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RESUMEN 

Hoy en día la ciencia de materiales tiene un enfoque en compuestos orgánicos que tengan 

funcionalidad química, estructuras y propiedades de transporte electrónico específicas, de tal 

manera que puedan utilizarse en dispositivos optoelectrónicos, y esto es en gran parte a las 

propiedades mecánicas que poseen dichas moléculas orgánicas comparadas con las inorgánicas, 

puesto que los compuestos semiconductores orgánicos son materiales flexibles y no rígidos como 

en el caso de los inorgánicos.  

Recientemente se ha encontrado que moléculas derivadas de bases de Schiff pueden cumplir con 

estas características; es por eso, que en este trabajo se estudió una base de Schiff con su respectivo 

complejo derivado de Sn (IV), ya que investigaciones previas catalogan a este tipo de moléculas 

como biológicamente activas, sin embargo, si observamos su naturaleza química, podemos inferir 

que también tienen potencial para utilizarse en la rama de la optoelectrónica, debido al número de 

electrones libres que interactúan en su estructura. Para ello, se estudiaron las propiedades ópticas 

de dichas moléculas a través de técnicas de absorción y emisión en disolución; posteriormente se 

realizaron películas delgadas por medio de la técnica spin coating para poder comparar y evaluar 

sus propiedades ópticas en estado sólido; finalmente se analizaron las superficies de las películas 

a través de la Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) y Microscopía de Fuerza Atómica (AFM).  

El estudio confirmó que las bases de Schiff y su derivado de Sn (IV) tienen propiedades ópticas 

interesantes como es el proceso de luminiscencia para poder utilizarse en optoelectrónica, sin 

embargo, dicha característica puede verse afectada en disolución o en estado sólido antes y 

después de la complejación, debido a los posibles cambios estructurales que interfieren con el 

transporte electrónico y el transporte de energía en las moléculas. 
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1        INTRODUCCIÓN 

 

El inicio del estudio de los organoestaños se comenzó descubriendo nuevas rutas sintéticas 

para materiales con aplicaciones en la agricultura con características catalizadoras y 

estabilizadoras de polímeros[1,2]; con el paso del tiempo se ha demostrado que los 

organoestaños también tienen propiedades que permiten su aplicación en las Ciencias 

Biomédicas, por ejemplo, los derivados del Sn (IV) se han utilizado para el desarrollo de 

antibióticos por su actividad biológica para contrarrestar bacterias.[3,4] 

Así mismo, los organoestaños (IV) se estudian como fármacos antitumorales que pueden tener 

excelentes propiedades anticancerígenas en experimentos in vitro[5], así como un papel 

importante en quimioterapia debido al carácter de poder inducir la apoptosis celular. 

Algunos compuestos de Sn (IV) que se pueden coordinar a moléculas del tipo bases de Schiff, 

presentan mejores propiedades en cuanto a síntesis, debido a la covalencia que pueden 

presentar los enlaces Sn-C, Sn-O y Sn-N[6], lo cual les confiere una mayor estabilidad térmica e 

hidrolítica; hoy en día, el diseño molecular de los complejos derivados de sendos ligandos está 

basado en la unión de derivados de azometinas con diferentes moléculas para crear compuestos 

de diferentes tamaños y combinaciones, de donde se conocen estructuras de quelatos tetra, 

penta y hexa coordinados[7,8]. La estabilidad de dichos compuestos va a estar en función del tipo 

de ligando utilizado para estabilizar los átomos metálicos en diferentes estados de oxidación, ya 

que de esto va a depender el número de coordinación de la molécula y por lo tanto las 

propiedades fisicoquímicas que deriven de cada complejo. 

Otro descubrimiento reciente sobre del desarrollo de organoestaños derivados de bases de 

Schiff es que se pueden potencializar las propiedades ópticas de dichos compuestos, debido a 

la transferencia de carga a través de la interacción Ligante-Metal cuando se encuentra bajo 

radiación ultravioleta[9,10], es por ello que este trabajo pretende brindar una aportación en este 

ámbito dándole a los organoestaños una gama más amplia de aplicaciones como podría ser en 

el uso de dispositivos optoelectrónicos. 
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2        ANTECEDENTES 

 

2.1 Química del estaño 

El estaño aparece alrededor de la mitad en el orden de la lista de elementos con base a su 

abundancia en rocas, junto con otros elementos a una concentración de 1-2 ppm: 

Elemento Br U Sn Eu Be As 

ppm 2.5 2.3 2.1 2.1 2.0 1.8 

orden 46 47 48 =48 50 51 

Tabla 1.- Concentración relativa de algunos elementos encontrados en el subsuelo, incluyendo el estaño.[11] 

 

El estaño se encuentra mayoritariamente en la forma de SnO2 y es la principal fuente de obtención 

de dicho elemento. Para obtener Sn a partir de SnO2, el principal problema al que se enfrenta este 

mineral, es que en él se encuentran presentes considerables cantidades de Fe que le confieren 

propiedades desfavorables al producto de obtención. Para ello, el mineral es sometido a condiciones 

bajamente reductoras para obtener estaño con hasta 2% de Fe y por otro lado se obtiene una escoria 

rica en estaño que es sometida a una reducción en condiciones más drásticas que las anteriores, 

con el fin de obtener una aleación de composición monotéctica (80% Sn; 20% Fe), a la cual se le 

conoce como “cabeza dura”, que se recircula a la primera etapa y así progresivamente hasta la 

formación de polvos con alta ley de Sn; una manera de optimizar dicho proceso es reducir los 

recirculantes en hornos separados y la escoria que se forma de éstos se combina con concentrados 

frescos para alimentarlos a un reverbero; la ventaja de esta metodología es que podemos obtener 

polvos de SnO2 libres de Fe, de los cuales podemos volatilizar el Sn de manera más pura [11]. 

El estaño en la tabla periódica se encuentra en la familia 14 y tiene una configuración electrónica 

[Kr] 4d105s25p2, a su vez el estado de oxidación más estable es Sn4+, sin embargo, el Sn2+ también 

está presente en una variedad de compuestos inorgánicos y organometálicos; en el Sn2+ sus 

orbitales 5p participan en la formación de enlaces, mientras que los electrones de los orbitales 5s 

no se comparten.[12] Así mismo, es un elemento que funde a 231.9 ◦C, tiene alta fluidez cuando está 

fundido y su punto de ebullición es de 2270 ◦C, es maleable y resiste la corrosión en muchos medios; 

estas propiedades permiten que el Sn pueda utilizarse como recubrimiento de envases de acero 

para la conservación de alimentos y bebidas, así como emplearse en aleaciones para soldar o de 

uso industrial como bronces y peltres.[11] 
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Grosso modo, los derivados químicos del Sn, tanto inorgánicos como orgánicos, se utilizan en 

industrias importantes como galvanoplastia, cerámica y polímeros. 

Dependiendo de la valencia del estaño en los compuestos, podemos clasificarlos en estanilenos si 

se tiene Sn (II) y estananos si se tiene Sn (IV), la geometría en ambos casos dependerá del ligante 

y de la acidez del centro metálico. En el caso de los estanilenos, estos pueden adoptar geometría 

del tipo piramidal sp3, como los complejos :SnX3, o una bipirámide trigonal sp3d en complejos :SnX4. 

En cambio, los estananos pueden tener geometría de bipirámide trigonal sp3d, en complejos SnX5 

u octaédrica en compuestos SnX6. [12] 

 

Figura 1. Geometrías para complejos de Sn (II) y Sn (IV). [12] 

Aunado a lo anterior, se han descrito números de coordinación para el Sn de siete y ocho, 

dependiendo del número de átomos donadores presentes en los diferentes ligantes, los cuales 

pueden formar enlaces de coordinación intramoleculares como se muestra en la Figura 2. 

 

 

Figura 2. Ejemplos de enlaces coordinados intramoleculares en derivados de halogenuros de Sn.[13] 
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Los halogenuros de Sn (IV), SnX4, y organoestaños derivados de halogenuros, SnR4-nXn, son 

buenos ácidos de Lewis y capaces de aceptar moléculas donadoras neutras. La acidez de Lewis de 

dichos compuestos aumenta en el orden I<Br<Cl<F y 1<2<3<4.[12] 

 

2.2 Organoestaños 

 

Se dice que un compuesto es organoestañoso si en su estructura química contiene al menos un 

enlace Sn-C; los organoestaños que tienen alguna aplicación en la industria tienen la fórmula R4Sn, 

R3SnX, R2SnX2 y RSnX3, donde R es un grupo orgánico, por ejemplo, metilo o fenilo y X es un 

sustituyente inorgánico, por ejemplo, algún halogenuro, carboxilatos, tioles, etc. [12] 

La historia de la química de los organoestaños se remonta hacia 1849 cuando Frankland [14-16] hizo 

reaccionar yoduro de metilo con diferentes metales a temperaturas elevadas, obteniendo como uno 

de varios compuestos el diyoduro de dimetilestaño [Ec (1)]; con este descubrimiento se inició 

también el desarrollo de la Química Organometálica. Tomando como referencia el trabajo de 

Frankland, en 1859 Buckton [17] descubrió un método indirecto para la obtención de organoestaños 

al hacer reaccionar tetracloruro de estaño con dietilzinc para obtener tetraetilestaño [Ec. (2)]. 

Posteriormente Frankland [18] mejoraría este método indirecto, ya que él se dio cuenta de que 

reemplazando el halogenuro de Sn (IV) por uno de Sn (II) la reacción era más fácil de controlar [Ec. 

(3)]. 

2𝐸𝑡𝐼 + 𝑆𝑛 →  𝐸𝑡2𝑆𝑛𝐼2     Ec. (1) 

2𝐸𝑡2𝑍𝑛 + 𝑆𝑛𝐶𝑙4  →  𝐸𝑡4𝑆𝑛 + 2𝑍𝑛𝐶𝑙2     Ec. (2) 

𝐸𝑡2𝑍𝑛 + 𝑆𝑛𝐶𝑙2  →  𝐸𝑡4𝑆𝑛 + 𝑍𝑛𝐶𝑙2       Ec. (3) 

Por otro lado, Letts y Collie[19] pudieron desarrollar un método directo para la síntesis de 

organoestaños calentando yoduro de etilo con polvo de zinc y estaño, obteniendo también 

tetraetilestaño [Ec. (5)]. 

𝐸𝑡𝐼 + 𝑆𝑛/𝑍𝑛 →  𝐸𝑡4𝑆𝑛 + 𝑍𝑛𝐼2       Ec. (5) 

Comenzando el siglo XX varios artículos se publicaron utilizando ambos métodos (directo e 

indirecto) para sintetizar organoestaños, poco después se encontró más adecuado el uso de 

métodos indirectos como los propuestos por Grignard, convirtiéndose en la metodología 
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convencional para la síntesis organometálica. En un principio, el estudio de los organoestaños 

estaba basado en la investigación de nuevas rutas sintéticas y caracterización para posteriormente 

encontrar alguna aplicación, como por ejemplo, se comenzaron a utilizar en la agricultura, como 

catalizadores de polímeros y estabilizadores del cloruro de polivinilo [1,2] ; sin embargo, en los años 

recientes se han elaborado investigaciones de gran relevancia en las Ciencias Biomédicas, que 

muestran que compuestos de coordinación derivados del Sn pueden aplicarse a varios propósitos. 

En el caso particular de los complejos derivados de Sn (IV) se empiezan a considerar en el desarrollo 

de antibióticos de alto potencial, debido a la importante actividad biológica que presentan, pues son 

capaces de dañar la membrana celular de las bacterias bloqueando la síntesis de proteínas o no 

permitiendo la replicación de ácido Ribonucleico (ARN) y ácido Desoxirribonucléico (ADN) en dichos 

microorganismos. [3,4] 

 

Figura 3. Ruta sintética para la formación de dos organoestaños con actividad antibacteriana. [9] 

 Algunos complejos de organoestaños (IV) se han estudiado en quimioterapia debido al carácter de 

poder inducir la apoptosis celular, así como fármacos antitumorales ya que pueden tener excelentes 

propiedades citotóxicas y de antiproliferación in vitro[5]; a comparación de moléculas con platino, los 

complejos de Sn (IV) presentan propiedades como mayor solubilidad en sistemas acuosos, 

favorable metabolismo en el organismo con menores efectos secundarios, baja toxicidad biológica, 

así como no favorecer la resistencia del tumor al fármaco. [20-24] 
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Figura 4. Mecanismo de interacción con el ADN propuesto para un organoestaño, para inducir la apoptosis en células 

cancerígenas. [20] 

2.3 Bases de Schiff 

Hoy en día uno de los intereses en la rama de la síntesis orgánica se basa en el estudio de los 

compuestos conocidos como Bases de Schiff, los cuales contienen una imina que llevan un grupo 

hidrocarbilo en el átomo de nitrógeno; estos compuestos se forman a partir de la condensación de 

un grupo carbonilo (1) y una amina primaria (2), durante la reacción se produce una carbinolamina 

como intermediario, la cual se deshidrata para posteriormente formar un doble enlace C=N (3).  

 

Figura 5. Esquema de formación de una base de Schiff.[12} 

El enlace C=N característico de una base de Schiff, desempeña un rol importante en el diseño 

molecular de compuestos orgánicos, debido al carácter electrofílico y nucleofílico otorgado por el 
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carbono y nitrógeno respectivamente, brindando la posibilidad de reaccionar con una amplia 

variedad de moléculas. Así mismo, el nitrógeno actúa como base de Lewis en compuestos de 

coordinación, sin embargo, se ha demostrado que la estabilidad de dichos compuestos la otorgan 

átomos adyacentes capaces de donar densidad electrónica, por lo que los compuestos de 

coordinación derivados de bases de Schiff suelen ser de tipo quelato, de donde se conocen 

estructuras de quelatos tetra, penta y hexa coordinados. La estabilidad de dichos compuestos va a 

estar en función del tipo de ligando utilizado para estabilizar los átomos metálicos en diferentes 

estados de oxidación, ya que de esto va a depender el número de coordinación de la molécula y por 

lo tanto las propiedades fisicoquímicas que deriven de cada complejo. 

Las bases de Schiff como ligandos quelantes se han estudiado debido a su importancia en 

aplicaciones de índole biológico como: antiinflamatorio, analgésico, antimicrobiano, antiepilépticos, 

antitubercular, anticancerígeno, antioxidante, antihelmíntico, entre otros.[17] 

De manera general, poseen propiedades como la facilidad de sintetizarlos, buena solubilidad en 

disolventes comunes y la capacidad de poder coordinarse y formar complejos estables con la 

mayoría de los metales. Se ha demostrado que dichos compuestos pueden coordinarse con facilidad 

en condiciones suaves, de esta manera, se convierten en una herramienta de gran versatilidad para 

la química organometálica y supramolecular; muestra de ello, son las aplicaciones que se les han 

encontrado, en los que se encuentra el efecto catalizador con metales de transición como el níquel, 

cobre y molibdeno en reacciones de polimerización; los complejos de bases de Schiff también se 

han utilizado para el diseño de sitios de metaloenzimas y metaloproteínas, como antifúngicos, 

herbicidas, para el acarreamiento de cationes por potenciometría y como materiales 

fotoluminiscentes.  

 

Figura 6. Estructuras de algunas bases de Schiff importantes como antibacteriales. [25] 
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2.3.1. Rutas de Síntesis de bases de Schiff 

 

La ruta de síntesis comúnmente empleada es la descrita en su momento por Hugo Schiff[12], la cual 

parte de una amina primaria y un grupo carbonilo proveniente de una cetona o aldehído, durante 

dicha reacción se produce una condensación tras una deshidratación del intermediario. Debido a 

que la reacción es reversible, suele favorecerse llevando a reflujo y eliminando el agua producida 

con ayuda de una trampa de Dean Stark, o empleando agentes desecantes como la malla molecular, 

sulfato de sodio, entre otros. Sin embargo, en caso de que se quiera utilizar aldehídos alifáticos 

existe la reacción competitiva de formación de producto debido al equilibrio ceto-enol de dicho grupo 

funcional, generando un aldol. La reacción utilizando una cetona en lugar de su aldehído análogo, 

hay que considerar que es más lenta, por lo que también suele trabajarse a mayor temperatura. 

Otra manera de obtener iminas es a partir de un proceso oxidativo, ya que la mayoría de cetonas y 

aldehídos se obtienen de la oxidación de un alcohol, por lo que el grupo carbonilo se forma in situ 

por una oxidación catalítica para posteriormente reaccionar con la amina. 

 

Figura 7. Síntesis de iminas por oxidación de alcoholes. [12] 

2.4. Generalidades de organoestaños derivados de Bases de Schiff 
 

Los compuestos de Sn (IV) se pueden coordinar fácilmente a moléculas del tipo Bases de Schiff, [6], 

ya que presentan mejores propiedades en cuanto a síntesis debido a la covalencia que pueden 

presentar los enlaces Sn-C, Sn-O y Sn-N, lo cual les confiere una mayor estabilidad térmica e 

hidrolítica; hoy en día, el diseño molecular de los complejos derivados de sendos ligandos está 

basado en la unión de derivados de azometinas con diferentes moléculas para crear compuestos 

de diferentes tamaños y combinaciones. [7,8]  

Otra característica encontrada en los organoestaños que derivan de bases de Schiff es que 

potencializan las propiedades ópticas de dichos compuestos, debido a la transferencia de carga a 

través de la interacción Ligante-Metal cuando se encuentra bajo radiación UV [9,10] y además pueden 

formar películas delgadas [26] o estructuras de materiales híbridos auto ensamblables. [27] 
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Figura 8. Esquema de reacción y propiedades fotoluminiscentes de bases de Schiff (1 y 2) y sus derivados de Sn IV 

(3 y 4). [28] 

2.5 Diseño de materiales orgánicos para su aplicación en dispositivos optoelectrónicos 
 

2.5.1 Luminiscencia 
 

La luminiscencia es la emisión de luz de un sistema excitado por alguna forma de energía. Para que 

este fenómeno ocurra, los luminóforos (moléculas luminiscentes) son excitados por lo general con 

quatums de luz (fotones), los cuales serán absorbidos por dichas moléculas para llevar un electrón 

de un estado basal a uno excitado, posteriormente el electrón regresará al estado basal y emitirá 

una cierta cantidad de luz correspondiente a la diferencia de energía entre el estado basal y el 

excitado.  

La rapidez de emisión en fluorescencia es típicamente de 108 s-1 por lo que el tiempo de vida media 

de fluorescencia es aproximadamente 10 ns. La fluorescencia es prácticamente característica de 

los compuestos aromáticos, y la fosforescencia será propia de moléculas que contengan átomos 

pesados como los halógenos, ya que estos facilitan el entrecruzamiento de los sistemas electrónicos 

moleculares, mejorando así su eficiencia. [29]  
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El profesor Alexander Jablonski (Ucrania 1898), estudió Física atómica en la Universidad de 

Kharkov. Entre las décadas de los 20´s y 30´s, trabajó de manera teórica y experimental en el 

Departamento de Física Experimental de la Universidad de Warsaw, resolviendo los problemas 

fundamentales de la fotoluminiscencia en disolución y del efecto de la presión en las líneas de los 

espectros atómicos de los gases. [29] Para poder describir los fenómenos de luminiscencia, se puede 

hacer uso de un diagrama de potenciales de energía, conocidos como diagramas de Jablonski, en 

nombre al profesor; donde el eje vertical corresponde al incremento en la energía del sistema y el 

eje de las abscisas no tiene significado físico, pero nos ayuda a designar los fenómenos ocurridos. 

Los estados electrónicos se representan como S0, S1 y S2 que representan a los estados singulete 

fundamental, primero y segundo excitado respectivamente y T1 es el estado triplete de S1. Así 

mismo, los procesos fotofísicos se clasifican en radiativos y no radiativos dependiendo del tipo de 

transición entre los estados electrónicos. Para el caso del diagrama, los procesos radiativos se 

indican en línea continua y los no radiativos con líneas punteadas. 

 

Figura 9. Diagrama de Jablonski. Posición relativa de las bandas de absorción, fluorescencia y fosforescencia.[29] 

En particular, existe el fenómeno de fluorescencia, en donde durante el proceso fotofísico, las 

transiciones electrónicas son radiativas, esto quiere decir que se lleva a cabo entre niveles 

energéticos permitidos. Así mismo, en la disipación de la energía durante dichos procesos, suelen 
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intervenir transiciones no radiativas, las cuales serán las responsables de que el 100% de las 

moléculas excitadas no fluorezcan, por lo que la fluorescencia se originará siempre desde un estado 

excitado conocido como S1, y dicho perfil no variará con la longitud de onda de excitación y 

propiciará a que el máximo de emisión se recorra a mayores valores, o sea, de menor energía, que 

el máximo de absorción. Este corrimiento se conoce desplazamiento de Stokes. [29] 

En los últimos años, la fluorescencia ha expandido sus usos y aplicaciones, comenzando dicho 

desarrollo en las ciencias biológicas; por ejemplo, la espectroscopía de fluorescencia y la técnica 

TRF (time-resolved fluorescence) son herramientas imprescindibles para la Bioquímica y Biofísica. 

Así mismo, las técnicas de fluorescencia se encuentran presentes en biotecnología, diagnósticos 

clínicos, secuenciación de ADN, medicina forense, análisis genéticos e investigación de nuevos 

materiales por mencionar algunos ejemplos. Algunas ventajas de dichas técnicas son que tienen 

una sensibilidad alta y no presenta dificultades mayores al momento de preparar muestras.[29] 

2.5.2. Materiales orgánicos luminiscentes con aplicación en optoelectrónica. 
 

La revolución de los compuestos orgánicos aplicados a dispositivos tecnológicos de última 

generación, parte del descubrimiento de polímeros orgánicos conductores, lo cual les valió a los 

profesores Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid y Hideki Shirakawa el premio Nobel de Química en 

el 2000. Sin embargo, los antecedentes de dicho descubrimiento se remontan a la década de los 

70´s.[30] Como sabemos, los compuestos orgánicos están constituidos por un esqueleto en su 

mayoría formado por átomos de carbono, sin embargo, la característica que permite que dichos 

compuestos tengan propiedades electrónicas es la presencia de dobles enlaces a lo largo de su 

estructura. Cuando una molécula orgánica está formada por varias unidades moleculares o 

monómeros y tiene a su vez dobles enlaces alternados, se dice que tenemos un polímero conjugado, 

de los cuales, a su vez se derivan los semiconductores orgánicos que hoy en día conocemos. La 

conjugación en las moléculas orgánicas permite que los orbitales de tipo p se traslapen de manera 

eficiente, lo que da lugar a la formación de bandas de energía, donde a su vez, puedan llevarse a 

cabo transiciones electrónicas. La tendencia general para moléculas simples es que, a mayor 

conjugación, disminuye la brecha energética (band gap) de transición, por lo que los electrones 

necesitan menos energía para ser excitados de un orbital a otro. Sin embargo, no es una regla ya 

que, para moléculas más complejas, la facilidad para llevar a cabo transiciones electrónicas 

depende de otros factores como el disolvente en caso de estudios de bulto o su ordenamiento 

molecular si se encuentran en estado sólido; así como de la planaridad de la molécula, entre otros.[31] 
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Figura 10. Esquema de transiciones electrónicas de compuestos orgánicos simples. [Fernández, Germán. (2015) 

Química Orgánica] 

Los niveles energéticos u orbitales moleculares se denominan HOMO y LUMO, por sus siglas en 

inglés, donde el primero es el de mayor energía ocupado y el segundo el de menor energía 

desocupado. Las transiciones electrónicas se llevan a cabo de HOMO a LUMO, o de electrones del 

estado π al estado π*, a su vez, dichos electrones pueden formar una nube de densidad electrónica 

debido a la deslocalización de los electrones, haciendo que su libre movimiento produzca en los 

materiales orgánicos propiedades ópticas y electrónicas. 

Los semiconductores orgánicos, a comparación de los inorgánicos como el Si, GaAs o CdTe, son 

más ligeros, más flexibles, presentan una versatilidad de metodologías sintéticas y de 

procesamiento en disolución, además de ser más fáciles de sintetizar, por lo que disminuyen 

considerablemente los costos de producción y minimizan la generación de residuos.[32] 

2.5.3. Caracterización y estudio por espectroscopía UV-vis de materiales luminiscentes 
 

Una de las técnicas más importantes para el estudio y caracterización de compuestos luminiscentes 

es la espectroscopia UV-vis, puesto que las energías de radiación de este tipo de luz son resonantes 

con la energía de transiciones electrónicas en la capa de valencia de dichas moléculas. Los 

electrones que participan en dicho fenómeno, tienen la característica de estar menos atraídos por 

el núcleo atómico que compone la estructura química y cuyos estados energéticos puedan ser 

descritos por la teoría de orbitales moleculares. Debido a esto, es de gran utilidad el poder clasificar 

a los orbitales moleculares, según su posición en la capa de valencia; para moléculas orgánicas: [33] 
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Orbitales 𝝈 y 𝝈*: para el caso de los primeros orbitales, estos generan una densidad electrónica en 

la región internuclear, por lo que su carácter es fuertemente enlazante. Mientras que orbitales tipo 

𝜎*, presentan un plano nodal perpendicular al eje del enlace en la región internuclear, provocando 

el efecto contrario a los orbitales 𝜎. 

Orbitales π y π*: son los que describen los enlaces múltiples, los cuales representan las regiones 

de mayor densidad electrónica; el carácter enlazante o antienlazante se va a observar menos 

acentuado que en el caso de los orbitales tipo sigma. 

Orbitales n: estos orbitales tienen un marcado carácter local y describen pares electrónicos libres 

asociados con heteroátomos (O, S, N, Halógenos). Energéticamente van a presentar un carácter 

no-enlazante. 

Existen grupos funcionales denominados cromóforos que son responsables de la absorción de la 

energía, y contienen en su estructura insaturaciones entre átomos de C o con heteroátomos como 

N, S, O, los cuales a su vez poseen pares de electrones comúnmente disponibles para compartir. 

[34] Por otro lado, existen los auxócromos, que son grupos funcionales que no son capaces de 

absorber de manera eficiente energía en forma de radiación, por ejemplo, grupos metilo, hidroxilo, 

halógenos, entre otros. Sin embargo, éstos tienden a modificar las propiedades de los cromóforos, 

las cuales se pueden observar a partir de diferentes fenómenos: 

• Desplazamiento batocrómico, la absorción del cromóforo se desplaza hacia mayores longitudes 

de onda. 

• Desplazamiento hipsocrómico, la absorción del cromóforo se desplaza hacia menores longitudes 

de onda. 

• Efecto hipsocrómico. Aumenta la intensidad de absorción de la banda característica. 

• Efecto hipocrómico. Disminuye la intensidad de absorción. 
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Figura 11. Transiciones electrónicas de cromóforos activos en UV-vis. [Fernández, Germán. (2015) Química Orgánica] 

 

2.5.4. Caracterización y estudio de películas delgadas de materiales luminiscentes 
 

2.5.4.1 Películas delgadas 
 

La necesidad de obtener nuevas tecnologías en la industria óptica y electrónica, ha hecho que el 

desarrollo en las técnicas de obtención de películas delgadas sea riguroso. Dicha importancia se 

origina del uso de dispositivos como la computadora que es una tecnología esencial hoy en día, y 

la cual está basada en el uso semiconductores en forma de películas delgadas. Es por ello, que en 

la actualidad se estudia la física y la química de las películas, superficies, interfaces, así como el 

desarrollo en instrumentación analítica para su análisis.[35]  

2.5.4.2 Formación de películas de recubrimiento por giro (Spin Coating) 
 

A pesar de que existen numerosas técnicas diseñadas para el depósito de películas delgadas, la 

mayoría requiere de equipo especializado costoso, este hecho limita su uso como herramienta 

experimental en laboratorios académicos. Afortunadamente, existe una técnica muy simple utilizada 
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llamada recubrimiento por rotación o spin coating, la cual ha sido ampliamente utilizada para el 

depósito de materiales semiconductores,[36] empleando un aparato simple conocido como spin-

coater y una solución del material a depositar. 

En la industria, el recubrimiento por spin coating se recomienda a velocidades mayores a 1000 rpm 

para garantizar la mejor uniformidad en menor tiempo; sin embargo, en investigación en el área de 

optoelectrónica y nanotecnología, se suelen utilizar hasta 200 rpm para ralentizar la evaporación y 

permitir el autoensamblaje molecular.[36]  

 

El procedimiento de la técnica se puede dividir en 4 pasos:[36] 

 

• Deposición: Es el paso inicial, en donde se coloca la disolución a estudiar sobre el sustrato, 

generalmente usando una pipeta. Si el sustrato ya está girando (recubrimiento de giro 

dinámico) o se hace girar después de la deposición (recubrimiento de giro estático), el 

movimiento centrífugo extiende la disolución a través del sustrato. 

• Spin-up: Es cuando el sustrato alcanza la velocidad de rotación deseada, la cual puede ser 

inmediatamente o después de una dispersión de menor velocidad. En esta etapa, la mayoría 

de la disolución se retira del sustrato. Inicialmente, el fluido puede estar girando a una 

velocidad diferente que el sustrato, pero eventualmente las velocidades de rotación 

coincidirán cuando el arrastre equilibre las aceleraciones rotacionales, lo que conducirá a 

que el fluido se nivele. 

• Spin-off: En esta etapa el fluido ahora comienza a adelgazarse, ya que predominan las 

fuerzas viscosas. A medida que se va retirando el fluido, frecuentemente la película cambiará 

de color debido a los efectos de interferencia, los cuales son fenómenos naturales que se 

producen cuando ondas de luz reflejadas por los límites superior e inferior de una película 

delgada interfieren uno con el otro, potenciando o reduciendo la luz reflejada. Cuando el color 

deja de cambiar, indica que la película está mayormente seca. Los efectos de borde a veces 

se ven porque el líquido forma gotas en los bordes para ser expulsado. 

• Evaporación: El flujo de salida de fluido se detiene y el adelgazamiento está dominado ahora 

por la evaporación del disolvente. La velocidad de evaporación del solvente dependerá de 

su volatilidad, la presión de vapor y las condiciones ambientales. Las no uniformidades en la 
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película y en el borde del sustrato, son causas de las no uniformidades en la velocidad de 

evaporación. 

 

Figura 12. Representación de la técnica de spin coating [ S.L. Hellstrom, Basic Models of Spin Coating] 

Varios investigadores manejan una regla de proporcionalidad simple, [36] que permite describir el 

espesor final de una película formada por la técnica de spin coating, la cual se expresa como: 

𝒉𝒇 ∝  
𝟏

√𝝎
 

Ec. [6]. Relación simple utilizada para aproximar el espesor de una película por spin coating. 

Donde: 

 ω: la velocidad angular / velocidad de centrifugado  

 hf: es el espesor final de la película.  

Sin embargo, esta resolución no siempre se aplica, ya que no permite predicciones del grosor de la 

película sin datos experimentales. Debido a lo anterior, se ha intentado describir matemáticamente 

el proceso de una manera más rigurosa. 

 En 1958, Alfred Emslie, Francis Bonner y Leslie Peck hicieron la primera y más simple 

aproximación, la cual supone que todos los disolventes utilizados se comportan como un fluido 

viscoso no volátil posado en un disco giratorio infinito.[37] Por lo tanto, esto implica que se ignoran 

los efectos de evaporación, cuyo criterio de validez dependerá esencialmente de las propiedades 

fisicoquímicas del disolvente; así mismo, se ignora la posibilidad de que el disolvente se comporte 
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como un fluido no newtoniano, lo que implica que su viscosidad será constante. Dicho modelo está 

dado por la siguiente ecuación: 

 

Ec. [7]. Modelo de Emslie, Bonner y Peck para la dinámica de fluidos durante el spin coating. 

Donde: 

t: tiempo (desde el inicio del proceso) 

ω: es la velocidad angular 

r: distancia desde el centro de rotación 

ρ: es la densidad 

η: es la viscosidad  

h: es el espesor de la capa de fluido (en lugar del espesor seco película).  

∂h / ∂t: representa la tasa de cambio de espesor 

∂h / ∂r: la tasa de propagación 

El revestimiento de sustratos por rotación se utiliza en una amplia gama de industrias y sectores 

tecnológicos. La principal ventaja de la técnica spin coating sobre otros métodos es su capacidad 

para producir películas muy uniformes de manera rápida y sencilla. [36] 

El uso del spin coating en ramas como electrónica orgánica y nanotecnología se ha extendido y 

basado en muchas de las técnicas utilizadas en otras industrias de semiconductores, por ejemplo, 

se puede usar para recubrir sustratos pequeños (de unos pocos mm2) o televisores de panel plano 

que pueden tener un metro o más de diámetro; para recubrir sustratos utilizados en fotoprotectores, 

aislantes, semiconductores orgánicos, metales sintéticos, nanomateriales, precursores de metales 

y óxidos metálicos, óxidos conductores transparentes y muchos más materiales.[36] 

Las películas deben ser relativamente delgadas y necesitan alta uniformidad para una preparación 

efectiva del dispositivo en cuestión, así como la necesidad de autoensamblaje y organización 

durante el proceso de fundición, por lo que podrían necesitarse algunas diferencias en el método.[36] 
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Las ventajas de la técnica spin coating, son principalmente la simplicidad y la relativa facilidad con 

la que se puede manipular un proceso, así como lograr un recubrimiento delgado y uniforme. Debido 

a la capacidad de llegar a altas velocidades de centrifugado, el alto flujo producido de aire conduce 

a tiempos de secado rápidos, lo que da como resultado una alta consistencia tanto en escalas 

macroscópicas como en nanoescalas. 

La desventaja de esta técnica es que es un proceso inherentemente discontinuo (sustrato único), 

por lo tanto, tiene un rendimiento relativamente bajo comparado con los procesos de roll-to-roll, la 

cual es una técnica de depósito para superficies grandes. Los tiempos de secado rápidos también 

pueden conducir a un rendimiento más bajo para algunas nanotecnologías particulares (por ejemplo, 

un Transistor de Efecto de Campo Orgánico, OFET, de molécula pequeña), las cuales requieren del 

tiempo suficiente para autoensamblarse y/o cristalizar. Finalmente, el uso real de material en un 

proceso de spin coating es típicamente muy bajo, alrededor del 10% o menos, y el resto es 

desperdiciado. Si bien esto no suele ser un problema para los entornos de investigación, es 

claramente un desperdicio para la fabricación a escala industrial. [36] 

A pesar de estos inconvenientes, la técnica spin coating suele ser el punto de partida y de referencia 

para la mayoría de los procesos académicos e industriales que requieren un recubrimiento delgado 

y uniforme. 

2.5.4.3 Caracterización Morfológica de Películas Delgadas 
 

La primera observación que podemos hacer en los materiales es simplemente el análisis visual en 

el que, para tener una mayor precisión, hacemos uso de la microscopía; la tecnología de nuestros 

días nos permite observar la estructura atómica de un material y relacionar a ésta, diversas 

propiedades reflejadas en una morfología característica. La microscopía es un área multidisciplinar, 

por lo que se utiliza para una variedad enorme de materiales con aplicaciones diferentes, siendo 

una de ellas, el estudio de películas delgadas. 

• Microscopía de Fuerza Atómica 

Una de las técnicas más utilizadas hoy en día para el estudio de superficies a nanoescala es la 

microscopía de fuerza atómica (AFM). Los microscopios de este tipo monitorizan la fuerza ejercida 

entre la superficie y la punta de una sonda, a su vez, puede operar en dos modos, tal como se 

muestra en la Figura 13.1 y 13.2, el primero en un modo de distancia de contacto cercana A), donde 

dominan las fuerzas repulsivas núcleo-núcleo con la superficie; el segundo modo es en nulo 
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contacto B), con una separación mayor, de esta manera, las fuerzas predominantes serán referidas 

en gradientes de potencial de Van der Waals. Otra característica de esta técnica es que es sensible 

al componente vertical de las fuerzas de la superficie de estudio; el uso del AFM nos permite obtener 

información sobre la topografía y los defectos estructurales de una superficie a distancias próximas 

a la escala atómica.[38] En la figura 13.1 y 13.2 se muestran imágenes de topografía y fase de AFM 

para granos de SnS depositados por CSVT. Área de barrido: 5 μm 2 [39] 

 

Figura 13.1 Modos de operación del AFM. A) Modo de fuerza constante (contacto). 

 

Figura 13.2 Modos de operación del AFM. B) Modo de altura constante (no contacto: tapping).[39] 

 

Microscopía Electrónica de Barrido 

El Microscopio Electrónico de Barrido (SEM por sus siglas en inglés: Scanning Electron Microscope) 

fue inventado en 1931 por el físico alemán Ernst Ruska, el cual, sustituyó el haz de luz por uno de 

electrones; así mismo, las lentes se cambiaron por electroimanes y la preparación de muestra es 

sencilla, puesto que, si dicha muestra no es conductora, se recubre de un material que sí lo sea 

para poder analizarla.[40] El microscopio SEM utiliza electrones para formar una imagen, los cuales 

viajan a través de un cañón, donde son condensados por los electroimanes. Posee un detector que 

mide la cantidad de electrones que emite la muestra y los traduce a imágenes en 3D. 
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Produce imágenes de alta resolución y tiene una alta profundidad de campo que, se traduce a un 

mayor enfoque en la muestra analizada (Figura 14). Esta técnica es una de las más versátiles para 

la examinación y análisis microestructural de la materia en estado sólido. Algunos de los avances 

tecnológicos de esta técnica involucran el mejoramiento de mecanismos de contrastes que permiten 

obtener mejores imágenes, donde no afecten la variación de orientación de los cristales o los 

dominios magnéticos.[40] 

 

 

 

 

 

Figura 14. Micrografías SEM de películas de nanoesferas de silicio sobre superficies de Au a diferentes aumentos. [41] 
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3       JUSTIFICACIÓN DEL TRABAJO 

 

En el grupo de trabajo se ha llevado a cabo el estudio, síntesis y caracterización de nuevos 

materiales semiconductores. con la finalidad de incorporarlos en dispositivos optoelectrónicos 

es por esto que la presente investigación se enfocará en el diseño y síntesis de compuestos 

derivados de una base de Schiff y su complejo de Sn (IV), debido a que en los últimos años se 

han utilizado en aplicaciones de índole biológico debido a la biocompatibilidad que han 

presentado, por lo que además son compuestos amigables con el medio ambiente. Así mismo, 

debido a su naturaleza química, estos compuestos han demostrado tener propiedades ópticas 

interesantes; sin embargo, éstas últimas se han estudiado muy poco.  

 

Se pretenderá explorar la posibilidad de obtener propiedades luminiscentes en dichos 

compuestos, para que se puedan utilizar en el diseño de materiales para fabricar Diodos 

Orgánicos de Emisión de Luz, mejor conocidos como OLED´s, por sus siglas en inglés, y/o 

celdas solares; ampliando así, la gama de compuestos utilizados en ese tipo de dispositivos.   
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4        OBJETIVOS 

 

 

4.1 Objetivo General 
 

• Evaluar las propiedades ópticas de una base se Schiff y su complejo de Sn (IV) en disolución y 

en película delgada mediante las técnicas de espectroscopia UV-vis y fluorescencia. 

 

4.2   Objetivos Particulares 
 

• Sintetizar una base de Schiff utilizando N, N-dimetil-4,4-azodianilina y 9-formil-8-hidroxiquinolina 

y la coordinación de dicha base con un compuesto de Sn (IV). 

 

• Caracterizar la base de Schiff y su complejo de estaño por medio de espectroscopía IR, 1H-RMN 

y cristalografía de rayos X. 

 

• Formar películas delgadas de la base se Schiff y el complejo de Sn (IV) por medio de Spin 

Coating y evaluar las propiedades morfológicas de las películas obtenidas mediante SEM y AFM. 

 

• Evaluar las propiedades ópticas de la base de Schiff y su complejo de Sn (IV) en disolución y 

estado sólido -película delgada- con las técnicas de espectroscopia UV-Vis y fluorescencia. 

 

• Relacionar las estructuras cristalinas y las propiedades ópticas de los compuestos obtenidos. 
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5        DESARROLLO EXPERIMENTAL 

 

5.1 Material y Equipo 
 

Se llevó a cabo la síntesis del ligante y una vez obtenido se purificó y se caracterizó. Posteriormente, 

se realizó la síntesis de su complejo. Una vez obtenidos ambos compuestos, se determinó su punto 

de fusión con ayuda del equipo MELT-TEM Electrothermal, en una escala de (0 − 350℃)℃  por el 

método del capilar abierto. Después se procedió a analizar con espectroscopía FTIR utilizando un 

espectrofotómetro Spectrum Two de Perkin Elmer. También se llevó a cabo la 1H-RMN con un 

equipo Bruker Ascend a 400 MHz.  

Se obtuvo la cristalografía de rayos X del ligante con un difractómetro Bruker Amart Apex CCD (Mo 

Kα) para analizar las características estructurales. Posteriormente, se analizaron las propiedades 

ópticas, para lo cual se prepararon 6 disoluciones de 5 mL para cada compuesto, con 

concentraciones de 1x10-6 M hasta 6x10-6 M utilizando como disolvente cloroformo, CHCl3. Las 

mediciones de absorción y fluorescencia se hicieron el mismo día bajo condiciones de temperatura 

constante para evitar algún tipo de fotodescomposión o quenching, empezando con un 

espectrofotómetro de absorción Cary y posteriormente un espectrofluorímetro LS55 de Perkin 

Elmer.  

Finalmente se obtuvieron películas delgadas con el equipo spin coater WS-650-23 de Laurell 

Technologies, el estudio de las características morfológicas y topográficas de las películas formadas 

se llevó a cabo mediante la caracterización por Microscopía de Fuerza Atómica (AFM), utilizando 

un equipo JEOL JSPM4210 en modo de contacto intermitente (tapping mode). Las imágenes de 

Microscopía electrónica de barrido (SEM) se adquirieron con un equipo JEOL SEM5600LV a 15kV 

con diferentes aumentos. En la Figura 15 se muestra el diagrama de flujo de la metodología 

experimental: 
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Figura 15. Diagrama de flujo del procedimiento experimental. 

 

Por simplicidad, nos referiremos a la base de Schiff como Ligante, ya que es la molécula que se 

une al átomo de Sn (IV) para formar un complejo de coordinación, y al complejo formado lo 

denominaremos SnLPh2Cl2, como referencia a los átomos que lo conforman. 
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6     PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

 

 

6.1 Preparación de la Base de Schiff [Ligante] 

Se colocaron 1.2 eq. de N, N-dimetil-4,4-azodianilina y 1 eq. de 9-formil-8-hidroxijulolidina en 50 

mL de metanol, la mezcla se burbujeó con argón por 10 minutos y posteriormente se llevó a 

reflujo (70-80℃) con agitación constante por un día. El producto en crudo se obtuvo evaporando 

el disolvente y se cristalizó de metanol.  

 

6.2 Preparación del complejo de Sn (IV) [SnLPh2Cl2] 

 Se colocaron 1 eq. del ligante previamente sintetizado y 1 eq. de diclorodifenilestaño (IV) en 30 

mL de diclorometano y se burbujeó con argón por 10 minutos. La mezcla se dejó en agitación 

constante durante hora y media a temperatura ambiente. 

 

Figura 16. Esquema general de la síntesis de la base de Schiff (Ligante) y su complejo de Sn (IV) (SnLPh2Cl2). 

6.3 Preparación de películas delgadas 

Para la elaboración de películas delgadas se tomaron como referencia las condiciones típicas para 

trabajar en laboratorio y a nivel industrial, como se mencionó en el marco teórico (sección 2.5.4.2), 

de la siguiente manera: 

Se colocó 1 mg de cada compuesto y se disolvió en 1 ml de disolvente (se utilizó cloroformo para 

ambos); se evaporó burbujeando nitrógeno hasta dejar 0.5 ml de disolución. Los sustratos utilizados 

fueron de vidrio con recubrimiento ITO previamente preparados; sobre los cuales se colocaron 2 
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diferentes cantidades de disolución de los compuestos y una vez en el spin coater, se elaboraron 

películas a dos velocidades de centrifugación, manteniendo el tiempo de centrifugación constante: 

Rotulación -1: Inyección de 250 l (2000 rpm) durante 1 min.  (Industrial) 

Rotulación -2: Inyección de 100 l (300 rpm) durante 1 min.    (Laboratorio) 

 

6.4 Caracterización de Películas Delgadas 

Las películas obtenidas por spin coating se analizaron por espectroscopía UV-Vis y emisión a una 

λex= 362 nm para el ligante y de λex= 405 nm para el complejo. 

Las micrografías en el microscopio SEM tanto del ligante como de su complejo se hicieron a una 

potencia de 15kV y a aumentos de 1000 y x16000X. 

Las micrografías de AFM del ligante y su complejo se hicieron en modo fase para obtener el 

contraste composicional y posteriormente se utilizó el modo tapping para obtener las micrografías 

de topografía. La escala utilizada fue a 1 μm de aumento en ambos casos. Con ayuda del software 

Gwyddion v. 2.55, se obtuvieron las medidas del grosor de las películas. 
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7       RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

7.1 Síntesis de las moléculas 

El resumen de las características físicas y estructurales obtenidas después de la síntesis se 

describen a continuación: 

 

Ligante. Se obtuvo un sólido cristalino de color rojo intenso. Rendimiento: 86.96 % PF. 211-212°C. 

1H-NMR (CHCl3, 400 MHz): δ=14.08 ppm (OH); δ =8.39 ppm (HC=N); δ=7.33 ppm (Har); δ=6.77 

pmm (Har); δ=3.25 ppm (Halif); δ=3.09 ppm (-CH3); δ=1.96 ppm (Halif); δ=1.56 ppm (Halif). IR (cm-1): 

2934 (C-H) est, 2846 (C-C) est, 1622(C=N), 1147(C-O) est, 550(=C-H) tor.  

 

Complejo: Se obtuvo un sólido morado que reflejaba un color verde metálico. Rendimiento: 

37.27% PF. 85-87°C. 1H-NMR (CHCl3, 400 MHz): δ=13.74 ppm (OH); δ =8.32 ppm (HC=N); δ=7.87 

ppm (Har); δ=7.70 pmm (Har); δ=7.52 pmm (Har); δ=7.18 pmm (Har); δ=6.79 pmm (Har) δ=3.29 ppm 

(Halif); δ=3.12 ppm (-CH3); δ=2.27 ppm (Halif); δ=1.97 ppm (Halif). 2934 (C-H) est. IR (cm-1): 2947 (C-

C) est, 1620 (C=N), 1297 (C-O) est, 435(Sn-O).  

 7.2 Caracterización de las moléculas 
 

7.2.1 Espectroscopía IR 
 

Como se observa en la Figura 17, para ambos casos en el rango de 2950-2830 cm-1 se encuentran 

las señales de baja intensidad del estiramiento C-H, C-C y =C-H de metilos y metilenos que en su 

mayoría pertenecen al cuerpo del ligante; cabe mencionar que en ese mismo rango, no se percibe 

la señal característica del grupo -OH, debido a que tanto en el ligante libre como en el coordinado, 

éste se encuentra participando en un puente de hidrógeno intramolecular con el nitrógeno de la 

imina, el cual es lo suficientemente fuerte como para reducir la frecuencia y la intensidad de vibración 

de la tensión de dicho enlace; por ello, este tipo de señales suelen traslaparse con las señales ya 

mencionadas para metilos y metilenos o incluso pueden desaparecer.[42]  
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Figura 17. Espectros IR del Ligante (arriba) y el complejo “SnLPh2Cl2” (abajo). 

 

En la Figura 18, se hace un acercamiento a los espectros para apreciar la señal de interés que se 

encuentra a 1620 cm-1 correspondiente a la formación del enlace C=N de la Base de Schiff; también 
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se observan señales a 1147 cm-1 (ligante) y 1169 cm-1 (complejo) del estiramiento C-O del alcohol 

aromático, en el que se percibe un cambio en la intensidad de la señal debido a que el oxígeno en 

el coordinado se encuentra comprometido con el núcleo de Sn. 
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Figura 18. Acercamiento de los espectros IR del ligante y su complejo de Sn(IV) (SnLPh2Cl2). 
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    7.2.2   1H-RMN 

 

En las Figuras 19 y 20 se observa que los diferentes protones en el ligando y en el complejo 

resuenan en sus posiciones habituales. En particular, se observa una señal en aproximadamente 

14 ppm, el cual es característico de grupos hidroxilo que participan en puentes intramoleculares, 

como ya se había deducido en el IR; en el caso del complejo, esta señal se ve disminuida y 

ensanchada debido a la deformación del puente de hidrógeno que ocurre durante la complejación.[43] 

Otras señales importantes se van a observar en 8.4 ppm (para el ligante) y 8.3 ppm (para el 

complejo), las cuales pertenecen a los hidrógenos de la imina; prácticamente ambas señales son 

iguales, por lo que se puede decir que el nitrógeno del grupo azometino no participa en la 

coordinación, y se puede confirmar debido a que no aparecen otras señales alrededor de la misma.  

 

 

Figura 19. Espectro de 1H-RMN del ligante. 
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Figura 20. Espectro de 1H-RMN del complejo de Sn (IV). 

  7.2.3   Cristalografía de Rayos X 
 

El ligante se sometió a una prueba de cristalografía de RX; la Tabla 2 resume los parámetros 

cristalográficos encontrados. En la Figura 21 se muestra el diagrama del arreglo espacial obtenido.  

Ligante 

Fórmula empírica C27H29N5O 

Masa molar (g/mol) 439.56 

Sistema cristalino monoclínico 

Grupo espacial P 21/h 

A 13.3402 

B 14.3288 

C 13.7057 

ß(◦) 118.151 

V (Å3) 2309.9 

Z 4 

F(000) 936.0 

Tabla 2. Parámetros cristalográficos del ligante. 
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Se observó que tiene una estructura monoclínica con un grupo espacial P21/h, este dato es 

importante para poder conocer qué tipo de empaquetamiento se tendría en estado sólido y qué 

arreglos estructurales podría tener el compuesto al interactuar con otra sustancia o interfase.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 21. Diagrama de cristalografía de rayos X del ligante. 

Los parámetros cristalográficos de la Tabla 2, nos ayudan a hacer modelos moleculares de un posible arreglo 

en el estado sólido, donde el parámetro B= 14.3288 Å relacionado a la dirección (0k0), es importante para 

predecir las propiedades de transferencia de carga entre monocapas del compuesto cuando es depositado 

en algún sustrato como se muestra en la Figura 22, no obstante también se debe tomar en cuenta la 

planaridad y la afinidad de la molécula con el sustrato para hacer una predicción más certera de dicho arreglo 

tridimensional.[31] 
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Figura 22. Esquema cristalino del ligante en capas en un sustrato. 
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     7.2.4  Propiedades Fotofísicas 

 

Recordaremos que para estudiar las propiedades fotofísicas de los materiales, nos basamos en la 

espectroscopia Ultravioleta-Visible, ya que nos permite conocer la energía del band gap y la 

capacidad de un material para absorber energía y su dependencia con la energía de transmitancia 

en la región del visible. Los espectros obtenidos se presentan a continuación: 
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Figura 23. Espectro de absorción a) y emisión b) de Ligante en cloroformo; espectro de absorción c) y emisión d) de 

complejo (SnLPh2Cl2) en cloroformo. 

En ambos compuestos se aprecia el máximo de absorbancia en 362 nm que se atribuye a la 

hidroxijulolidina.[44] Una segunda señal se observa en 448 nm (ligante) y 440 nm (complejo) debido 
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a las transiciones  𝑛 → 𝜋∗ del grupo azo,[45] y por último, encontramos una tercera banda a 525 nm 

(ligante) y 540 nm (complejo) que se atribuye a los demás sistemas aromáticos.[45] El corrimiento de 

Stokes de la última banda al comparar los espectros de absorción, indican que la coordinación 

favorece las transiciones electrónicas de los sistemas aromáticos de la molécula ya que disminuye 

la energía de absorción. 

En la tabla 3 se comparan las propiedades ópticas de la base de Schiff y su derivado de estaño, en 

la cual se observa que dichas características están definidas por el ligante ya que los espectros son 

parecidos antes y después de la coordinación: 

Compuesto Disolvente 𝛌𝐦á𝐱 
𝐀𝐛𝐬 𝐝𝐢𝐬𝐨𝐥𝐮𝐜𝐢ó𝐧 

(𝐧𝐦) 

𝛌𝐦á𝐱 
𝑬𝒎𝒊 𝐝𝐢𝐬𝐨𝐥𝐮𝐜𝐢ó𝐧 

(𝐧𝐦) 

ε 

(L/mol) 

𝐄𝐠
𝐎𝐩𝐭

(𝐞𝐕) 

Ligante CHCl3 362, 448, 525 456 12552 2.36 

LSnPh2Cl2 CHCl3 362, 440, 540 490 3081.71 2.30 

Tabla 3. Propiedades ópticas del ligante y su complejo de Sn (IV). 

El band gap va a estar definido por la transición de menor energía, debido a que empíricamente el 

comportamiento fluorescente de las moléculas se presenta con mayor frecuencia en las transiciones 

de más baja energía que suelen ser del tipo 𝜋 → 𝜋∗, en nuestros compuestos se encuentran en 525 

nm para el ligante y 540 nm para el complejo; los cuales se hallan dentro del intervalo de los 

semiconductores pues el band gap del ligante es de 2.36 eV y el del complejo es de 2.30 eV. 

Además, se observa que el ligante tiene un mayor coeficiente de absortividad molar, es decir, tiene 

mejor capacidad para absorber energía comparado con el complejo, lo cual es una característica 

que se busca en un material para aplicaciones en optoelectrónica, que se describirá a continuación. 

(Figura 24) 
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Figura 24. Gráfico para la obtención de los coeficientes de absortividad del Ligante y se complejo de Sn (IV). 

Se sabe que, en la mayoría de los dispositivos optoelectrónicos orgánicos, el band gap no es lo 

suficientemente pequeño como para permitir que la mayoría de la luz que incide sobre ellos sea 

absorbida; por lo que un estudio en 2007 demostró que la mayoría de la luz solar se concentra en 

el visible y el infrarrojo cercano, por lo tanto, las moléculas que se utilizan en optoelectrónica que se 

usen como sensores deberán tener un espectro de absorción que coincida con el del Sol. De la 

Figura 25 se concluye que, las moléculas eficientes deberán poseer un band gap de 1.1 eV (1100 

nm) para absorber el 77% de la radiación solar en la tierra, y sabiendo que la mayoría de los 

semiconductores orgánicos poseen un band gap mayor a 2.0 eV (600 nm), nos limita a una posible 

absorción del 30%.[46] Afortunadamente, el coeficiente de absorción de los materiales orgánicos es 

mucho mayor que el de semiconductores inorgánicos cuando elaboramos películas muy delgadas 

del orden de 100 nm, logrando absorber entre un 60-90% si usamos además, un contacto posterior 

con propiedades reflectantes.[47] Esto explica por qué el hecho de que el ligante tenga un coeficiente 

de absortividad mayor al de su complejo de Sn (IV), lo hace tener mejores características 

optoelectrónicas hasta el momento. 



38 
 

 

Figura 25. Irradiación solar (rojo) y número de fotones (negro) como función de longitud de onda. [46] 

De manera general, nuestros compuestos tienen una buena primera aproximación del band gap y 

coeficiente de absortividad deseado para utilizarlos en optoelectrónica, sin embargo, analizaremos 

posteriormente sus propiedades fisicoquímicas como películas delgadas para saber si podemos 

optimizar sus propiedades ópticas con un arreglo en estado sólido. 

 

7.2.5   Estudio de películas delgadas 

• Espectroscopía UV-vis 

Las películas delgadas obtenidas mediante spin coating a diferentes rpm se hicieron a 2 condiciones 

diferentes: 

SC-1: se refiere al uso del Spin Coater, con un depósito de 250 µL de la muestra sobre el sustrato, 

llevado a 2000 rpm durante 1 minuto. 

SC-2: se refiere al uso del Spin Coater, con un depósito de 100 µL de la muestra sobre el sustrato, 

llevado a 300 rpm durante 1 minuto. 

Lo que se observa en el espectro de absorción (Figura 26), es el corrimiento de Stokes de las bandas 

en ambos compuestos, lo que indica que el arreglo molecular que toman los compuestos en estado 

sólido favorece la disminución de la brecha energética, haciéndose más evidente en el complejo; 
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sin embargo, las intensidades de absorción en el complejo disminuyen drásticamente, por lo que a 

pesar de que el band gap se reduce, su capacidad de absorción también se ve disminuida debido a 

que la cantidad de moléculas que se encuentran en la película es menor. Como vimos en la sección 

anterior, un material para aplicaciones en optoelectrónica debe tener un coeficiente de absortividad 

grande para poder absorber energía solar, dicha característica se relaciona directamente con la 

intensidad de absorción de las bandas, por lo que al disminuir estas últimas, el coeficiente de 

absortividad se verá afectado de manera negativa. 

 Además, se observa que en el ligante desaparece la última banda de absorción, posiblemente 

debido a un efecto de saturación electrónica para llevar a cabo dicha transición, debido posiblemente 

al nuevo arreglo molecular. 
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Figura 26. Espectro de absorción de las películas delgadas del ligante y su complejo de Sn (IV). Donde: SC-1 

corresponde a 250 µL de muestra centrifugada a 2000 rpm y SC-2 a 100 µL de muestra centrifugada a 300 rpm, 

ambos casos durante 1 min. 

Compuesto 𝛌𝐦á𝐱 
𝐀𝐛𝐬 𝐝𝐢𝐬𝐨𝐥𝐮𝐜𝐢ó𝐧 

(𝐧𝐦) 

𝐄𝐠
𝐎𝐩𝐭

(𝐞𝐕) 

Ligante 365, 463 2.68 

LSnPh2Cl2 390, 528, 630 1.97 

Tabla 4. Propiedades ópticas del ligante y su complejo de Sn (IV) en películas delgadas. 
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Así mismo, se observa que, a mayor cantidad de muestra depositada en el sustrato, aumenta la 

intensidad de absorción en el caso del ligante, por lo que, a estas condiciones las propiedades 

ópticas se favorecen. Por otro lado, en el caso del complejo, aunque las intensidades de absorción 

son ligeramente similares, ocurre lo contrario, a mayor concentración, disminuye la capacidad del 

complejo para absorber fotones; esto quiere decir que la estructura molecular del compuesto de 

coordinación no favorece un arreglo adecuado en películas delgadas que incrementen las 

capacidades ópticas de dicho compuesto. 

Por otro lado, al realizar las pruebas de fluorescencia, se encontró que, para obtener los espectros 

de emisión, la λexcitación cambia con respecto a los máximos de absorción. Esto ocurre debido a los 

diferentes procesos de relajación que sufren los sistemas electrónicos durante la absorción y la 

emisión, que pueden ser pérdidas de energía vibracional o transiciones interbanda. Estos 

fenómenos hicieron que el rendimiento cuántico no se pudiera calcular por un método indirecto, sin 

embargo, en el Anexo A se describe una metodología experimental que considera dichos efectos, 

y que podría usarse para futura experimentación. 

 

• Microscopía óptica 

Para conocer más sobre la morfología y topografía de las películas obtenidas, se hizo el análisis por 

microscopía óptica, en la Figura 26 se observan las imágenes vistas con un microscopio 

estereográfico, en donde a simple vista se observa que las películas hechas del ligante son más 

homogéneas que las del complejo, esto explica porqué las propiedades ópticas del complejo se ven 

afectadas al formar películas delgadas, puesto que el arreglo no muestra un ordenamiento óptimo 

para la transferencia de electrones en estado sólido; sin embargo, es posible que al disminuir las 

revoluciones por minuto durante el spin coating, se puedan obtener películas más uniformes para el 

caso del complejo. 
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Figura 27. Imágenes estereográficas del Ligante a) y del complejo b)  

 

• Microscopia Electrónica de Barrido  

Para relacionar las propiedades ópticas con el arreglo molecular de los compuestos en películas 

delgadas, se estudió la morfología de las películas delgadas con ayuda de un microscopio 

electrónico de barrido. Para ello, se escogieron las películas del ligante y del complejo que 

presentaron mayor intensidad de absorción. 

Las micrografías obtenidas se muestran a continuación: 

 

   

Figura 28.1 Imágenes de SEM, a diferentes aumentos del Ligante. 

Ligante 

a) b) 
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Figura 28.2 Imágenes de SEM, a diferentes aumentos del complejo de Sn (IV) 

Como se puede observar en la Figura 28.1 y 28.2, las películas del ligante son muy uniformes 

mientras que las del complejo no, pues hay varios agregados en la superficie, como ya se ha 

comentado, esto desfavorece las propiedades ópticas del complejo en estado sólido, pues la 

superficie no es homogénea, provocando que la transferencia electrónica tampoco lo sea y 

disminuya.  

En el año 2013 el término de enlace tetrel (TB) fue empleado por primera vez por A. Bauzá, T.J. 

Mooibroek, A. Frontera y otros científicos para referirse a la interacción entre un átomo del grupo 14 

de la tabla periódica y un anión o base de Lewis. Esta interacción determina la estructura en sólidos 

cristalinos de derivados de organoestaño.[48] 

Se ha demostrado tanto teórica como experimentalmente que los elementos del grupo 14 de la tabla 

periódica son capaces de actuar como sitios electrofílicos y tener interacciones con nucleófilos o 

pares de electrones libres. Se ha demostrado que los contactos estrechos entre Sn y los átomos 

que poseen un par solitario son muy comunes.[49] 

Los enlaces de tipo hueco-s donador (TB) que se forman repercutirán tanto en las conformaciones 

como en el empaquetamiento de derivados de organoestaño, hecho que ha sido aprovechado en la 

en Ingeniería molecular. Recientemente, se observó que este tipo de interacciones son susceptibles 

al impedimento estérico y solamente se observan en compuestos de estaño sustituidos por grupos 

no voluminosos como grupos metilos, porque al cambiarlos por grupos fenilo el acceso al hueco s 

del átomo de estaño se pierde.[50] Las interacciones intermoleculares tipo enlace tetrel se observan 

también en estructuras cristalinas de derivados de órgano estaño que permiten ensamblajes 

supramoleculares 1D/2D/3D.  

Complejo 
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Por lo tanto, los agregados que se formaron pueden deberse a interacciones intramoleculares de 

tipo tetrel entre los pares de electrones del oxígeno de tipo fenólico del ligante y el Sn que fungió 

como electrófilo. Por otro lado, las interacciones intermoleculares tipo tetrel también pudieron 

favorecer la formación de ensamblajes supramoleculares que promueven la formación de 

agregados. Por lo que como una posible mejora se sugiere utilizar el dióxido de difenil estaño para 

formar el complejo con el ligante lo que desfavorecería la formación de agregados por interacciones 

intermoleculares tipo tetrel. 

 En la Figura 29 se comparan los cristales de ambos compuestos, los del ligante son de morfología 

rómbica y laminar, en cambio los cristales encontrados en SEM del complejo presentan una 

morfología cúbica del orden de nanómetros, estos cambios estructurales son importantes ya que 

refuerza la hipótesis de porqué las propiedades ópticas del ligante son más favorables comparadas 

con el complejo, esto quiere decir que, el arreglo cristalino del ligante permite la alta movilidad 

electrónica y con ello una transferencia electrónica más eficiente, mientras que la estructura 

cristalina del complejo, que posiblemente se encuentre como agregado molecular, desfavorece 

dichos procesos. 

 

Figura 29. Fotografía de cristales del ligante (izq.) y micrografía SEM de cristales del complejo SnLPh2Cl2 (der.). 

• Microscopía de Fuerza Atómica de películas delgadas 

En la Figura 30 se observan de lado izquierdo las micrografías de fase de los compuestos (contraste 

composicional) y del lado derecho las micrografías que muestran la topografía (rugosidad), donde 

se vuelve a observar que las películas de ligante son más uniformes que las del complejo, puesto 

que se ven sólo unos cuantos cúmulos de compuesto, mientras que en las películas del complejo 
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se observan 2 fases que en la topografía se observan mejor como formas cristalinas, lo cual tiene 

sentido puesto que en SEM también se observaron cristales. 

 

 

Figura 30. Imágenes de AFM en modo fase y topografía del Ligante (arriba) y su complejo de Sn (IV) (abajo). 

 

A mayor aumento, se tomaron las medidas promedio del grosor de las películas, donde tanto 

para el ligante como para el complejo, la media del grosor es de 100 nm, lo cual es un espesor 

que cae en el rango de películas delgadas para aplicaciones en optoelectrónica. [47] (Figura 31) 

 

 66.60 nm

 0.00 nm

1.0µm

 3.36 nm

 0.00 nm

1.0µm

 2.70 nm

 0.00 nm

1.0µm

 379.57 nm

 0.00 nm

1.0µm

Ligante 

Complejo 



45 
 

 

Figura 31. Imágenes de AFM con su respectivo gráfico topográfico del Ligante (izq.) y su complejo de Sn (IV) (der).

 

 

8   CONCLUSIONES 

 

• Se pudo llevar a cabo la síntesis de una base de Schiff derivada de la N,N-dimetil-4,4’-

diazoanilina y la 9-formil-8-hidroxijulolidina. 

• El ligante tiene una conjugación electrónica lo suficientemente alta para conferirle 

propiedades luminiscentes, favorecidas a la interacción intramolecular entre el hidrógeno 

fenólico y el nitrógeno donde se formó la imina correspondiente. 

• Se logró coordinar al ligante con el diclorodifenilestaño (IV), dicha coordinación se llevó a 

través de una interacción entre el estaño y el oxígeno del grupo hidroxilo del ligante. 

• El ligante sintetizado y su complejo derivado de Sn (IV) presentan mejores propiedades 

ópticas en películas delgadas que en disolución, debido al arreglo estructural obtenido por la 

técnica de SC.  
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• Se pudo observar en SEM y AFM la cristalización a nanoescala del complejo, donde se 

observan cristales casi cúbicos, lo que confirma la reacción debido a un cambio en el arreglo 

cristalino previo. 

 

• El ligante sintetizado y su complejo derivado de Sn (IV) presentan mejores propiedades 

ópticas en películas delgadas que en disolución, debido al arreglo estructural obtenido por la 

técnica de SC.  

• El ligante es un mejor candidato a tener una posible aplicación a celdas solares ya que tiene 

un band gap menor, mayor coeficiente de absortividad y la capacidad de formar películas 

delgadas más homogéneas. 
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ANEXO A. CÁLCULO DEL RENDIMIENTO CUÁNTICO 

Este anexo pretende dar una guía breve para poder diseñar una metodología óptima para calcular 

rendimientos cuánticos por el método indirecto en experimentos semejantes al abordado en este 

trabajo. 

Recordaremos que el rendimiento cuántico es la relación entre el número de fotones emitidos y 

absorbidos, es un parámetro que nos ayuda a caracterizar moléculas por su capacidad de 

fluorescencia. Existen dos métodos para poder calcularlo, uno absoluto y otro indirecto. Para el 

primer método necesitamos un fluorímetro con una esfera integradora, lo que muchas veces implica 

una gran inversión instrumental y económica, por ello es más común calcularlo por el método 

indirecto con ayuda de una sustancia de referencia, la cual debe tener un rendimiento cuántico bien 

definido, cercano a uno y absorber en un rango cercano al de la muestra. (Tabla A1) 

 

Tabla A1. Eficiencias cuánticas de fluorescencia en disolución. [Espectrofluorimetría, en ibt.unam.mx] 
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Una vez elegida nuestra sustancia de referencia podemos calcular el rendimiento con la ecuación 

A1: 

𝜙𝑥 = 𝜙𝑟
𝑚𝑥

𝑚𝑟
(

𝑛𝑥

𝑛𝑟
)

2
                 (Ec. A1) 

Donde: 

𝜙: es el rendimiento cuántico 

𝑚: es el valor de la pendiente obtenida de los gráficos de Intensidad vs Absorbancia 

𝑛: es el valor del índice de refracción 

Así mismo, los subíndices x indican que se refieren a la sustancia problema y el r a los valores para 

la sustancia de referencia. 

Esta metodología requiere de ciertas características instrumentales para lograr obtener buenos 

resultados. El requisito principal es que, las medidas de absorbancia y emisión se realicen bajo las 

mismas condiciones de trabajo; es decir, trabajar a la misma λexcitación, misma apertura de rendijas, 

así como, mismas concentraciones. Sin embargo, la técnica de fluorescencia es mucho más 

sensible que la de absorción, así que puede ocurrir que para medir absorción utilicemos 

concentraciones que en fluorescencia se detecten como saturadas y produzcan un efecto de 

autoamortiguación o autoabsorción; o viceversa, que las concentraciones que son idóneas para 

trabajar fluorescencia, no se perciban en UV-vis porque estaríamos trabajando por debajo del límite 

de detección.  

A diferencia de los espectros de absorción, en los de emisión podemos tener algunas distorsiones 

que necesitamos corregir para poder obtener resultados independientes del dispositivo y poder 

hacer una comparación correctamente. Algunas de estas distorsiones provienen del instrumento, 

por ejemplo, la intensidad de fuente de luz, además de que ninguna lámpara tiene dicha intensidad 

fija para todas las frecuencias; para corregir este defecto se aplica un haz separador después del 

filtro o monocromador para dirigir una porción de luz a un detector de referencia. También el 

porcentaje de fotones detectados varía entre detectores, según la longitud de onda y el tiempo, para 

ello existen diversos modelos matemáticos para calcularlos. La corrección de estos factores 

instrumentales es un proceso tedioso, sin embargo, se deben considerar para calcular rendimientos 

cuánticos. 
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Por otra parte, tenemos distorsiones de la misma muestra que tienen que ver con si la muestra 

presenta fotodescomposición, pues de esta manera, la intensidad de fluorescencia disminuirá con 

el tiempo; otro factor puede ser la dispersión de la luz al interactuar con la muestra, por ejemplo, si 

ocurre una dispersión del tipo Raman, se produce un estado electrónico virtual debido a la luz de 

excitación, provocando que los electrones vuelvan a un estado basal diferente al inicial. Por último, 

debemos recordar trabajar a una concentración adecuada, de tal manera que no se produzca un 

quenching por concentración. 
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