en segundo lugar se encuentra el material
B-1 y por ultimo el material A-2. Se puede entonces hacer una jerarquizacion de que
factores que afectan mas en el tamafio de la banda prohibida. El donador nimero 1 (1-
trifluorometansulfonil-6-alilamino-1-azahexa-1,3,5-trieno) es el donador organico que
propicia una menor banda de energia prohibida asi como el aceptor A (Nitrato de
[tretrabenzo(b,f,j,n) [1,5,9,13] tetraaza ciclo hexadeca] de cobre I1) es el aceptor inorganico
que propicia que la banda de energia prohibida sea menor. Usando el aceptor B
([Tetrabenzo [b,f,j,n] [1,5,9,13] tetraaza ciclo hexadecino] perclorato de niquel 1I) el
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tamafo de la brecha prohibida comienza a aumentar, pero no tan significativamente como
aumenta con la utilizacion del donador 2 (1-trifluorometansulfonil-3-[4’-(1’-
trifluorometanesulfonil)-1°,4" dihidropiridinil]-6-alilamino-1-azahexa-1,3,5-trieno), que es
el factor de mayor influencia en el crecimiento de la banda prohibida. La tabla 5.5 muestra
la jerarquizacion de materias primas que afectan mayormente en el crecimiento de la

energia de la banda prohibida para la familia Schiff-metal (I1).

Jerarquizacion de materias primas de la familia Schiff-metal (11)

Materia prima que més afecta en el crecimiento de la brecha prohibida

Donador organico No. 2

Aceptor Inorgénico B

Donador orgéanico No.1

Aceptor Inorgénico A

Materia prima que menos afecta en el crecimiento de la brecha prohibida

Tabla 5.5 Jerarquizacion de materias primas en el crecimiento de la brecha prohibida en la familia Schiff-
metal (11)

Los materiales con el aceptor inorganico B (aquellos con el atomo central de Ni) son los
que presentaron un tamafio mayor de brecha prohibida, a diferencia de los que usan el
aceptor inorgénico A (con atomo central de Cu); en ambos aceptores los iones metélicos
centrales tienen una valencia 2+ y se encuentran en el periodo 4 de tabla periddica. Si se
relaciona el comportamiento de la brecha prohibida con el &omo central de cada
macromolécula, se observa que la configuracién electrénica de Ni (2+) es: [Ar]3d®4s’
mientras que para Cu es: [Ar]3d®4s’. Este electrén extra con el que cuenta el Cu, confiere al
material sintetizado una brecha dptica menor con respecto a aquellos materiales usando el

aceptor inorganico B y i6n central Ni.

V.5.7.2 Familia Ftalocianinas

Se llevo a cabo el mismo proceso comparativo para la familia Ftalocianinas; la tabla 5.6
muestra las diferentes energias de activacion optica (EAO) y energias de transicion
electronica (ETE) en eV para los materiales de la familia Ftalocianinas.
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Energias de activacion optica (EAQO) y de transicidn electrénica (ETE) para materiales Ftalocianinas
Material Espesor EAO (eV) ETE (eV) ETE (eV) ETE (eV)
Pendiente 1 Pendiente 2 Pendiente 3 Pendiente 4
C-3 Perfilémetro 3.415 0.751 - -
C-3 Elipsémetro 3.415 0.751 - -
D-3 Perfilémetro 3.345 2.445 1.978 1.378
D-3 Elipsémetro 3.894 2.580 1.982 1.393
E-3 Perfilémetro 3.501 0.441 - -
E-3 Elipsémetro 3.501 0.503 - -

Tabla 5.6 Energias de activacion optica (EAO) y de transicidn electronica (ETE) para materiales de la familia

Ftalocianinas

A partir de la tabla 5.6 se observa que C-3 fue el Unico material en donde medidas de
espesor arrojadas por perfildémetro y elipsometro coinciden; se aprecia también que todos
los materiales tuvieron cuando menos dos pendientes representativas que por lo tanto
corresponden a la energia de activacion Oéptica, y una o mas energia de transicion

electrénicas del material.

Nuevamente considerando que los rangos de EAO para semiconductores oscilan entre 1 a 3
eV, se tiene entonces que los materiales de la familia Ftalocianinas en sus pendientes
principales (EAO) presentan un comportamiento muy cercano al semiconductor ya que se

encuentran solo por encima de los 3 eV.

Al llevarse a cabo el andlisis comparativo al interior de la familia Ftalocianinas se puede
ver que el material D-3 es el de menor brecha prohibida seguido por C-3 y en ultimo E-3
con la brecha prohibida mas grande. Debido a que en esta familia se uso un donador
organico en comdn, lo Unico que varia y que por lo tanto afecta el tamafio de la banda
prohibida, es el aceptor inorgénico, que en este caso son las Ftalocianinas en las cuales esta
cambiando el atomo central. La tabla 5.7 muestra la jerarquizacion de materias primas que
afectan mayormente en el crecimiento de la energia de la banda prohibida de la familia
Ftalocianinas.

128



Jerarquizacion de materias primas de la familia Ftalocianinas

Materia prima que més afecta en el crecimiento de la brecha prohibida

Ftalocianina de fierro (I1)

Ftalocianina de cobalto (11)

Ftalocianina de plomo (1)

Materia prima que menos afecta en el crecimiento de la brecha prohibida

Tabla 5.7 Jerarquizacion de materias primas en el crecimiento de la brecha prohibida en la familia

Ftalocianinas

Nuevamente, el atomo central de la esfera de coordinacién es el causante principal de la
diferencia en la energia de activacion Optica. Los tres iones metalicos tienen una
configuracién (2+), el hierro y el cobalto se encuentran ambos en el periodo 4 de la tabla y
su configuracion electronica es: [Ar]3d®4s® y  [Ar]3d’4s’ respectivamente;
presumiblemente el menor numero de electrones presentes en el ién de hierro es el
responsable de una mayor brecha Optica, tal como paso6 en la familia Schiff-metal (11). Por
otro lado la configuracion electronica del plomo (2+) ([Xe]4f**5d"°65°6p°) muestra un
atomo muy grande en donde los electrones de capas externas no sienten una gran fuerza de
atraccion hacia el ndcleo y por lo tanto existe una mayor movilidad electrénica, que

redunda en una menor brecha prohibida.

V.6 Propiedades eléctricas de Materiales Moleculares

En los compuestos sintetizados, se llevé a cabo la evaluacion de la variacion de la corriente
eléctrica en funcion de la temperatura aplicando una rampa de voltaje de 0 a 100V. Con los
datos obtenidos se calcul6 la resistencia eléctrica, que junto con las dimensiones de las
peliculas delgadas se uso para determinar la conductividad de los compuestos.

La resistividad caracteristica presente en cada material, se encuentra relacionada con la
concentracion de los portadores de carga y la movilidad de éstos; la interpretacién de lo
anterior es resumida de una manera simple, diciendo que la resistividad de un material esta
interrelacionada con la forma de la superficie por donde circula la corriente (si es que no

hay penetracion volumétrica) o bien por el volumen (si es que hay penetracion de la
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corriente a través de todo el volumen). Por lo tanto es claro que, para un material dado, la
resistividad cambia en funcién del volumen por el cual pase la corriente y por lo tanto son

necesarias las medidas de volumen de la muestra.

Como se menciond en el apartado 1.5.2.6, la técnica usada para la medida de resistividad en
este trabajo fue la prueba lineal de dos puntos, técnica ampliamente usada en la industria de
los semiconductores [1]. Al realizar la prueba se verificd que las siguientes condiciones
fueran escrupulosamente cumplidas: A) La prueba se realiza en una linea sobre el material
B) La distancia entre los puntos de prueba tiene que ser igual C) La corriente pasando a
través del material debe ser lo suficientemente baja para prevenir el calentamiento de la

muestra.

La prueba se realizé en una camara con un vacio de 10 Torr, las temperaturas iniciales y
finales aplicadas en cada material variaron debido a que el equipo en donde se llevaron a
cabo las mediciones eléctricas sufrié una descompostura al final de las mediciones de los
materiales A-1 y A-2; solo estos dos materiales fueron sometidos a temperaturas mayores a
500 °K, después de que fue reparado, el equipo solo permitié mediciones hasta 465 °K, el
aumento de temperatura era en pasos de entre 10 y 20 °K dependiendo de la respuesta del
material. Esto otorg6 una grafica de corriente contra una rampa de voltaje de 0 a 100 V a
una determinada temperatura. Posteriormente mediante las ecuaciones 5.6 y 5.7 se evalu6

la resistencia del material y los valores de conductividad respectivamente.

En donde:

> R: resistencia eléctrica del material (€2)
> Vv:voltaje (V)
> i: corriente eléectrica (A)
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En donde:
> o: conductividad (Q*cm™)
» t: espesor (cm)
» L. longitud de los electrodos (cm)
» w: distancia entre los electrodos (cm)
> R: resistencia eléctrica del material (€2)

Después del calculo de los valores de conductividad, estos se grafican contra la temperatura
para observar el comportamiento conductivo de cada material con respecto al cambio de

temperatura.

En los apartados V.6.1 a V.6.6 se encuentran los resultados de las mediciones de voltaje
contra corriente a diversas temperaturas asi como las graficas de conductividad contra

temperatura.
V.6.1 Material A-1

En la figura 5.15 se presentan las curvas de voltaje contra corriente a diversas temperaturas
obtenidas para el compuesto A-1. A temperaturas inferiores a 475 °K no se aprecia algun
cambio significativo en las pendientes de voltaje contra corriente, suceso que comienza a
ser evidente al dar el salto de 475 a 500 °K en donde la corriente que el material permite
circular es mayor. El evento de un incremento en la corriente eléctrica permitida por el
material debido al aumento de la temperatura esta presente hasta los 565 °K, después de
esta temperatura la corriente se estabiliza y no se aprecia un aumento de la misma debido al

incremento de la temperatura.

Por otra parte, en la figura 5.16 se muestra la grafica de conductividad contra temperatura
para el material A-1. EI aumento de la conductividad esta relacionado al aumento de
temperatura y es congruente con las curvas de la figura 5.15. EI material A-1 presenta un

comportamiento eléctrico semiconductor, el incremento de conductividad se presenta desde
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los 475 °K hasta los 565 °K en donde la conductividad se estabiliza y ya no se registra un

incremento de ésta debido a la temperatura.
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Figura 5.15 Gréficas voltaje-corriente a diversas temperaturas para Material A-1
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Figura 5.16 Gréfica conductividad-temperatura Material A-1
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V.6.2 Material A-2

La figura 5.17 se encuentran las gréficas de voltaje contra corriente a diversas temperaturas
obtenidas para el material A-2. Se aprecia que la corriente circulante por el material a las
temperaturas 425, 440 y 455 °K es exactamente la misma, cuando se da el paso de 455 a
470 °K, se observa un incremento en la corriente al aplicar la rampa de voltaje; este
incremento se vuelve a dar al aumentar la temperatura a 480 °K, posteriormente la corriente

se estabiliza y no se aprecia ningin incremento.

Por su parte en la figura 5.18 se encuentra la grafica de conductividad contra temperatura
para del material A-2. Se observa que el aumento de la conductividad esta relacionado al
aumento de temperatura y por lo tanto el material A-2 presenta un comportamiento
eléctrico semiconductor; este incremento de conductividad se presenta entre 455 °K y hasta
los 565 °K temperatura en la cual la conductividad ya no vuelve a aumentar debido al
aumento de la temperatura.
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Figura 5.17 Gréficas voltaje-corriente a diversas temperaturas para Material A-2
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Figura 5.18 Gréfica conductividad-temperatura Material A-2

V.6.3 Material B-1

Se muestran en la figura 5.19 las graficas de voltaje contra corriente a diferentes
temperaturas del material B-1. El primer aumento significativo de corriente aparece en el
cambio de 345 a 355 °K, esta tendencia continua hasta alcanzar los 365 °K en donde la
pelicula dejé de conducir aparentemente por alguna ruptura fisica en la misma o por alguna
falla en los electrodos. En temperaturas inferiores a 325 °K la corriente permitida por el

material al aplicar la rampa de voltaje era la misma.

En la figura 5.20 se observa la gréafica de conductividad contra temperatura del material B-
1. Se identifica claramente que el aumento de la conductividad se da conforme al aumento
de temperatura. EI material B-1 presenta un comportamiento semiconductor y su
incremento de conductividad debido a la temperatura se presenta entre 345 °K y hasta los
365 °K, sin embargo no se puede asegurar que la conductividad del material no siga
incrementando en temperaturas posteriores debido a que la pelicula fallé durante la prueba

y no se pudo continuar aumentando la temperatura.
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V.6.4 Material C-3

Se muestran en la figura 5.21 las graficas de voltaje contra corriente a diferentes
temperaturas para el material C-3. Existe un comportamiento erratico en el material, este no
presentd ningln aumento considerable de la corriente permitida debido al incremento de

temperatura.

La figura 5.22 se observa la gréfica de conductividad contra temperatura del material C-3.
En ésta, hay congruencia con respecto a las graficas de voltaje contra corriente ya que se ve
un comportamiento erratico, en algunas secciones de la grafica se observa que la
conductividad aumenta con la temperatura y en otras secciones se aprecia que ésta decrece.
En el rango de medidas efectuadas para este material, se aprecia que la conductividad
decay0 en la dltima temperatura de medicion (415 °K) con respecto a los 365 °K de la
temperatura inicial. Esto de ninguna manera indica que exista un comportamiento metalico
en el compuesto, ya que debido a las graficas presentadas en la figura 5.21 se puede ver que
el comportamiento conductivo del material en este rango de temperaturas no es predecible
y existe la posibilidad de que a una mayor temperatura la conductividad volviera aumentar,

tal como se ve en paso de 375 a 385 °K.

Cabe destacar que el tanto la evaporacion, colocacion de electrodos y las mediciones fueron
llevadas a cabo con el mismo procedimiento que en materiales anteriores, hecho que
permite garantizar que las pruebas fueron bien llevadas a cabo y que el comportamiento

anormal resultante es totalmente imputable al material.
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Figura 5.21 Gréficas voltaje-corriente a diversas temperaturas para Material C-3
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Figura 5.22 Gréfica conductividad-temperatura Material C-3
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V.6.5 Material D-3

En la figura 5.23 se presentan las curvas de voltaje contra corriente a diversas temperaturas
obtenidas para el compuesto D-3. A temperaturas inferiores a 365 °K no se aprecia algun
cambio significativo en las pendientes de voltaje contra corriente, este cambio empieza a
ser ligeramente evidente en los cambios de temperatura de 385 a 400 °K y de 400 a 415 °K
en donde la corriente que el material permite es menor conforme la temperatura va
aumentando. Después de superada la temperatura de 415 °K ya no fueron posibles las
mediciones debido a que la temperatura en la cAmara de vacio adelgazé la pelicula hasta
perder contacto con los electrodos.

Por su parte la figura 5.24 muestra la gréfica de conductividad contra temperatura para el
material D-3. En esta grafica es posible confirmar lo sucedido en las curvas de voltaje
contra corriente, y se puede ver que la conductividad del material esta disminuyendo
conforme aumenta la temperatura en los rangos de 385 a 415 °K, por lo que presenta un
comportamiento eléctrico metalico.
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Figura 5.23 Gréficas voltaje-corriente a diversas temperaturas para Material D-3
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Figura 5.24 Gréfica conductividad-temperatura Material D-3

V.6.6 Material E-3

En la figura 5.25 se encuentran las graficas de voltaje contra corriente a diversas
temperaturas obtenidas para el material E-3. A partir de los 425 y hasta los 465 °K, (en
donde el equipo permitid la ultima medicion) se identifica un incremento en la corriente al
aplicar la rampa de voltaje; después de los 465 °K la configuracion propia del equipo de

medicion no permiti6 hacer una siguiente prueba.

La figura 5.26 muestra la grafica de conductividad contra temperatura para del material E-
3. Se identifica que el aumento de la conductividad esta relacionado al aumento de
temperatura, e indica que el compuesto E-3 presenta un comportamiento eléctrico
semiconductor; el incremento de conductividad se presenta entre 425 °K y hasta los 465
°K, pero debido a cuestiones técnicas en el equipo de medicidn, no se pudieron hacer
pruebas a temperaturas mayores, que permitieran indagar hasta que punto la conductividad

sigue aumentando debido al aumento en la temperatura.
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V.6.7 Analisis de resultados de propiedades eléctricas de Materiales Moleculares

V.6.7.1 Familia Schiff-metal (11)

Las conductividades eléctricas calculadas para todos los materiales de la familia Schiff-
metal (I1) presentan un valor dentro del intervalo de los reportados en la literatura para los
Materiales Moleculares semiconductores [43] (10° a 10" Qcm™). La tabla 5.8 contiene las
medidas de las peliculas delgadas asi como el valor de conductividad mas alto alcanzado y
el valor de conductividad a temperatura ambiente de 295 °K para cada uno de los
materiales de la Familia Schiff-metal (I1).

Conductividad més alta registrada y conductividad 295 °K para materiales Schiff-metal (1)
Material Espesor Longitud | Distancia | Conductividad | Conductividad més alta alcanzada
® de entre temperatura por el material (o)
electrodos | electrodos | ambiente (295
L (w) °K)
A-1 2.367 x 1.2cm 0.lcm | 2.32147x10° | 2.42163x 10" Q"cm™ @ 565 °K
]
10° cm Qem
A-2 765x10° [ 1.2cm 0.07cm | 2.45601x 10° | 2.13451 x 10° Q'cm™ @ 480 °K
6 oltem?
cm
B-1 2.096 x 1.3cm 0.22cm | 6.18436x 10° | 1.54335x 10° Q'cm™ @ 365 °K
10° cm @lem*

Tabla 5.8 Conductividad més alta registrada y conductividad 295 °K para materiales Schiff-metal (1)

De la tabla 5.8 se puede observar que las conductividades a temperatura ambiente de los
materiales A-1 y A-2 son practicamente iguales, la variacion que existe entre ellas es
debida a que el método por el cual se esta calculando la conductividad es el promedio de las
conductividades que presenta el material al aplicarle la rampa de voltaje. Por otro lado se
observa que el material B-1 si presenta una conductividad considerablemente mayor que los
materiales A-1y A-2, esto debido al atomo central de niquel presente en aceptor inorganico
B.
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A partir de las gréficas de conductividad contra temperatura mostradas en las figuras 5.16,
5.18 y 5.20 se construye una grafica con las tres conductividades superpuestas, que permite
el andlisis del comportamiento conductivo en material. La figura 5.27 muestra la grafica de

las conductividades superpuestas para los materiales de la familia Schiff-metal (11).

Se observa que la curva representando al material B-1 (cuyo ion central en la esfera de
coordinacion, es el niquel) es aquella que comienza a presentar el comportamiento
semiconductivo a temperaturas mas bajas (entre 340 y 360 kelvin); también se observa que
las conductividades presentes en este material (del orden de 1 x 10° Q™cm™) son mucho
mayores que la conductividades mostradas por los materiales A-1 y A-2 (del orden de 1 x
10 Q*cm™). Por otra parte se encuentran los materiales con el aceptor inorgénico A (con
atomo central cobre), estos presentan conductividades similares en rangos de temperaturas

similares (entre 420 y 560 kelvin).
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Figura 5.27 Gréfica conductividad-temperatura materiales A-1, A-2y B-1
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Por lo tanto de la grafica mostrada en la figura 5.27 se pueden obtener las siguientes
conclusiones:

1. EI principal factor para obtener una mejor conductividad en los materiales de la
familia Schiff-Metal (I1) esta dado por el &tomo metélico central.

2. El mecanismo de conduccion en esta familia se puede decir que es a través de los
centros metélicos, ya que las conductividades cambiaron radicalmente cuando
cambio el ién metélico.

3. Se puede, clasificar los materiales sintetizados; asi, si se desea un semiconductor
operante desde los 340 y hasta los 380 kelvin con conductividades del orden de 1 x
10° Q'em™ el material indicado es el B-1, cuando los requerimientos de
temperatura oscilen entre 420 y 480 kelvin, entonces el material A-2 es el de mayor
conveniencia, por ultimo cuando la temperatura se eleve desde los 500 y hasta 580
kelvin el material A-1 presenta una buena opcion; cabe destacar que estos dos
Gltimos materiales tienen conductividades del orden de 1 x 10* Q'cm™

4. Finalmente con los datos recabados se construye una tabla que indica los factores
que propician una mayor conductividad en los materiales de la familia Schiff-metal
(1) (Tabla 5.9)

Jerarquizacion de materias primas para obtener una mayor conductividad de la familia Schiff-metal (1)

Precursor de mas influye para obtener mayor conductividad

Aceptor Inorgénico B

Aceptor Inorgénico A

Donador orgéanico No.1

Donador orgéanico No. 2

Precursor de menos influye para obtener mayor conductividad

Tabla 5.9 Jerarquizacion de materias primas para la obtencién de una mayor conductividad en la familia
Schiff-metal (1)

Si se hace un andlisis de los &tomos metalicos centrales, se puede deducir la razon de que el
i6n de niquel propicie una mayor conductividad. Nuevamente se recurre a la configuracion
electrénica de ambos iones; para el Ni (2+) es: [Ar]3d®4s’ mientras que para Cu (2+) es:
[Ar]3d®4s’. Se nota la ausencia de un electrén en los compuestos sintetizados con el aceptor
de atomo central niquel, es muy probable que la ausencia de éste electron genere un polarén
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de carga positiva, y por lo tanto el mayor numero de huecos actuando como portadores de
carga sean responsables del incremento en la conductividad en los materiales sintetizados

con el aceptor inorganico B.

Por lo tanto, el aceptor inorganico B es el precursor que muestra tener una mejor
conductividad tanto a temperatura ambiente como a elevadas temperaturas. ElI segundo
factor de importancia para la obtencion de una mayor conductividad recae sobre el aceptor
inorganico A. Finalmente de los dos donadores organicos utilizados para la sintesis de los
materiales de la familia Schiff-metal (I1), el donador organico 1 es el que muestra propiciar

una mayor conductividad en el material.

V.6.7.2 Familia Ftalocianinas

La tabla 5.10 tiene las medidas de las peliculas delgadas asi como el valor de conductividad
mas alto alcanzado y el valor de conductividad a temperatura ambiente (295 °K) para cada
uno de los materiales de la Familia Ftalocianinas. Por otra lado la figura 5.28 muestra la
gréaficas de conductividad para los materiales C-3, D-3 y E-3 que permite hacer un analisis

comparativo entre sus comportamientos semiconductivos.

Conductividad més alta registrada y conductividad 295 °K para materiales Ftalocianinas
Material Espesor Longitud | Distancia | Conductividad | Conductividad més alta alcanzada
® de entre temperatura por el material (c)
electrodos | electrodos | ambiente (295
L) (w) °K)

C-3 8.00 x 10° 1.3cm 0.2cm 1.33019 1.33798 x 10”
5 em x 107 Otcm? Olem? @ 385 °K

D-3 1.158 x 1.25cm 0.18 cm 9.17401 9.17401 x 107
105 om x 10 Otcm? Olem?t @ 295 °K

E-3 8.06 x 10° 1.3cm 0.2cm 1.30314 1.48999 x 10”
5 em x 107 Q'em™ Q'em™ @ 465 °K

Tabla 5.10 Conductividad més alta registrada y conductividad 295 °K para materiales Ftalocianinas
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Figura 5.28 Gréfica conductividad-temperatura materiales C-3, D-3y E-3

Se identifico que las conductividades eléctricas calculadas para todos los materiales de la
familia Ftalocianinas tienen un valor menor al del intervalo de los reportados en la literatura
para los Materiales Moleculares semiconductores [43] (10 a 10' Q@™cm™). Como pudo ser
visto en el apartado V.6.4 el material C-3 siempre mostré6 un comportamiento erratico e
impredecible cuando se aplicaba la rampa de voltaje y se aumentaba la temperatura; esto
pudo deberse a que nunca se alcanzé la temperatura suficiente para que el material mostrara
el comportamiento tipico de semiconductor en donde al aumentar la temperatura se
incrementa la conductividad. Por otra parte, al comparar sus conductividades a temperatura
ambiente y la mayor alcanzada, se puede ver que la variacion de la conductividad es tan
infima que puede despreciarse y se concluye que el transporte de cargas del material no se
vio afectado por los cambios de temperatura a los que fue sometido, este fenémeno pudo
deberse a que probablemente la temperatura de activacion del material se encontraba muy

por debajo de los rango en los que se comenzé a medir.
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Para el material D-3 siempre se encontré un comportamiento metélico, ya que su mayor
conductividad registrada se encontrd a 295 °K 'y ésta siempre fue disminuyendo conforme
la temperatura se aumentaba; este comportamiento aparentemente atipico es totalmente
atribuible a las temperaturas de operacion de la pelicula, en la figura 5.28 se puede apreciar
que la curva de conductividad contra temperatura para el material D-3 se encuentra muy
por debajo en comparacion a las de los otros dos materiales de su misma familia y se intuye
gue a esa temperatura no se tienen portadores de carga disponibles para hacer que exista el
comportamiento semiconductivo tipico ya sea bien porque no se ha alcanzado la
temperatura para excitarlos o porque se sobrepaso la temperatura y se acabaron los
portadores. En el material E-3 el comportamiento es totalmente semiconductor (entre los
420 y 465 kelvin) ya que siempre se encuentra que la conductividad aumenta conforme la
temperatura incrementa, aunque el cambio entre la conductividad més alta alcanzada y la

registrada a temperatura ambiente, no es muy dréastico.

Para lo materiales de la familia Ftalocianina se encontré un comportamiento diferente en
cada uno de ellos, por los valores de conductividad registrados se puede decir que el
material C-3 tiene un comportamiento semiconductivo, pero que debido a los rangos de
temperatura en donde se comenzaron a llevar a cabo las pruebas no se logro identificar cual
es la temperatura de activacion; esta conclusion se sustenta también en la comparacion de
los valores de conductividad entre los materiales C-3 y E-3 que son muy cercanos siendo
los de E-3 mayores, y evidentemente basado comportamiento totalmente semiconductivo
del material E-3. Finalmente el material D-3 es el Gnico que presenta un comportamiento

metalico y trae consigo también la menor conductividad de los tres.

A pesar de que los materiales tienen comportamientos diversos, si se toma Unicamente la
mayor conductividad registrada por cada uno, es posible la construccion de la tabla 5.11
que indica que ftalocianina afecta mas para obtener una mejor conductividad en los

materiales de esta familia.
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Jerarquizacion de materias primas para obtener una mayor conductividad de la familia Ftalocianinas

Ftalocianina de més influye para obtener mayor conductividad

Ftalocianina de fierro (I1)

Ftalocianina de cobalto (11)

Ftalocianina de plomo (1) \/

Ftalocianina de menos influye para obtener mayor conductividad

Tabla 5.11 Jerarquizacion de materias primas para obtener una mayor conductividad de la familia

Ftalocianinas

Por altimo, se identifica entonces que la Ftalocianina con el &tomo central de fierro tiene una mejor
conduccién, seguida por la de cobalto y por Gltimo aquella con el a&tomo de plomo. Si se sigue el
mismo esquema de andlisis mediante los centros metélicos, se tiene que los tres iones
metalicos tienen una configuracion (2+), el hierro y el cobalto se encuentran en el periodo 4
y su configuracion electrénica es: [Ar]3d®4s’ y [Ar]3d’4s® respectivamente; en primera
evidencia, el menor numero de electrones presentes en el i6n de hierro es el responsable de
una mayor movilidad en los portadores de carga (en este caso huecos), lo que le confiere al
compuesto sintetizado con Ftalocianina de fierro (I1) una mayor conductividad a
temperatura ambiente. Por otra parte la configuracion electronica del plomo (2+)
([Xe]4f*5d'%s%6p") muestra que el orbital 6s se encuentra lleno, pero que al cubrir el
requerimiento energético para que estos tengan movilidad hasta el nivel 6p entonces se
vuelve a tener una buena movilidad en portadores de carga, lo que resulta en que el

compuesto con Ftalocianina de Pb tenga una mejor conductividad a temperaturas mayores.
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CAPITULO VI

CONCLUSIONES

Los objetivos principales del presente trabajo fueron, la sintesis, caracterizacién y

evaluacion de propiedades dpticas y eléctricas de Materiales Moleculares que fueron

divididos en dos familias, denominadas: familia Schiff-metal (1) y familia Ftalocianina.

Basandose en los resultados obtenidos en este estudio, en su analisis y discusion se pueden

establecer las siguientes conclusiones:

Familia Schiff-metal (11)
A) Después de la sintesis de la familia Schiff-metal (11) y durante las caracterizaciones

B)

por espectroscopia IR, MEB, EDD vy espectrometria de masas; se encontré que
existia un enlace entre el aceptor inorganico (Cu (TAAB)(NOs3), 0 Ni
(TAAB)(CIOy)2,) y el donador organico (CgH11N2SOsF3 0 CigHzoN2S,04Fs),
mediante la coordinacion de los donadores al &tomo metalico del aceptor, con los
resultados obtenidos, no se pudo establecer con precisién absoluta una formula

quimica para los nuevos materiales.

Las energias de activacion optica para la familia Schiff-metal (11) oscilaron entre los
3.14 y 3.62 eV lo que los ubica en la clasificacion de semiconductores de banda
ancha. Por otra parte, las conductividades a temperatura ambiente se encontraron
entre 2.32 10® y 6.18 10® Qcm™ mismas que registraron un aumento conforme
existia un incremento en la temperatura desde 325 hasta 540 K. Todos ellos
presentaron un comportamiento semiconductor. La conduccion en esta familia se
debe principalmente a la planaridad de las moléculas, a una gran cantidad de
electrones n deslocalizados y a la presencia del i6n metalico del aceptor, en esta
familia los centros metalicos son los mayores responsables en el transporte de
cargas ya que pueden modificar la geometria de la molécula, al cambiar; varia el

polarén que propicia la conductividad en la molécula.
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C) Las variaciones en las conductividades de los materiales de la familia Schiff-metal

(1) estan determinadas principalmente por dos factores: i) EI &omo metalico central
presente en cada aceptor ii) La interaccion existente entre el donador organico vy el
aceptor inorganico. La forma de enlace entre los compuestos orgéanicos y los
complejos TAAB siempre fue muy similar, por lo que el mayor peso en influencia
de conductividad recae en los iones metélicos, siendo el niquel aquel que propicia
una mayor conductividad en el material debido a la formacion de un polarén

positivo con un mayor nimero de portadores de carga.

Familia de Ftalocianinas

D) Posterior a la sintesis y a la respectiva caracterizacion de la familia Ftalocianinas se

E)

identificd que el compuesto organico 1,4 Fenilendiamina siempre se coordinaba al
atomo metalico central de las Ftalocianinas, Aunque estos resultados no hayan
permitido una certeza total en la férmula del nuevo compuesto, la gran cantidad de
informacion en la literatura acerca de compuestos con Ftalocianinas metélicas

permitié emitir una formula condensada con un alto nivel de confiabilidad.

Las energias de activacion Optica para la familia de materiales moleculares
sintetizados a partir de Ftalocianinas se encontraron entre los 3.34 y 3.89 eV,
mientras que las conductividades a temperatura ambiente oscilaron entre 9.17 107
y 13107 O'ecm™. El comportamiento al elevar la temperatura se mostré muy
diverso; el material D-3 presenté un comportamiento metalico, disminuyendo su
conductividad al incremento de temperatura comportamiento atribuido a la
temperatura de operacion; el compuesto C-3 no registr6 cambios en conductividad
al variar su temperatura; y el compuesto E-3 mostraba un comportamiento
semiconductor en los rangos de 425 a 465 °K. La transferencia de cargas en estos
compuestos se da principalmente via los anillos de Ftalocianina que se apilan, y
generan una interaccion n-r directa entre las moléculas adyacentes en la pila, pero

interacciones muy débiles entre las moléculas apiladas.
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F) Las variaciones encontradas en los comportamientos eléctricos de la familia

Ftalocianinas, estan debidas principalmente a tres factores: i) Restricciones en la
temperatura de medicién del equipo utilizado, ya que se reporta en la literatura que
las Ftalocianinas comienzan su comportamiento semiconductor a temperaturas
superiores a las estudiadas en este trabajo (475 °K) [1], ii) ElI material molecular
sintetizado a partir de la Ftalocianina de cobalto es el que presenta una mayor
conductividad seguido por el fierro y en ultimo lugar el plomo. iii) La interaccion
de las Ftalocianinas con el donador orgéanico 1,4 Fenilendiamina; al tener el anillo
bencénico de la amina existe una mayor cantidad de electrones deslocalizados
disponibles cerca del &tomo metélico central. En general la interaccion entre amina
y Ftalocianina fue muy similar para cobalto, fierro y plomo, por lo que la
conductividad en esta familia de materiales estd determinada por el i6n metélico

central utilizado en el aceptor inorgénico.

Finalmente, el analisis y la comparacion de resultados entre familias condujeron a las

siguientes conclusiones:

A temperatura ambiente la familia de materiales moleculares sintetizados a partir de
las Ftalocianinas muestra mayores conductividades que la familia de materiales
moleculares sintetizados con el complejo Schiff-Metal (Il), debido a una mayor
disponibilidad de electrones n deslocalizados, provistos por el donador organico
desde bajas temperaturas. A altas temperaturas (superiores a 400 K) las mayores
conductividades alcanzadas son registradas en la famila Schiff-Metal (11).

Los comportamientos eléctricos de la familia Schiff-metal (I1I) son siempre mas
predecibles que los de la familia de las Ftalocianina, debido a los mecanismos de
interaccion entre donador-aceptor presentes en la sintesis de los compuestos de
ambas familias. Por lo tanto, al realizar la sintesis quimica por el método de reflujo,
la familia de macrociclos metalicos Schiff-metal (1) presenta un comportamiento
eléctrico predecible (siempre semiconductivo), niveles de conductividad maés altos y

mayor estabilidad quimica.
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APENDICE A

ESPECTROGRAFIAS EED

Apéndice A.1 Espectrografias EED

Espectrograma EED: Material A-1
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Espectrograma EED: Material B-2
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Espectrograma EED: Material F-3
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APENDICE B

ESPECTROGRAFIAS DE MASAS

Apéndice B.1 Espectrografias de Masas Materiales Moleculares

I?sbectrografia de masas Material A-1
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Espectrografia de masas Material C-3
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Espectrografia de masas Material D-3
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Espectrografia de masas Material E-3
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Espectrografia de masas Material F-3
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APENDICE C

ESPECTROGRAFIAS DE ULTRAVIOLETA-VISIBLE

Apéndice C.1 Espectrografias de Ultravioleta-Visible de Materiales

Moleculares
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