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RESUMEN

En el presente trabajo se expone la sintesis, caracterizacion y la evaluacién térmica como posibles precursores
unimoleculares de los compuestos de coordinacién tipo PNC [M{Pr2P(X)NC(S)NCsH10-k?-X,S}2] (M =Zn, Cd; X =
S, Se); asi como la sintesis y caracterizacion de peliculas delgadas binarias, ternarias y cuaternarias de
calcogenuros metalicos mediante depdsito quimico en fase vapor asistido por aerosol (AA-CVD).

Los compuestos de coordinacion se sintetizaron a partir de la reaccion entre ZnEt2 o CdMe: y los acidos tipo PNC
ProP(X)NHC(S)NCsH1o (X = S, Se). Los seis compuestos (protoligantes: H-S,S y H-Se,S; complejos: Zn-S,S, Zn-
Se,S, Cd-S,S y Cd-Se,S) se caracterizaron por FT-IR, RMN multielemental ('H-, "*C{'H}-, 3'P{'H}- y ""Se{'H}-
RMN), anadlisis elemental, espectrometria de masas y punto de fusién. Se obtuvieron cristales adecuados para su
analisis por difraccion de rayos X de monocristal para los compuestos H-S,S, Zn-S,S, Cd-S,S y Cd-Se,S.
Adicionalmente, el andlisis termogravimétrico confirmé la descomposicion térmica en un solo paso de los
compuestos de coordinacion. Los complejos se usaron para el depdsito de peliculas binarias (TF1 y TF8 a partir
de Zn-S,S y Cd-S,S, respectivamente), ternarias (TF2, TF3 y TF4 a partir de mezclas molares de Cd-S,S:Cd-Se,S,
TF5 a partir de Cd-Se,S y TF7 a partir de Zn-Se,S) y cuaternarias (TF6 a partir de una mezcla molar 1:1 de Zn-
S,S8:Cd-Se,S) mediante AA-CVD a 450 °C. Las peliculas delgadas se caracterizaron mediante espectroscopia
Raman y difraccién de rayos X de angulo rasante (GIXRD), la morfologia se evalu6 mediante microscopia
electrénica de barrido (SEM/EDX) y las propiedades 6pticas se evaluaron por UV-Vis y fotoluminiscencia.

INTRODUCCION

Actualmente, el estudio de las fascinantes propiedades y la gran variedad de posibles aplicaciones de sistemas
nanoestructurados como las peliculas delgadas y los puntos cuanticos (quantum dots) es un campo activo dentro
de la Quimica de Materiales. El creciente interés en este tipo de sistemas se debe a que sus propiedades
estructurales, morfolégicas, 6pticas y eléctricas son dependientes del tamafio de particula [1,2].

Los calcogenuros de cadmio y zinc son una clase tipica de materiales semiconductores que han sido extensamente
investigados a escala nanométrica. Esta clase de materiales cuenta con propiedades 6pticas excepcionales como
su alta sensibilidad a la luz y eficiencia cuantica [3a-6]. Ademas, el amplio rango de la brecha energética o bandgap
directo de estos materiales abre la posibilidad de su uso en la manufactura de dispositivos optoelectrénicos que
respondan a un amplio rango de regiones espectrales. Sin embargo, el rango de respuesta y flexibilidad en la
fabricacion de dispositivos es limitada por los diferentes bandgaps de los materiales individuales. Por lo tanto, el
estudio de las disoluciones sdlidas de semiconductores nanoestructurados (materiales ternarios y cuaternarios)
con estequiometria variable es un campo en crecimiento que permite lograr un control preciso y una modulacién
continua de los bandgaps [7-11].

Diferentes métodos se han utilizado con el fin de depositar peliculas delgadas de calcogenuros metdlicos, dentro
de las cuales destaca el deposito quimico en fase vapor y su variante metal-organico (MO-CVD) utilizando
compuestos de coordinacién en combinacion con la asistencia por aerosol (aerosol-assisted chemical vapor
deposition, AA-CVD) [21-23]. En particular, el AA-CVD que utiliza precursores de una sola fuente o precursores
unimoleculares (Single Source Precursors, SSPs) [12] posee ventajas intrinsecas destacables, como la mejor
estabilidad al aire y humedad, menor toxicidad y la exclusién de prereacciones [3,13].

En este sentido, el estudio de nuevos precursores unimoleculares para el depdsito de peliculas delgadas es de
esencial importancia. El depésito de peliculas delgadas mediante AA-CVD a partir de compuestos de coordinacion
con ligantes N- calcogenofosfinoilcalcogenoureatos (ligantes tipo PNC) han mostrado resultados prometedores
ademas de que no han sido estudiados extensamente [14,15]. Por tal motivo, en el presente trabajo se estudiara
la viabilidad de los compuestos de coordinacion tipo PNC con el fin de depositar peliculas delgadas de
calcogenuros metalicos binarios, ternarios y cuaternarios (ZnxCdixSySe1.y) mediante AA-CVD.

1.- ANTECEDENTES

1.1.- SEMICONDUCTORES

Un semiconductor se define como un material que presenta una resistividad eléctrica en un intervalo de 10* a 10°
Qecm, la cual disminuye al aumentar la temperatura. Los semiconductores también se caracterizan por su
sensibilidad hacia la luz, efectos de rectificacion (conversion de corriente alterna a corriente continua) y una gran
dependencia de sus propiedades a la presencia de elementos dopantes [16-18]. Los semiconductores presentan
una conductividad intermedia entre los conductores y los aislantes (Figura 1.1) [19]. La conductividad es causada
por particulas electrénicas como electrones, huecos o polarones, conocidos como acarreadores de carga, los
cuales se generan mediante ionizacion que puede ser producida térmicamente, por luz, otras particulas, o un
campo eléctrico [16].
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Figura 1.1 (a) Diferencia del bandgap entre un conductor, un semiconductor y un aislante; (b) Energia de los orbitales de (I) un atomo
aislado, (ll) un sistema diatomico, (Ill) un sistema molecular, (IV) un sélido semiconductor a 0 K'y (V) un sélido semiconductor a 300 K.

Los semiconductores se encuentran con diferentes composiciones quimicas y una gran variedad de estructuras
cristalinas. Estos pueden ser elementos como el Si, Ge, y C; compuestos binarios como GaAs, InP, calcogenuros
de zinc y cadmio (ZnS, ZnSe, ZnTe, CdS, CdSe, CdTe) y disoluciones solidas (compuestos ternarios y
cuaternarios) como InxGa1xN, ZnxCd1xSySe1.y y CulnxGa1xSez [20,21].

A escala macroscoépica un semiconductor cristalino ideal (sin impurezas y defectos) esta constituido por una gran
red de atomos ordenados, los cuales forman un conjunto de orbitales moleculares de energia similar, resultando
en la formacién de una banda continua [22]. A 0 K, todos los electrones ocupan la banda de mas baja energia
(banda de valencia, BV), dejando a la banda mas alta en energia (banda de conduccion, BC) vacia. Una de las
caracteristicas que definen a un semiconductor es la brecha energética o bandgap, Eg, la cual es una region
prohibida entre la BV y la BC con un intervalo de 0.3-3.8 eV y es caracteristica para cada material. La absorcion
de luz ocurre cuando un fotén de mayor o igual energia al bandgap incide sobre el semiconductor, el electron
experimenta una transicion de uno de los niveles ocupados a un nivel dado en la BC, dejando un hueco positivo
en la BV y generadndose un par electron-hueco. El electréon y el hueco son movilizados y pueden actuar como
acarreadores de carga al imponer una diferencia de potencial. De esta manera existe una interaccion electrostatica
par electron-hueco (excitén) en el estado de menor energia [23,24]. La emision radiativa ocurre cuando un electrén
se encuentra en la BC y espontaneamente ese recombina con un hueco localizado en la BV, aniquilandose el par
electrén-hueco y emitiendo un fotén.

El bandgap es un parametro fundamental en los semiconductores ya que puede ser modificado por diferentes
factores y permite clasificar a los semiconductores en diferentes grupos. Por ejemplo, ademas de la temperatura,
el bandgap del semiconductor se ve afectado por el numero de acarreadores de carga, por lo que los
semiconductores se clasifican en intrinsecos y extrinsecos. Por otra parte, dependiendo del tipo de mecanismo por
el cual se lleve a cabo la transicion electrénica entre las bandas (BV y BC), los semiconductores pueden clasificar
como de bandgap directo o indirecto.

De gran importancia en la investigacion y la industria es la modulacion del bandgap y fotoluminiscencia de
materiales semiconductores mediante la modificacion del tamafio y forma de particula, la fase cristalina y la
composicidon a escala nanométrica.

1.2.- SEMICONDUCTORES NANOESTRUCTURADOS

Los semiconductores nanoestructurados son materiales que tienen un tamafio de particula en un intervalo de 1 a
100 nm, al menos en una de las tres posibles dimensiones [25,26]. Cuando la particula es pequefia, generalmente
menor a 10 nm, la mecanica cuantica predice un desplazamiento en los niveles de energia debido al confinamiento
espacial del par electron—hueco [27]. En el caso de las propiedades de los excitones en los semiconductores, la
escala de longitud caracteristica es dada por el radio del exciton de Bohr (ao), el cual varia de ~2 a ~50 nm,
dependiendo del material [28]. Cuando el tamafio de particula del semiconductor se aproxima a ao 0 es mas
pequefio, la funcidon de onda del excitdon se ve afectada por el confinamiento espacial. Este efecto es conocido
como confinamiento cuantico [28-30] y provoca la modificacion de los espectros de absorcion y emision. En los
primeros la absorcidon se presenta a mayor energia con respecto al bandgap del semiconductor en tamafio
volumétrico, asi como una serie de transiciones dpticas permitidas entre los niveles discretos de la BV y la BC. Por
otro lado, los espectros de emisién muestran un desplazamiento hacia el azul (mayor energia) a medida que la
particula disminuye de tamafio (Figura 1.2).
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Figura 1.2 (a) llustracién esquematica de los mecanismos de recombinacion electrén-hueco en semiconductores: (1) Absorcién y (2) emisiéon
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(inferior) de puntos cuanticos de CdSe de diferentes diametros.

1.3.- SEMICONDUCTORES NANOESTRUCTURADOS TIPO 12-16

Los semiconductores binarios (MX, M = Zn, Cd, Hg; X = O, S, Se, Te) y multicomponente (ZnxCd1xS, CdS,Se1.y,
CdxHgixTe, ZnxCd1xS1ySe1.y, ...) tipo 12-16 han recibido considerable atencion como bloques constructores de
celdas solares y dispositivos optoelectronicos que operan en las regiones del UV al infrarrojo cercano debido a su
bajo costo, estabilidad térmica, facil fabricacion y propiedades optoelectronicas extraordinarias [31-32]. Esta clase
de materiales se caracteriza por tener un amplio bandgap, por lo que son adecuados para su uso en una gran
variedad de dispositivos optoelectrénicos que cubren varios rangos del espectro electromagnético. Ademas, este
tipo de semiconductores se pueden disefiar con el fin de cubrir toda la regién visible y la posibilidad de ajustar y
adaptar sus propiedades electrénicas.

Sin embargo, las aplicaciones industriales de los semiconductores tipo 12-16 en tamafio volumétrico se han visto
mermadas por la gran serie de requisitos que el material debe cumplir como lo son un crecimiento epitaxial y buena
calidad del material, control de los defectos y dificultad para doparlos [1]. Esta situacion contrasta directamente
con los nanomateriales, los cuales presentan una buena cristalinidad y un procedimiento mas sencillo para lograr
su dopaje, facilitando la investigacion de estos y las posibles aplicaciones en una gran variedad de dispositivos.

1.4.- SINTESIS DE MATERIALES NANOESTRUCTURADOS

Dentro de las métodos de sintesis de materiales nanoestructurados, los métodos “botfom-up” son una estrategia
eficiente para el ensamblaje espontaneo de pequefias moléculas o atomos en nanoestructuras multidimensionales
complejas y funcionales, incluyendo ensambles en 0D, 1D, 2D y 3D [33]. Una de las técnicas de crecimiento de
materiales nanoestructurados es el depdsito quimico en fase vapor asistido por aerosol (AA-CVD) a partir de SSPs,
el cual permite depositar peliculas en areas relativamente extensas a una mayor velocidad mientras que la
preexistencia del enlace metal—calcégeno en los precursores unimoleculares ha permitido mejorar la composicion
del material y disminuir los defectos presentes en éste. Adicionalmente, la naturaleza y disefio molecular de los
precursores juega un papel muy importante en la estequiometria y estructura de las nanoestructuras depositadas
lo cual permite modular las propiedades fisicas que son claves para lograr aplicaciones tecnologicas [34,35]. Entre
la gran variedad de compuestos de coordinacion utilizados como SSPs [3], algunos ligantes de interés son los
ditiocarbamatos ([R2NCS2]") [35], imidodicalcogenofosfinatos ([R2P(X)NP(Y)R2]" o ligantes tipo PNP) [37-39,43-
47] y acilcalcogenoureatos/dicalcogenobiuretos ([Ra2NC(X)NC(O)R'T/[R2NC(X)NC(Y)NR2]~ o ligantes tipo CNC)
[40-42a,48-53]. Algunos precursores unimoleculares de zinc y cadmio con ligantes tipo PNP se han utilizado para
el deposito de peliculas delgadas binarias y heteroestructuradas [37-39,43,44]. MO-CVD a baja presion de
[M{Ph2P(Se)NP(Se)Ph2}2] [37] y [M{Pr-P(Se)NP(Se)Prz}.] [43] (M = Zn o Cd) permitié depositar peliculas del MSe
en fase hexagonal con una relacion M:Se cercana a 1:1 mientras el precursor [MeCd(‘Pr.P(Se)NP(Se)Pr2)]. formé
peliculas de CdSe policristalinas que presentaron un ligero enriquecimiento de selenio, todas las peliculas
presentaron trazas de fosforo (hasta 4 %) [38]. Adicionalmente, AA-CVD de los precursores
Cd(Pr2P(Se)NP(Se)'Prz2). [44] y Cd(Pr2P(S)NP(Se)Prz2). [39] formo peliculas heterogéneas de CdSe, CdS y/o
fosfuro de cadmio dependiendo de las condiciones de crecimiento (temperatura y velocidad del flujo de argén),
todas las peliculas presentaron un alto contenido de fésforo entre el 22.5 y el 29.8% y la morfologia de las peliculas
fue dependiente de la temperatura. El precursor PNP hibrido Ni('Pr2P(S)NP(Se)Pr2)2 [45] permitio depositar
peliculas heteroestructuradas de selenuros de niquel y/o fosfuros de niquel, mientras [Ag{PrP(S)NP(Se)Pr2}]3
[46] y Ni(Pr2P(Se)NP(Te)Pr2). [47] depositaron AgzSe ortorrémbico y Nios1Te hexagonal, respectivamente. Por
otro lado, los complejos de zinc(ll), cadmio(ll) y plomo(ll) con ligantes tipo CNC se han utilizado para obtener
peliculas binarias/ternarias [42,48-50] y nanoparticulas [51-53] con buena calidad morfolégica. AA-CVD de

C;



Pb(Et2NC(X)NC(O)-2-naftoil)2 (X = S, Se) depositd peliculas de PbS o PbSe, respectivamente, mientras peliculas
de PbSxSe1x se obtuvieron mediante la variacion de la fraccion molar de los dos precursores presentes en
disolucion [48], asimismo, relaciones molares variables de [Zn{(SCNEt2)2}2] y [CA{(SCNEt2)2}2] permitié depositar
peliculas ternarias de Cd1.xZnxS mediante AA-CVD a 400 °C [42a].

Hoy en dia, el depdsito de peliculas delgadas ternarias con metales o calcégenos mixtos se obtienen a partir de 2
0 mas precursores con el fin de modular la composicion y propiedades de los materiales [48,42a,b], sin embargo,
el depdsito de peliculas ternarias por CVD a partir de un Unico precursor es raro. Nomura y colaboradores
depositaron peliculas delgadas CulnS2 y CulnsSs por MO-CVD a baja presion de los complejos heterobimetalicos
[BuzIn(u-SPr)Cu(S2CNPr2)] [42c] y [Buln(u-S'Pr)2Cu(S2CNPr2)] [42d], respectivamente. Hepp y colaboradores
demostraron que los complejos [L2Cu(XR)2In(XR)2] (L = PPhs, PBus; X = S, Se; R = Me, Et, CH2Ph, Ph) pueden
utilizarse en la preparacion de peliculas delgadas policristalinas [42e-h] y nanoparticulas [42i,j] ternarias de CulnS:2
y CulnSe2. Similarmente, el SSP heterobimetalico [(PPhs)2Cu(u-S2C202)In(S2CNEft2)2] se usd para obtener

nanoesferas de CulnS2 [42k], mientras la termodlisis de [Zn18Cds2Ses(SePh)12(P"Pr3)s] v
[Zn2.6Cd7.4Se4(SePh)12(P"Pr3)4] [42l,m] permitid6 obtener nanoparticulas hexagonales de Zno.1sCdos2Se vy
Zno.26Cdo.74Se, respectivamente. Recientemente, AA-CVD del compuesto heteroléptico

[{’PrNC(S)NMe2}Zn{Et.N(CH2)30}]2 permitié depositar disoluciones solidas ZnOxSy a 400 °C [42n].

Por otro lado, los complejos con ligantes  N-calcogenofosfinoilcalcogenoureatos o  N-
calcogenocarbamoilcalcogenoimidofosfinatos (ligantes PNC o [R2P(X)NC(Y)NR’2], X and Y = O, S) [60b], los
cuales son analogos asimétricos de ligantes tipo PNP y CNC, se han utilizado poco como precursores en la sintesis
de nanoparticulas [54-57] y depdsito de peliculas delgadas [14,15].

Los complejos tipo PNC se pueden sintetizar facilmente a partir del correspondiente protoligante tipo PNC:
R2P(X)NHC(Y)NR’2, cuya estructura y posibles formas tautoméricas se presentan en el Esquema 1.1.
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@ Esquema 1.1 Estructuras tautoméricas de los protoli(gaZntes tipo PNC.
Existen diversos métodos para llevar a cabo la sintesis de esta clase de protoligantes, de los cuales se pueden
destacar las siguientes rutas sintéticas:
(a) Adicion de aminas (R’2NH) a isocalcogenocianatos de calcogenofosforilo o calcogenofosfinilo (R2P(X)NCY).
(b) Fosforilacion y fosfinilacion, (R2P(X)CI), de calcogenoureas (R2NC(Y)NHz2).
(c) Carbamoilacion (R'2NC(Y)CI) de calcogenofosforamidatos y calcogenofosfinamidatos (R2P(X)NHz).
Los protoligantes PNC son faciles de desprotonar con alguna base, generando un anién con la carga deslocalizada
a lo largo del fragmento XPNCY. Esta clase de aniones actuan como ligantes bidentados, por lo que pueden formar
quelatos con una gran variedad de centros metalicos. En la mayoria de los compuestos de coordinacion PNC el
ligante se coordina bidentadamente a través de los atomos X y Y, presentando el modo coordinacién 1,5-X}Y,
aunque otros modos de coordinacion también son posibles. La deslocalizacién de la densidad electronica en los
metalociclos se puede representar por tres diferentes formas mesoméricas: X-enol, imido y Y-enol (Esquema 1.2).
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@ Esquema 1.2 Estructuras mesomeéricas de los compuestos ée)coordinacién tipo PNC.
Con base en la estructura de los compuestos de coordinacién PNC se esperaria que la presencia de carbono en
el fragmento XPNCY le confiera rigidez estructural y evite el depédsito de fosfuros metalicos observados con los
complejos PNP, al mismo tiempo permitirian obtener materiales homogéneos con la buena calidad morfoldgica
observada en los depdsitos con precursores CNC.
Por tal motivo, el presente trabajo pretende ampliar los conocimientos tanto en la quimica estructural de
protoligantes y compuestos de coordinacion tipo PNC, asi como su viabilidad como precursores unimoleculares



adecuados para el depésito de peliculas delgadas nanoestructuradas binarias, ternarias y cuaternarias (ZnxCdi-
xSyse1-y).

2.- HIPOTESIS

El uso de compuestos de coordinacién tipo PNC, con formula general [M{{Pr2P(X)NC(S)NCsH10}2-k?>-X,S] (M = Zn,
Cd; X = S, Se), permitira obtener peliculas delgadas de materiales binarios, ternarios y cuaternarios con férmula
general ZnxCd1xSySe1.y, en los cuales se modulen las propiedades épticas y morfolégicas de los semiconductores
nanoestructurados mediante el control de la temperatura de depdsito, los precursores unimoleculares empleados
y su relacién molar.

3.- JUSTIFICACION

Con base en la literatura se conoce que los precursores unimoleculares de Zn(ll) y Cd(ll) tipo PNP y CNC, los
cuales contienen atomos donadores del grupo 16 (X=S, Se, Te; Y =0, S, Se, Te), pueden depositar los materiales
MX, MY o una mezcla de ambos calcogenuros metalicos (fésforo elemental y/o fosfuros metalicos en el caso de
los precursores PNP). Asimismo, se ha reportado que si X es mas pesado que Y unicamente se deposita MX. Por
lo tanto, resulta factible proponer el disefio de una serie de compuestos de coordinacién tipo PNC en los cuales se
varie el calcégeno X (P(X)NC(S)) de modo que cuando el compuesto se someta a un evento de descomposicion
térmica, se obtenga el calcogenuro metélico MX.

4.- OBJETIVOS

4.1.- OBJETIVO GENERAL

Llevar a cabo la sintesis de precursores de una sola fuente, con formula general [M{Pr2P(X)NC(S)NCsH10}2-k?-X,S]
(M = Zn, Cd; X = S, Se), que conduzcan a la obtencion de peliculas delgadas nanoestructuradas a través del
método de AA-CVD a 450 °C.

4.2.- OBJETIVOS PARTICULARES

4.2 1.- Sintesis y caracterizacion de los proligantes PNC con férmula general ‘Pr2P(X)NHC(S)NCsH1o (X = S, Se).
4.2.2.- Sintesis y caracterizacion de compuestos de coordinacion tipo PNC con formula general
[M{Pr2P(X)NC(S)NCsH10}2-k?-X,S] (M = Zn, Cd; X = S, Se).

4.2.3.- Estudio de la viabilidad de estos compuestos de coordinacion como precursores de una sola fuente.
4.2.4.- Sintesis de peliculas delgadas binarias, ternarias y cuaternarias nanoestructuradas a partir de los
precursores unimoleculares sintetizados.

5.- RESULTADOS Y ANALISIS

Todas las reacciones se llevaron a cabo bajo atmdsfera inerte de argon seco usando técnicas Schlenk estandar.
Todos los reactivos comerciales se usaron como fueron recibidos, sin tratamientos posteriores. Los disolventes
utilizados se secaron y destilaron por métodos estandar previo a su uso.

5.1.- Sintesis de Protoligantes tipo PNC.

Se llevd a cabo la sintesis de una serie de protoligantes acidos tipo PNC con férmula general
ProP(X)NHC(S)NCsH1o con X = S (H-S,S); X = Se (H-Se,S). Los compuestos se sinterizaron mediante una serie
de 3 reacciones consecutivas: el primer paso consistié en una reaccion redox (Esquema 5.1a) [58,59]; como
segundo paso se llevd a cabo una reaccion de sustitucion nucleofilica utilizando KSCN (Esquema 5.1b) [60a].
Finalmente, los protoligantes PNC se obtuvieron al agregar piperidina al seno de la reaccion (Esquema 5.1c), estos
se aislaron utilizando diclorometano y tolueno, precipitandose con n-hexano para obtener sélidos finos color blanco.
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Esquema 5.1 Sintesis de protoligantes acidos tipo PNC.

iProP(S)NHC(S)NCsH1o (H-S,S). Pr2P(S)NC(S) (8.29 g, 40 mmol) y piperidina (3.95 mL, 40 mmol). Sélido blanco. Rendimiento: 10.51 g (90%). Ps 103-
105 °C. *'"P{'H} NMR (CsHs, 298 K, 121.65 MHz, ppm): & = 101.12 (s). '"H NMR (CsHs, 298 K, 300 MHz, ppm): & = 1.16 (2dd, CHs—Pr2 3Jy.n = 6 Hz, CH3—
iPra 3Jy.p = 18 Hz, CH3—Prb 3Ju.4 = 6 Hz, CH3—Pr® 3Ju.p = 21 Hz, 12H), 1.58-1.61 (m, 6H, CHz-piperidina), 3.53 (dsep, 3Ju.H = 6.0 Hz, 2Jn.p= 10 Hz, CH-
iPr, 2H), 3.74 (br, 4H, NCHa-piperidina), 5.1 (s, NH). "3C{'"H} NMR (CeHe, 298 K, 75.56 MHz, ppm): & = 17.2 (d, 2Jc-p = 14.9 Hz, CH3-Pr), 24 (CH2-
piperidina), 25.7 (CHz-piperidina), 29.2 (d, 'Jc.p = 57.2 Hz CH-Pr), 49.8 (NCH2-piperidina), 177.9 (CS). FTIR (KBr, cm-'): v = 3226 v(NH), 2960, 2944,
2865 v(CH), 1487, 1459 ,1296, 1129, 717 v(CN/NH/CS), 932 v(PN), 669 v(PS). DART* (m/z): 293 [Pr2P(S)NHC(S)NCsH+1o + H*]. Microanalisis calculado
para C12H25N2S2P: N = 9.58, C = 49.28, H = 8.62 %. Observado: N =9.71, C = 49.30, H = 8.75 %.

iPr2P(Se)NHC(S)NCsH1o (H-Se,S). PProP(Se)NC(S) (10.17 g, 40 mmol) y piperidina (3.95 mL, 40 mmol). Solido blanco. Rendimiento: 12.22 g (90%). Pt
99-101 °C. 3'P{'H} NMR (CeDs, 298 K, 121.65 MHz, ppm): & = 102.90 (s) ('Jp-se = -746.9 Hz). 77Se{'H} NMR (CeDs, 298 K, 57.28 MHz, ppm): 5 = -453.13
("Jse-p = -746.9 Hz). "H NMR (CsDs, 298 K, 300 MHz, ppm): & = 1.01 (br, 6H, CHz-piperidina), 1.24 (2dd, CH3—'Pr2 3Ju.n = 6 Hz, CH3—Pra 3Ju.p = 18 Hz,
CH3—Pr® 3Jun = 6 Hz, CH3—"Pr® 3Ju.p = 21 Hz, 12H), 3.26 (br, 4H, NCH2-piperidina), 3.68 (dsep, 2Ju.H = 6.0 Hz, 2Ju.p = 12 Hz, 2H, CH-Pr), 5.08 (s, NH).
3C{"H} NMR (CsDs, 298 K, 75.56 MHz, ppm): & = 17.8 (d, 2Jc-r = 14.1 Hz, CH3—Pr), 23.5 (CH2—piperidina), 25.3 (CHz—piperidina), 29.3 (d, "Jcr = 50.2
Hz, CH-Pr), 46.3 (NCHz—piperidina), 178.7 (CS). FTIR (KBr, cm): v = 3226 v(NH), 2959, 2927, 2854 v(CH), 1487, 1443, 1297, 1123, 657 v(CN/NH/CS),
944 v(PN), 539 v(PS). DART* (m/z): 342 [ 'Pr2P(Se)NHC(S)NCsH1o0 + H*]. Microanalisis calculado para C12H25N2SeSP: N = 8.26, C = 42.47, H = 7.43 %.
Observado: N = 8.29, C =42.57, H=7.48 %.

5.2.- Sintesis de compuestos de coordinacion tipo PNC.

La sintesis de los compuestos de coordinacion ([M{Pr.P(X)NC(S)NCsH10-k2-X,S}2] con M =Zn y X = S (Zn-S,S); X
= Se (Zn-Se,S); con M = Cd y X = S (Cd-S,S); X = Se (Cd-Se,S)) se llevd a cabo mediante la reaccién entre un
equivalente del compuesto organometalico (CdMe2 o ZnEt2) y dos equivalentes del correspondiente protoligante
PNC en hexano (Esquema 5.2). La reaccion genero la precipitacion del bisquelato.
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Esquema 5.2 Sintesis de compuestos de coordinacion tipo PNC.

[Zn{{Pr2P(S)NC(S)NCsH10-k2-S,S}2] (Zn-S,S). 1 g (3.4 mmol) de H-S,S y (1.7 mmol) de ZnEt2. Sélido blanco. Rendimiento : 0.88 g (80%). Pf 112-114
°C. 3'P {"H} NMR (Ce¢Ds, 298K, 121.65MHz, ppm): & = 65.20 (s) ('Jr-c = 72 Hz). 'H NMR (CsDs, 298K, 300MHz, ppm): & = 1.09-1.20 (m, 24H, CH3-'Pr),
1.40-1.60 (m, 12H, CHa-piperidina), 2.27 (dsep, 3Jn.H = 9.0 Hz, 2Jup = 12 Hz, 4H, CH-'Pr), 3.60-3.80 (m, 4H, NCH2z-piperidina), 3.60-4.0 (m, 4H, NCH2-
piperidina). 3C {"H} NMR (CsDs, 298K, 75.56MHz, ppm): & = 15.58 (d, 2Jc-p = 2 Hz, CH3-Prd), 15.62 (CHs-Prc), 15.70 (d, 2Jc-p = 2 Hz, CHz-PrP), 15.74
(CH3-'Pr2), 24.15 (CHz-piperidina), 24.51 (CHz-piperidina), 29.90 (d, "Jc.p = 73 Hz, CH-Pr®), 30.05 (d, "Jc.p = 71 Hz, CH-Pr?) , 47.88 (NCHz-piperidina),
48.60 (NCH2-piperidina), 170 (CS). FTIR (KBr, cm™): v = 2965, 2932, 2852 v(CH), 1491, 1436, 661 v(CN/CS), 966 v(PN), 610 v(PS). DART* (m/z): 648 [
Zn{Pr2P(S)NC(S)NCsH10-k?-S,S}2+ H*]. Microanalisis calculado para C24HasN4S4P2Zn: N = 8.64, C = 44.47, H = 7.46%. Observed: N= 8.56, C = 44.52,
H=7.53%.

[Zn{Pr2P(Se)NC(S)NCsH10-k2-Se,S}2] (Zn-Se,S). 1 g (2.9 mmol) de H-Se,S y (1.45 mmol) de ZnEt2. Solido blanco. Rendimiento : 0.98 g (89%). Pf 122-
124 °C. 3'"P{"H} NMR (CeDs, 298 K, 121.65 MHz, ppm): & = 61.8 (s) ('Jp-se = -524.31 Hz). 77Se{"H} NMR (CsDs, 298 K, 57.28 MHz, ppm): & = -330.0 ("Jse-
p = 524.31 Hz). "H NMR (CsDs, 298 K, 300 MHz, ppm): & = 1.12-1.20 (m, 24H, CH3-'Pr), 1.23 (br, 4H, CH2—piperidina), 1.33 (br, 8H, CHz—piperidina),
2.21-2.40 (m, 4H, CH-Pr), 3.55 (br, 4H, NCH2—piperidina), 3.93 (br, 4H, NCHz—piperidina). '3C{'H} (CeDs, 298 K, 75.56 MHz, ppm): & = 16.1 (CHz—Pr),
23.7 (CHz—piperidina), 24.8 (CH2— piperidina) 30.7 (CH-Pr), 45.6 (NCHz—piperidina), 48.9 (NCHz—piperidina), 174.3 (CS). FTIR (KBr, cm™): v = 2961,
2928, 2864 v(CH), 1493, 1433, 1408, 1217 v(CN/CS), 968 v(PN), 509 v(PSe). DART* (m/z): 742 [Zn{Pr2P(Se)NC(S)NCsH10-k?>-Se,S}2 + H*]. Microanalisis
calculado para C24H4gN4Se2S2P2Zn: N = 7.55, C = 38.85, H = 6.52 %. Observado: N=7.62, C = 38.69, H = 6.65 %.

[CA{Pr2P(S)NC(S)NCsH10-k2-S,S}2] (Cd-S,S). 1 g (3.4 mmol) de H-S,S y (1.7 mmol) de CdMe2. Sélido blanco. Rendimiento: 1.09 g (92%). P: 116-118
°C. 3P {1H} NMR (CsDs, 298K, 121.65MHz, ppm): & = 64.96 (s) ('Jpc = 72 Hz). 'H NMR (CeDs, 298K, 300MHz, ppm): (24, 5 = 1.14, 3Jun =7 3np =3
CH3-Pr®; & = 1.19, 3Jn.H= 7 ,3Jn.p = 2 CH3-Pr3, 24H), 1.48 (br, 4H, CHz-piperidina), 1.54 (br, 8H, CH2-piperidina), 2.34 (dsep, 3Ju-+ = 7.0 Hz, 2Jup= 11 Hz,
CH-Pr, 4H), 3.67 (br, 4H, NCH2-piperidina), 3.96 (br, 4H, NCHz-piperidina). '3C {"H} NMR (CeDs, 298K, 75.56MHz, ppm): (2d, & = 15.83 , 2Jc.p = 4 Hz,
CHs-Prb; § = 15.97, 2Jc.p = 2 Hz, CH3-Pra), 24.26 (CHz-piperidina), 24.58 (CHz-piperidina), 30.49 (d, "Jc.p = 72 Hz, CH-Pr) , 48.19 (NCH2-piperidina),



49.12 (NCHz-piperidina), 170.1 (CS). FTIR (KBr, cm™): v = 2965, 2933, 2851 v(CH), 1493, 1438, 1214, 1124, 659 v(CN/CS), 963 v(PN), 608 v(PS).
DART* (m/z): 697 [Cd{'Pr2P(S)NC(S)NCsH10-k?-S,S}2 + H*] . Microanalisis calculado para C24H4gN4S4P2Cd: N = 8.06 , C = 41.46 , H = 6.96 %. Observado:
N=8.25,C =41.33, H=7.25 %.

[Cd{Pr2P(Se)NC(S)NCsH10-k2-Se,S}2] (Cd-Se,S). 1 g (2.9 mmol) de H-Se,S y (1.45 mmol) de CdMe:. Sdlido blanco. Rendimiento: 1.08 g (95%). Ps 119-
121°C. 3'P{"H} NMR (CeDs, 298 K, 121.65 MHz, ppm): & = 60.79 (s) ('Jp-se = -524.0 Hz). 77Se{"H} NMR (CsDs, 298 K, 57.28 MHz, ppm): & = -337.7 ("Jse-
p =523.0 Hz). "H NMR (CsDs, 298 K, 300 MHz, ppm): (2t, & = 1.14, 3Jut =7 ,3Jn.p =7 CH3-Pr?; 8 = 1.20, 3Jn.H= 7 ,3Jnp =7 CH3-Pra, 24H), 1.22 (br, 4H,
CH2z—piperidina), 1.35 (br, 8H, CHz—piperidina), 2.40 (dsep, 3Ju.H = 7.0 Hz, 2Ju.p= 11 Hz, CH-Pr, 4H), 3.55 (br, 4H, NCH2—piperidina), 3.98 (br, 4H, NCH2—
piperidina). 3C{'H} NMR (CsDs, 298 K, 75.56 MHz, ppm): (2d, & = 16.16 , 2Jc.p = 4 Hz, CH3-Pr®; 8 = 16.42, 2Jc.p = 2 Hz, CH3-Pr?), 23.80 (CHz—piperidina),
25.0 (CHz—piperidina), 31.14 (d, 'Jc.p = 63 Hz, CH-Pr), 45.80 (NCHz—piperidina), 48.88 (NCHz—piperidina), 174.19 (CSe). FTIR (KBr, cm™): v = 2962,
2929, 2864 v(CH), 1487, 1433, 1404, 1215 v(CN/CS), 966 v(PN), 511 v(PSe). DART+ (m/z): 789 [Cd{IPr2P(Se)NC(S)NCsH10-k?>-Se,S}2 + H*]. Microanalisis
calculado para C24H4gN4Se2S2P2Cd: N = 7.1, C = 36.53, H = 6.13 %. Observdo: N=7.19, C = 36.39, H = 6.23 %.

Los proligantes (H-S,S y H-Se,S) y compuestos de coordinacion (Zn-S,S, Zn-Se,S, Cd-S,S y Cd-Se,S) se
caracterizaron espectroscopicamente utilizando resonancia magnética nuclear multielemental (3'P{'H}-, 'H-,
BC{'H}- y ""Se{'H}-RMN), espectroscopia infrarroja (FT-IR) en modo ATR, difraccién de rayos X de monocristal;
asi como analisis elemental, espectrometria de masas y punto de fusion (Ps). Adicionalmente, los bisquelatos se
caracterizaron utilizando analisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC) para estudiar
su viabilidad como precursores unimoleculares.

Todos los compuestos son solubles en disolventes como diclorometano, tolueno, benceno, acetonitrilo, metanol y
THF, y practicamente insolubles en hexano y agua. Los compuestos H-S,S, Zn-S,S y Cd-S,S son estables al aire
y la humedad, sin embargo H-Se,S , Zn-Se,S y Cd-Se,S forman selenio rojo tras un dia de exposicion al aire y la
humedad. Los seis compuestos se pueden almacenar indefinidamente en atmésfera de argon.

ESPECTROSCOPIA INFRARROJA. Los principales modos vibracionales de los protoligantes H-S,S y H-Se,S y
los complejos Zn-S,S, Zn-Se,S, Cd-S,S y Cd-Se,S se enlistan en la Tabla 5.1. Los espectros IR de H-S,S y H-
Se,S muestran una banda ancha correspondiente al modo vibracional de estiramiento v(N-H) en 3215y 3227 cmr
', respectivamente, lo cual sugiere que la estructura de los acidos PNC que prevalece en estado sdlido es la forma
“amido” (Esquema 1.1) [61]. Por otro lado, la vibracion v(P-X) se asigné a las bandas en 630 y 538 cm™,
respectivamente. La frecuencia de vibracion v(P-X) concuerda con un caracter de enlace doble P=X, lo cual es
consistente con la existencia de la forma “amido” del compuesto. Para este tipo de compuestos también se puede
asignar una banda correspondiente a la vibracion v(P-N) en 932 y 944 cm™ que se encuentra a menor frecuencia
que la banda de vibracion v(P=N) que aparece alrededor de 1350 cm™ [62a]. Adicionalmente, se ha observado
que en tioureas el estiramiento de la vibracion v(C=S) se encuentra fuertemente acoplada a la vibracion v(C-N),
por lo que varias bandas pueden ser asociadas, al menos parcialmente, con la vibracion de estiramiento v(C=S)
[62b], observandose una serie de bandas entre 1487 y 657 cm™' correspondientes a la vibracion v(CN/NH/CS).

Tabla 5.1 Caracterizacion de los protoligantes y compuestos de coordinacion PNC

Clavelcm” | v(NH) v(CH) v(CN/N/CS) X= S, Se v(PN) v(PX) X= S, Se
H-S,S 3215 2960, 2944, 2865 1487, 1459, 1296, 1129, 717 932 630
H-Se,S 3227 2959, 2927, 2854 1487, 1443 1297,1123, 657 944 539
Zn-S,S — 2965, 2932, 2852 1491, 1436, 661 966 610

Zn-Se,S — 2961, 2928, 2864 1493, 1433, 1408, 1217 968 509
Cd-S,S — 2965, 2933, 2851 1493, 1438, 1214, 1124, 659 963 608
Cd-Se,S - 2962, 2929, 2864 1487, 1433,1404, 1215 966 511

En comparacién con los proligantes, en los compuestos de coordinacion se observa la ausencia del modo
vibracional de estiramiento v(N-H), lo cual es consistente con la forma aniénica de los ligantes al coordinarse al
centro metalico; ademas se observa un aumento en la frecuencia de vibracion del modo v(P-N) debido a la
disminucién de la distancia de enlace P—N; por otro lado, la vibracion P—X se desplaza a menor frecuencia tras la
coordinacién causado por el aumento de la distancia de enlace. Estos cambios en las frecuencias de vibracién
pueden atribuirse a la redistribucién de la densidad electrénica debida a la coordinacién, generando una
deslocalizacién de 6 electrones 1T que aumenta o disminuye el orden de enlace en el esqueleto X—P-N-C-S.

RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE LOS PROLIGANTES: 3'P{'H}-RMN. Los espectros de 3'P{'"H}-RMN
de H-S,S y H-Se,S muestran un singulete en 101.12 y 102.90 ppm, respectivamente; adicionalmente, el espectro
del compuesto H-Se,S muestra dos satélites correspondientes al acomplamiento entre los ntcleos de 3'P y 7"Se
con 'Jp_se = -746.9 Hz. El espectro de ""Se{'H}-RMN de H-Se,S mostré un doblete con centro en -453.13 ppm y
que permitié corrobocar 'Jse-p. El desplazamiento quimico de ambos protoligantes, asi como la constante de
acoplamiento 'Jr_se en H-Se,S, es similar al reportado para los compuestos Pro2P(X)NHC(Y)NCsHg [X =Y = S
(Bcpeis = 101.7 ppm); X =S, Y = O (Ococis = 94.3 ppm); X =S, Y = Se (Ococis = 104.4 ppm), X = Se,Y = S (dcoct: =



102.4 ppm)] [14], Pr2P(X)NHP(Y)Pr2 [X =Y = S (8cpci: = 91.2 ppm) [63]; X =Y = Se (dcoci: = 89.5 ppm, 'Jp-se = -
757 Hz) [64a]; X = S (dcpci: = 92.1 ppm), Y = Se (dcock = 89.2 ppm, 'Jp_se = -747 Hz) [64a], Pr2P(X)NHPy [X =S
(6CDCI3 =104.6 ppm), X =Se (6Acetona—de =102.0 ppm, 1Jp_se = 752 HZ) [64b] Yy (PhO)ZP(O)NHP(Se)’PFZ (6P(Se),CDCI3 =
89.8 ppm, "Jr_se = 770.1 Hz) [59].

Los valores de desplazamiento quimico de H-S,S y H-Se,S indican que la densidad electrénica en el centro de
fésforo es ligeramente mayor en el compuesto H-S,S con respecto al compuesto H-Se,S, lo cual difiere de lo
esperado tomando en cuenta que el S es un elemento ligeramente mas electronegativo que el Se. La explicacion
a este fendmeno radica en la hiperconjugacion negativa [65], ya que en el sistema P—X es posible el traslape orbital
de un orbital p lleno del calcégeno y el orbital de antienlace ¢* del sistema P-N, produciendo una retrodonacion
de densidad electrénica del calcogeno al fésforo (Figura 5.1) [66]. La retrodonacion de densidad electronica es
mayor cuando el traslape orbital se ve favorecido por una menor distancia de enlace, reflejandose en una mayor
densidad electrénica en el centro de fésforo del compuesto H-S,S en comparacién al compuesto H-Se,S. La misma
tendencia se observé en una serie de acidos tipo PNC previamente reportados por el grupo de investigacion:
'ProP(Se)NHC(S)NC4Hs (dcock = 102.4 ppm) > PraP(S)NHC(S)NCaHs (Ococi = 101.7 ppm) > ProP(O)NHC(S)NC4sHs
(&cpeis = 65.0 ppm) [14].
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Figura 5.1 Hiperconjugacion negativa en proligantes acidos tipo PNC.

TH-RMN. Los espectros de "H-RMN son muy parecidos entre los compuestos H-S,S y H-Se,S. Ambos compuestos
mostraron las sefales, en orden decreciente de desplazamiento quimico: (a) un singulete para NH; (b) un doble
de septupletes correspondiente al CH del grupo isopropilo; (c) un multiplete para los CH: enlazados al N del grupo
piperidinilo; (d) dos dobles de dobles asignados a los metilos no equivalentes del grupo isopropilo etiquetados
como 2CHs y °CHs y (e) los CH: restantes del grupo piperidinilo. Los valores de desplazamiento quimico de los
diferentes protones y las constantes de acoplamiento se enlistan en la Tabla 5.2.

Tabla 5.2 'H-RMN: Desplazamiento quimico y constantes de acoplamiento en los protoligantes tipo PNC

Clave Desplazamiento quimico (ppm)
—P[CH(*CHs)(°CHa)] —P[CH(*CHs)(°CHs)] —P[CH(*CHs)(°CH3)] —Piperidinilo (-H.C-N-CH-) | —Piperidinilo (<(CHz)s-) NH
H-S,S 3.68 (dsep) 1.31 (dd) 1.21 (dd) 3.17 (m) 1.05-0.90 (m) 5.01
H-Se,S 3.74 (dsep) 1.28 (dd) 1.17 (dd) 3.17 (m) 1.00-0.88 (m) 5.22
Constantes de acoplamiento (Hz)
P[CH(®CH3)(°CHs)]> P[CH(*CH3)(°CHs)]> P[CH(*CH3)(°CHs)];

2Jnp 3Jkn SJhp 3k n 3Jnp SJhn
H-S,S 9.64 6.92 18.47 6.90 19.93 6.96
H-Se,S 10.00 6.83 19.02 6.86 20.86 6.92

De acuerdo con los resultados de 'H-RMN los fragmentos metino (>CH-) de los dos grupos isopropilo son
magnéticamente equivalentes en el tiempo de adquisicién del equipo de RMN a temperatura ambiente, estos
generan un doble de septupletes debido a un primer acoplamiento con el nucleo de fésforo a dos enlaces de
distancia y un segundo acomplamiento con los hidrégenos de los grupos metilo a tres enlaces de distancia. Sin
embargo, los fragmentos metilo de cada grupo isopropilo no son magnéticamente equivalente. Comparando el
desplazamiento quimico de los hidrogenos de los grupos isopropilo de H-S,S y H-Se,S con los ligantes
iPr2P(S)NHC(O)NCsH1o (H-S,0) y iPr2P(Se)NHC(O)NCsH1o (H-Se,0) se observa lo siguiente (Tabla 5.3):

Tabla 5.3 "H-RMN: Desplazamiento quimico de los protoligantes H-S,0 y H-Se,O

Clave Desplazamiento quimico (ppm)

—P[CH(*CHs)(°CHs)] —P[CH(*CHs)(°CHs)] —P[CH(*CHs)(°CHs)] —Piperidinilo (-H.C-N-CH,-) | —Piperidinilo (-(CHz)s-) NH
H-S,0 2.98 (dsep) 1.26 (dd) 1.19 (dd) 2.77 (m) 1.00-0.94 (m) 4.93
H-Se,O 3.03 (dsep) 1.21 (dd) 1.14 (dd) 2.80 (m) 1.04-0.92 (m) 5.08

(a) Al mantener constante X y sustituir O por S en Y se observa que el desplazamiento quimico de un metilo (—
®CHs3) no varia significativamente mientras el desplazamiento quimico del otro metilo (-?CHz) se desplaza a menor
campo.

(b) Si X varia de S a Se y Y se mantiene constante, ambos metilos se desplazan a mayor campo.

(c) El hidrégeno del grupo metino (>CH-) se desplaza a menor campo cuando Y pasa de O a S mientras el efecto
de cambiar X de S a Se es insignificante.



Estas observaciones permiten inferir que los hidrégenos del grupo metilo (*CH3) anti al segundo grupo isopropilo
presentaran un mayor desplazamiento quimico mientras el desplazamiento quimico de los hidrégenos del grupo
metilo (-°CH3) anti al fragmento -NC(Y)NCsH1o correspondera al segundo doble de dobles ubicado a campo mas
alto, adicionalmente se puede inferir que el H del grupo metino se encuentra en posicion anti a X.

Estas observaciones permiten inferir que los proligantes acidos H-X,Y adoptan una conformacion predominante en
disolucion que corresponde al conférmero B la cual probablemente se vea favorecida por multiples interacciones
débiles (Figura 5.2). Es importante mencionar que los conférmeros A y C se pueden observar en los espectros de
"H-RMN pero su abundancia es muy baja con respecto al conférmero B.

H CH, CH,
X@NC(S)NC5H1O X@NC(S)NCsHm X@NC(S)NCE,HN
H;C—~""CH, H;C<—"H H—""CH,4
Pr Pr 'Pr

(A) (B) (©
Figura 5.2 Posibles conférmeros de los protoligantes acidos tipo PNC.

BC{'H}-RMN. Los espectros de "*C{'H}-RMN de los compuestos H-S,S y H-Se,S presentaron las siguientes
sefales: un singulete correspondiente a los CH2 enlazados al N del grupo piperidinilo, un doblete para el CH del
isopropilo, dos singuletes correspondientes a los CH2 del piperidinilo no enlazados a N y dos dobletes
correpondientes a los metilos de los isopropilos 2CH3 y °CHs.

Los desplazamientos quimicos del carbono tiourea, >N-C(=S)-N< son 177.9 y 178.7 ppm, respectivamente, los
cuales se encuentran a campo bajo en comparacion con sus analogos >N-C(=0)-N< como consecuencia de una
mayor polarizabilidad del enlace C=S con respecto al enlace C=0. Los espectros de "*C{'H}-NMR permiten
corroborar la equivalencia magnética entre los metinos de ambos isopropilos mientras los fragmentos metilo no
son equivalentes magnéticamente, ademas, ambos fragmentos presentan multiplicidad debido al acoplamiento
magnético con el nucleo de fésforo. Las constantes correspondientes para cada proligante se enlistan en la Tabla
5.4.

Tabla 5.4 *C{'H}-RMN: Desplazamiento quimico y constantes de acoplamiento en los protoligantes tipo PNC

Clave Desplazamiento quimico (ppm)
—P[CH(®CH3)(°CHa)] | —P[CH(*CH3)(°CHs)] | —P[CH(*CHs)(°CHa)] | —Piperidinilo (~H,C—N-CH>-) —Piperidinilo (~(CHz)-) >N-C(=S)-N<
H-S,S 29.2 (d) 17.4 (d) 16.7 (d) 48.9 (s) 25.2 (s), 23.5 (s) 177.9
H-Se,S 29.0 (d) 18.3 (d) 17.2 (d) 48.9 (s) 25.1 (s), 23.4 (s) 178.7
Constantes de acoplamiento (Hz)
P[CH(®CH3)(°CHs)]2 P[CH(CHs)(°CHs)]2 P[CH(®CH3)(°CHs)]>

"Jop 2Jcp 2Jcp
H-S,S 58.5 3.8 4.5
H-Se,S 494 22 3.8

La comparacion del desplazamiento quimico de los diferentes tipos de carbonos en los espectros de "*C{'H}-RMN
de los acidos H-S,S y H-Se,S, H-S,0 y H-Se,O permiten confirmar la distribucién espacial de los ligantes.

RMN DE LOS COMPUESTOS DE COORDINACION: 3'P{'H}-RMN. Los espectros de 3'P{'H}-RMN de los
compuestos Zn-S,S, Zn-Se,S, Cd-S,S y Cd-Se,S muestran Unicamente un singulete en 65.2, 61.8, 64.9 y 60.7
ppm, respectivamente, lo cual indica la coordinacién del ligante anidnico al centro metalico [67—69]. El
desplazamiento quimico de los singuletes muestran un corrimiento a campo alto con respecto a lo observado con
los protoligantes como consecuencia de su desprotonacion que provoca un aumento de la densidad electrénica en
el atomo de fésforo.

En el caso de los compuestos Zn-Se,S y Cd-Se,S, el espectro muestra dos satélites correspondientes al
acomplamiento de los nuicleos de 3'P y 7"Se con 'Jr_se = 524.3 y 523.0 Hz, respectivamente. La disminucion en la
constante de acoplamiento P—Se con respecto a los protoligantes puede atribuirse a una reduccion de la interaccion
entre los espines nucleares al existir un aumento de densidad electronica en el atomo de fésforo asi como un
aumento en la distancia de enlace P-Se. Adicionalmente, se obtuvieron los espectros de "Se{'H}-RMN de los
compuestos Zn-Se,S y Cd-Se,S observandose un doblete con centro en -330.0 y -337.7 ppm, respectivamente, y
que permitié corrobocar 'Jse-p.

TH-RMN. Los espectros de 'H-RMN de Zn-S,S, Zn-Se,S, Cd-S,S y Cd-Se,S mostraron las siguientes sefiales: (a)
un doble de septupletes correspondiente al CH del grupo isopropilo; (b) un multiplete para los CH: enlazados al N
del grupo piperidinilo; (c) dos dobles de dobles asignados a los metilos no equivalentes del grupo isopropilo



etiqguetados como 2CHs y PCHs y (d) los CH- restantes del grupo piperidinilo. El desplazamiento quimico y las
constantes de acoplamiento de los diferentes tipos de hidrégenos se enlistan en la Tabla 5.5.

Tabla 5.5 "H-RMN: Desplazamiento quimico y constantes de acoplamiento en los compuestos de coordinacion tipo PNC

Clave Desplazamiento quimico (ppm)
—P[CH(*CHs)(°CHs)] —P[CH(*CHs)(°CHa)] | —P[CH(*CHs)(°CHs)] —Piperidinilo (~H.C—N-CH-) —Piperidinilo (~(CHz)s-)
Zn-S,S 2.27 (dsep) 1.09-1.20 (m) 3.60-3.80 (m) 1.40-1.60 (m)
3.80-4.00 (m)

Zn-Se,S 2.21-2.40 (m) 1.12-1.20 (m) 3.55 (br) 1.23 (br)
3.93 (br) 1.33 (br)

Cd-S,s 2.34 (dsep) 1.14 (dd) 1.19 (dd) 3.67 (br) 1.48 (br)
3.96 (br) 1.54 (br)

Cd-Se,S 2.40 (dsep) 1.14 (t) 1.20 (t) 3.55 (br) 1.22 (br)
3.89 (br) 1.35 (br)

Constantes de acoplamiento (Hz)
P[CH(3CH3)(°CHs)]2 P[CH(®CH3)(°CHs)]> P[CH(*CH3)(°CHs)]2
2Jhp SJhn SJhp SJhn SJhp S bt

Zn-S,S 12 9 — — — —

Zn-Se,S — — — — — —

Cd-S,S 11 7 3 7 2 7

Cd-Se,S 11 7 7 7 7 7

En comparacion con los espectros de los protoligantes, se puede observar la ausencia del hidrégeno acido NH ya
que el ligante que se coordina al centro metélico es la base conjugada del protoligante. También se observan
ligeros cambios en el desplazamiento quimico. ElI CH del isopropilo se desplaza a campo alto mientras los CH2 del
fragmento piperidinilo se muevan a campo bajo, ademas de observarse la pérdida de equivalencia magnética de
los metilenos ya que el fragmento piperidinilo se ancla. Esto se debe a la redistribucién de la densidad electronica
que hay alrededor de los atomos tras formarse el metalociclo de seis miembros.

Analogo al analisis en los protoligantes H-X,Y, En Cd-X,Y y Zn-X,Y se encontr6 que los fragmentos metilo siguen
siendo equivalentes, probablemente atribuido a una rapida inversion en el metalociclo que determina su
equivalencia magnética. Por otro lado, los fragmentos metilo continuaron siendo no equivalentes, sin embargo, el
desplazamiento quimico de éstos no se modifico significativamente al variar los calcogenos X y/o Y, esta
informacion podria indicar que el conférmero predominante observado en los protoligantes ya no lo es en los
compuestos de coordinacion.

BC{'H}-RMN. Los espectros de *C{'H}-RMN de Zn-S,S, Zn-Se,S, Cd-S,S y Cd-Se,S presentaron las siguientes
sefales: dos singuletes correspondientes a los CH2 enlazados al N del grupo piperidinilo, un doblete para el CH
del isopropilo, dos singuletes correspondientes a los CHz del piperidinilo no enlazados a N y dos dobletes
correspondientes a los metilos de los isopropilos 2CHs y PCHs. Los valores de desplazamiento quimico de los
diferentes tipos de carbono y sus constantes de acoplamiento se enlistan en la Tabla 5.6.

Tabla 5.6 *C{'H}-RMN: Desplazamiento quimico y constantes de acoplamiento en los compuestos de coordinacion tipo PNC

Clave Desplazamiento quimico (ppm)
—P[CH(*CHs)(°CHs)] —P[CH(*CHs)(°CHa)] —P[CH(*CH3)(°CHa)] | —Piperidinilo (-H2.C-N-CH,-) —Piperidinilo (~(CHz)-) >N-C(=S)-N<
Zn-S,S 29.90 (d) 15.58 (d) 15.62 (s) 47.88 (s) 2415 (s) 170.00 (s)
30.05 (d) 15.70 (d) 15.74 (s) 48.60 (s) 24.51 (s)
Zn-Se,S 30.70 (s) 16.10 (s) 45.60 (s) 23.70 (s) 174.30 (s)
48.90 (s) 24.80 (s)
Cd-S,S 30.49 (d) 15.83 (d) 15.97 (d) 48.19 (s) 24.26 (s) 170.10 (s)
49.12 (s) 24.58 (s)
Cd-Se,S 31.14 (d) 16.16 (d) 16.42 (d) 45.80 (s) 23.80 (s) 174.19 (s)
48.88 (s) 25.00 (s)
Constantes de acoplamiento (Hz)
P[CH(®CH3)(°CHs)]> P[CH(?CHs)(°CHs)]2 P[CH(°CHs)(°CHs)]2
"Jep 2Jcp 2Jcp
Zn-S,S 73 2 -
71 2
Zn-Se,S — — —
Cd-S,S 72 4 2
Cd-Se,S 63 4 2

En comparacioén con los protoligantes, los compuestos de coordinacién no muestran una variacion significativa en
el desplazamiento quimico. En los 4 compuestos la sefial correspondiente al carbono del fragmento N-C(S)-N
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presentd un desplazamiento a campo alto con respecto al carbono del fragmento N-C(S)-N de los acidos tipo
PNC, lo cual indica que tras la coordinacion el carbono ha presentado un aumento en la densidad electrénica. El
desplazamiento del carbono de la tiourea sigue la siguiente tendencia: 9C=S (M-Se,S) = > 6C=S (M-S,S) = < 8C=S
(M-0,S). Esta tendencia es indicativa de un mayor aumento en la densidad electrénica en el carbono del compuesto
M-O,S. Al aumentar el tamafio del calcégeno X se observa un mayor grado en la deslocalizacién electrénica a lo
largo del fragmento S—C—-N—-P-X.

Por otro lado, se aprecia un aumento de las constantes de acoplamiento entre fésforo y carbono a un enlace de
distancia lo cual puede deberse al aumento del caracter s del enlace, del cual es dependiente este acomplamiento.

DIFRACCION DE RAYOS X DE MONOCRISTAL. Se obtuvieron cristales adecuados para su analisis por
difraccion de rayos X de monocristal del proligante H-S,S y los compuestos de coordinacion Zn-S,S, Cd-S,S y Cd-
Se,S. La cristalizacion se logré mediante la evaporacion lenta de disoluciones saturadas de los compuestos en
hexano:diclorometano 4:1 a -10 °C.

C4O

[op

C12

(@) (b)
Figura 5.3 (a) Estructura cristalina del compuesto H-S,S (150(2) K) con elipsoides térmicos al 50 % de probabilidad. Los hidrégenos de los
grupos alquilo han sido omitidos por claridad. Se presentan las principales distancias de enlace (A) y angulos de enlace (°): P1-S1 1.9590(7),
P1-N1 1.6944(16), N1-C1 1.380(2), N1-H1 0.888(9), C1-S2 1.680(2), C1-N2 1.342(2); P1-N1-C1 130.02(4), N1-P1-S1 105.86(6), N1—
C1-S2 120.65(14), N2-C1-S2 123.46(15), N1-C1-N2 115.89(17). (b) Conférmero mas estable en estado sélido (Conférmero B).

La estructura cristalina de H-S,S es monoclinica (P21.) y tiene una celda unitaria constituida por 3 moléculas (Z =
3) que no presentan interacciéon alguna (Figura 5.3a). Se observa un arreglo dimérico intermolecular con
interacciones tipo puente de hidrogeno N—He++X. La estructura molecular corresponde al tautémero “amido” (dN1—
H1 =0.888(9) A), confirmado por IR en estado sélido y también observado en disolucién por RMN.

En H-S,S los fragmentos P1-S1 y C1-S2 muestran una orientacion anti con respecto al plano formado por el
fragmento P1-N1-C1 y en el cual los atomos de azufre se encuentran practicamente coplanares a éste con un
angulo de torsién S1-P1 « + « C1-S2 de 179.63°. Adicionalmente, la distancia de enlace P-S [1.9590(7) A] se
encuentra dentro del intervalo correspondiente a un enlace doble P=S [1.89-1.96 A] [70], mientras la distancia de
enlace P-N [1.6944(16) A] es muy parecida a la distancia encontrada en compuestos como (‘PrO)2P(S)NHC(S)R
[71] y 'Pr.P(S)NHP(S)Pr2 [63]. Sin embargo, esta distancia es mayor a la esperada para un enlace sencillo PV—
N (1.59-1.61 A) [72] como consecuencia del fendémeno de hiperconjugacion negativa. Ademas de que la
hiperconjugacion negativa ns — o*pn favorece un aumento en el angulo de enlace S—P-N [73] debido a que el
traslape del orbital ns con el orbital de antienlace o*pn es fovorable a medida que el angulo aumenta. La estructura
de rayos X de H-S,S permitié observar la distribucion espacial de los fragmentos metilos previamente observado
en disolucion por RMN [74].

Las estructuras cristalinas de los compuestos Zn-S,S y Cd-S,S son triclinico (P-1), mientras que la de Cd-Se,S es
monoclinica (Ca.). Tienen celdas unitarias constituidas por 2, 2 y 4 moléculas, respectivamente. Las estructuras
moleculares de los 3 compuestos de coordinacion muestran bisquelatos espirociclicos con una geometria
tetraédrica distorsionada alrededor del centro metalico y dos anillos de seis miembros. Cd-Se,S es una molécula
centrosimétrica con centro de inversion en el centro metalico, mientras Zn-S,S y Cd-S,S muestran dos anillos que
presentan diferencias espaciales a causa del empaquetamiento. Los angulos de mordida en Zn-S,S son de
110.84(3) y 110.86(4)°, mientras el plano S1-Zn-S2 presenta una desviacion de 81.19° con respecto al plano S3—
Zn—-S4. Por otro lado, los angulos de mordida en Cd-S,S son de 107.11(2) y 106.76(3)° y el plano S1-Cd-S2
presenta una desviacion de 78.58° con respecto al plano S3—Cd-S4. Tras la coordinacion el angulo de enlace P—
N-C pasa de 130.02(14)° en H-S,S a 135.8(3)°/136.2(3)° y 137.55(19)°/139.06(17)° en los compuestos Zn-S,S y
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Cd-S,S, respectivamente. El angulo de mordida en Cd-Se,S es de 105.645(18)°. El plano S1-Cd-Se2 presenta
una desviacion de 84.29° con respecto al plano S1#-Cd-Se2#.

Las distancias de enlace Zn—-S(P) encontradas en Zn-S,S son 2.3345(10) y 2.3314(10) A mientras las distancias
de enlace Zn-S(C) presentan valores de 2.3178(11) y 2.3145(11) A. Estas distancias son comparables a las
reportadas para el compuesto [Zn{Pr2P(S)NC(S)NCsHs-k2-S,S7}2] (2.3143(13)/2.3841(12) y 2.4289(12)/2.3204(12)
A) [14]. Por otro lado, las distancias de enlace Cd—-S(P) en Cd-S,S son 2.5156(6) y 2.5222(6) A, mientras las
distancias de enlace Cd—S(C) son 2.4966(6) y 2.4993(6) A, los cuales son comparables a los reportados en los
compuestos tipo PNC [Cd{('PrO)zP(S)NC(S)NMe2-k>-S,S?}2] (2.5460 y 2.5214 A) [75], [Cd{('PrO)P(S)NC(S)NH(2-
MeO(O)CCsHa)-k2-S,S}2] (2.576 y 2.473 A) [76a], [CA{(PrO).P(S)NC(S)NEt>-k%-S,S?}2] (2.5367 y 2.5052 A) [56].
Tras la desprotonacion de H-S,S y su posterior coordinacion a los centros metalicos de Zn(Il) y Cd(ll) es posible
observar cambios importantes en las principales distancias de enlace al observar un aumento en las distancias P—
S y C- S y una disminucion de las distancias P-N y N-C (Figuras 5.3 y 5.4). Por otro lado, las distancias de enlace
Cd-S y Cd-Se en el compuesto Cd-Se,S son 2.5056(8) y 2.6326(4) A, respectivamente, las cuales son
comparables con las distancias de enlace observadas en [Cd{Pr.P(S)NC(Se)NC4Hs-k?-S,Se}2] (Cd—Sprom 2.55 y
Cd-Seprom 2.61 A) [14], [Cd{(PrO):P(O)NC(S)Ph}2l2 (Cd—Sprom 2.50 A, Cd=Spuene 2.63 A)[76b],
[Cd{('PrO)2P(O)NC(S)R-k?-O, S}2{(PrO).P(O)NC(S)R-k'-0}2] (R = Ph[76b] y p-BrCsHs[76¢], Cd—Spom 2.56 A) y
[Cd{R2P(Se)NP(Se)R2-k?-Se,Se )] (R = 'Pr[64a] y Ph[76d], Cd—Seprom 2.63 A).

Al comparar las distancias de enlace Cd—S(C) en las moléculas Cd-S,S y Cd-Se,S con Cd-0,S [15] se pone de
manifiesto la redistribucion de la densidad electronica al observar el aumento de esta distancia en el sigue orden
dprom, ca-sc): Cd-0, S (2.46 A) < Cd-S, S (2.49 A) < Cd-Se,S ( 2.51 A). La misma tendencia se observa en dprom, zn-
sc: Zn-0,S ((2.30 A) y Zn-S,S ((2.32 A) [15]. Esta tendencia también se observa en disolucién con el
desplazamiento de C(S) a campo bajo en *C{'H}-RMN.

Adicionalmente, los compuestos Zn-S,S y Cd-S,S se constituyen de dos metalaciclos de seis miembros en forma
de bote distorsionado, con los atomos de P y S(C) en las posiciones apicales con respecto al pseudo-plano M-
S(P)~N-C. En contraste, en Cd-Se,S ambos metalaciclos son idénticos, estos presentan una conformacion de
media silla distorsionada en la cual el 4tomo de fésforo se ubica en la posicién apical (0.898 A sobre el plano S1-
Cd1-Se2 y angulo de torsion de 24.49°) con respecto al pseudo-plano Se2—Cd-S1-C1-N2.

(a) (b) (c)
Figura 5.4 Estructuras moleculares de los compuestos de coordinacién (a) Zn-S,S (150(2) K), (b) Cd-S,S (298(2) K) y (c) Cd-Se,S (298(2)
K) con elipsoides térmicos al 50 % de probabilidad. Todos los hidrégenos han sido omitidos por claridad. Se presentan las principales
distancias de enlace (A) y angulos de enlace (°) para Zn-S,S: Zn1-S1 2.3345(10), Zn1-S3 2.3314(10), Zn1-S2 2.3178(11), Zn1-S4
2.3145(11) , S1-P1 2.0110(12), S3-P2 2.0174(13), P1-N1 1.599(3), P2-N3 1.600(3), N1-C1 1.310(4), N3-C13 1.315(4), C1-S2 1.752(3),
C13-S4 1.747(3), C1-N2/N2a 1.369(5)/1.352(8), C13—-N4 1.345(5), S2-Zn1-S4 117.46(4), S2-Zn1-S1 110.86(4), S2-Zn1-S3 102.91(4),
S4-Zn1-S1 102.10(4), S4-Zn1-S3 110.84(3), S1-Zn1-S3 113.06(4), C1-S2-Zn1 109.01(12), C13-S4-Zn1 110.13(13), P1-S1-Zn1
100.61(5), P2-S3-Zn1 100.67(5), S1-P1-N1 120.83(12), S3—-P2-N3 121.17(12), N1-C1-S2 127.6(3), N3-C13-S4 126.6(3), P1-N1-C1
135.8(3), P2-N3-C13 136.2(3). Cd-S,S: Cd1-S1 2.5200(7), Cd1-S3 2.5158(6), Cd1-S2 2.4993(8), Cd1-S4/S4(a) 2.526(8)/2.442(9), S1—
P1 2.007(1), S3-P2 2.015(1), P1-N1 1.600(2), P2-N3 1.595(2), N1-C1 1.309(3), N3—-C13 1.309(3), C1-S2 1.751(2), C13-S4/S4(a)
1.747(7)/1.716(8), C1-N2 1.357(3), C13—-N4/N4(a) 1.380(6)/1.483(5), S2—Cd—-S4/S4(a) 126.2(2)/116.0(4), S2—Cd-S1 106.75(3)3, S2—-Cd—
S3 104.93(2), S4/S4(a)-Cd—-S1 100.2(2)/108.3(2), S4/S4(a)-Cd-S3 105.1(2)/107.0(3), S1-Cd-S3 114.05(1), C1-S2-Cd 107.50(8), C13-
S4/S4(a)-Cd 106.3(4)/110.0(3), P1-S1-Cd 99.78(3), P2—S3-Cd 99.88(3), S1-P1-N1 121.46(8), S3—-P2-N3 121.47(9), N1-C1-S2 127.4(2),
N3-C13-S4/S4(a) 126.8(4)/128.7(3), P1-N1-C1 139.1(2), P2-N3-C13 137.6(2). Cd-Se,S: Cd-S1 2.5060(9), Cd—Se1 2.6325(4), Se1-P1
2.1654(8), S1-C1 1.750(3), P1-N1 1.597(2), N1-C1 1.313(4), Se1-Cd-S1 105.649(19), S1-Cd-S1# 114.08(5), Se1-Cd-Se1# 116.67(3),
Se1#-Cd-S1 107.55(2), C1-S1-Cd 110.35(10), P1-Se1-Cd 90.61(2), Se1-P1-N1 117.33(10), N1-C1-S1 127.1(2), P1-N1-C1 133.3(2).
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EVALUACION DE LOS COMPUESTOS DE COORDINACION COMO PRECURSORES UNIMOLECULARES. El
estudio del comportamiento térmico de Zn-S,S, Zn-Se,S, Cd-S,S y Cd-Se,S se llevd a cabo por analisis térmico
simultaneo (analisis termogravimétrico/calorimetria diferencial de barrido) bajo atmésfera de nitrégeno en un
intervalo de 25 a 700 °C, las graficas de TGA se muestran en la Figura 5.5 mientras el resumen del andlisis por
estas técnicas se encuentra en la Tabla 5.7. Los 4 compuestos de coordinacién presentaron un intervalo de
estabilidad térmica durante el cual se observé un primer proceso endotérmico correspondiente al punto de fusion,
adicionalmente en algunos compuestos de coordinacién se observo una ligera pérdida de masa (< 2.7 %)
probablemente por la evaporacion de disolvente y/o sublimacion del compuesto de coordinacion. A medida que
aumenté la temperatura, los compuestos de coordinacién presentaron un segundo proceso endotérmico
correspondiente a la descomposicion de estos y caracterizada por la pérdida rapida de masa en un solo paso en
un intervalo de temperaturas entre 200 y 400 °C (Tmax ~ 269-330 °C). Posterior a la descomposicion de los
compuestos de coordinacion, los residuos de los 4 compuestos continuaron presentando una ligera pérdida de
masa a medida que aumentaba la temperatura y los residuos de los compuestos Zn-Se,S y Cd-Se,S presentaron
una segunda pérdida masa correspondiente al 7.5y 5.4 % a 525 y 654 °C, respectivamente.

Los residuos a 450 °C se encontraron entre el 16.0 y 27.6 % de la masa inicial y correlacionan con el
correspondiente sulfuro metalico en el caso de Zn-S,S y Cd-S,S y el correspondiente selenuro metalico en el caso
de Zn-Se,S y Cd-Se,S.

Como se menciond previamente, los porcentajes de los residuos finales fueron menores a los valores esperados
debido a la pérdida de volatiles. Adicionalmente, las curvas de DSC mostraron en todos los compuestos procesos
exotérmicos a temperaturas superiores a la temperatura de descomposicion principal que podrian atribuirse a
rearreglos estructurales y procesos de ordenamiento del material remanente.

Tabla 5.7 Resultados de TGA y DSC de los compuestos de
coordinacién Zn-S,S, Zn-Se,S, Cd-S,S y Cd-Se,S.

SSP P+ Tintervalo | Tmax | Residuo a 450 °C
(c) (c) (c) (%)
Zn-S,S 112 | 225-400 | 300 16.0
Zn-Se,S | 123 | 225-335 | 298 19.5
Cd-S,S 116 | 200-350 | 330 18.3
Cd-Se,S | 120 | 234-340 | 269 27.6

Tmax: temperatura con maxima velocidad de
 oeS~——— descomposicion; Tintervalo: intervalo de temperatura de
descomposicion.

Masa (%)

Zn-S,S

Zn-Se,S
—Cd-S,S
——Cd-Se,S ——

T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)
Figura 5.5 Graficas de TGA de los compuestos de coordinacién Zn-S,S, Zn-Se,S, Cd-S,S y Cd-Se,S.

5.3.- Sintesis de Peliculas Delgadas Binarias, Ternarias y Cuaternarias (ZnxCd1xSySe1.y).

Las peliculas delgadas binarias, CdS (TF1) y ZnS (TF8), se depositaron sobre cuarzo mediante AACVD de los
precursores unimoleculares Cd-S,S y Zn-S,S a 450 °C. En cada depdsito, ~0.150 g del precursor unimolecular se
disolvieron en 20 mL de tolueno en un Schlenk de 250 mL con una entrada de gas que permitié que el gas portador
(argdn) pasara a la disoluciéon para ayudar al transporte del aerosol. Este matraz se conecté al tubo del reactor
mediante un tubo reforzado que se encontraba a 120 °C. El flujo de argdn se controld a 250-260 centimetros
clbicos estandar por minuto (sccm por sus siglas en inglés) por medio de un flujometro electrénico Bronkhorst®.
Se colocaron catorce substratos de cuarzo de 1 cm? dentro del tubo de cuarzo del reactor, el cual se coloco en un
horno cilindrico Thermolyne® 21100 a 450 °C. La disolucion precursora fue colocada en un bafio de agua sobre un
modulador piezoeléctrico de un humidificador ultrasénico Vitallys® para generar el aerosol. El aerosol generado fue
transferido a la zona caliente del reactor por el argon. Tanto el disolvente como el precursor se evaporaron y el
vapor del precursor alcanzo la superficie del substrato calentado en donde se produjeron reacciones térmicamente
inducidas y el depdsito de la pelicula en un periodo de 90 min (Esquema 5.3).
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Las peliculas ternarias CdSo.04Seo0.96 (TF5) y Zn1.41S0.40Seo60 (TF7) se obtuvieron inesperadamente a partir de un
unico precursor en cada caso, Cd-Se,S y Zn-Se,S, mientras las peliculas ternarias TF2-TF4 se depositaron a partir
de disoluciones precursoras que contenian Cd-S,S y Cd-Se,S en diferentes relaciones molares. La pelicula
cuaternaria Zno.15Cdo.s5S0.0sSe0.02 (TF6) se obtuvo a partir de la disolucion precursora de Zn-S,S y Cd-Se,S en
relacion molar 1:1. Bajo las condiciones de deposito, todas las peliculas delgadas (TF1-TF8) mostraron un
recubrimiento completo y homogéneo del sustrato obteniéndose peliculas transparentes y cristalinas. Las 8
peliculas no presentaron cambios estructurales tras exponerse durante varios meses al aire y humedad. La
composicién quimica de todas las peliculas delgadas asi como su distribucion elemental se determiné mediante
espectroscopia de energia dispersa de rayos X, la morfologia se analiz6 mediante microscopia electronica de
barrido y transmision, la fase cristalina y el tamafio de particula se establecio por difraccion de rayos X con angulo
rasante, los modos vibracionales de los materiales se estudiaron por espectroscopia Raman y las propiedades
Opticas se demostraron por UV-Visible y fotoluminiscencia.

P

Generaci6n de

Substrato: Cuarzo

150 mg Precursor(es)
en 20 mL Tolueno

Humidificador
Esquema 5.3 Equipo de AA-CVD utilizado en la sintesis de peliculas delgadas.

ANALISIS ESTRUCTURAL DE LAS PELICULAS DELGADAS. El andlisis de difraccion de rayos X por angulo
rasante (GIXRD) mostré que las 8 peliculas (TF1-TF8) eras cristalinas y los materiales presentaban un unico patrén
de XRD correspondiente a la fase hexagonal o wurtzita. Las fases cristalinas wurtzita (W o hexagonal) y blenda de
zinc (BZ o cubica) son los dos polimorfos cominmente observados en nanomateriales semiconductores tipo 14,
13-15 y 12-16 debido a la gran libertad de apilamiento de los atomos. La baja energia de la barrera entre el
crecimiento que deriva de un empaquetamiento cubico compacto y uno hexagonal compacto provoca que sea
plausible la presencia de ambas formas polimoérficas en un material nanoestructurado, lo cual permite que haya un
intercambio de las fases durante el crecimiento (politipismo) [86]. La temperatura juega un papel muy importante
en la determinacion de la estructrua cristalina del material en tamafo volumétrico y se vuelve mas importante en
nanomateriales.

Los parametros de red calculados a y ¢ para las peliculas CdS (TF1), CdSo.04Seo.96 (TF5), Zn1.41S0.40Se0.60 (TF7) y
ZnS (TF8) y se determinaron a partir de los patrones de XRD para cada pelicula. Los paramatros de red de estas
4 peliculas concuerdan con los datos reportados para los materiales MS y MSe hexagonales en tamafio volumétrico
(CdS: a =4.12 ¢ = 6.68, carta ICDD PDF No. 80-0006; CdSe: a = 4.299 ¢ = 7.01, carta ICDD PDF No. 08-0459;
ZnS: a=3.8 ¢c=6.23, carta ICDD PDF No. 75-1534 y ZnSe: a = 3.996 ¢ = 6.55, carta ICDD PDF No. 00-015-0105).
Algunas ligeras desviaciones pueden atribuirse a que las 4 peliculas presentaron contenido de fosforo (2.1-6.4%)
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y a que las dos peliculas obtenidas a partir de un solo precursor M-Se,S, TF5 y TF7, también contenian azufre
(1.8-15.8%); esto con base en resultados de EDX.

Tabla 5.8 Parametros de red y tamafio de particula de los materiales depositados.

Material depositado Clave Parametros de red Tamaiio de
a=b(A) | c(A) cla particula (nm)
CdS TF1 4.121 6.684 1.622 17.9
CdSo.s55€0.15 TF2 4.146 6.777 1.635 11.0
CdSo.565€0.44 TF3 4.191 6.850 1.634 24.8
CdSo.20Se0.80 TF4 4.246 6.941 1.635 20.5
CdSo.045€0.96 TF5 4.278 6.989 1.634 18.5
Zno.15Cdo.85S0.08S€0.92 TF6 4.259 6.962 1.635 17.4
ZNn1.41S0.40S€0.60 TF7 3.949 6.531 1.654 16.7
ZnS TF8 3.792 6.198 1.634 16.5

Por otro lado, los patrones de XRD de las peliculas delgadas ternarias CdSySeiy obtenidas a partir de
combinaciones molares de los precursores Cd-S,S y Cd-Se,S permitid obtener los parametros de red a y c, los
cuales se enlistan en la Tabla 5.8. Las graficas de los parametros de red a y ¢ en funcion de la concentracion de
selenio evidencian una relacion practicamente lineal. Adicionalmente, la razén c/a en funcién de la concentracion
de selenio nuevamente se ajusta a una funcion lineal, lo cual permite concluir que los parametros de red de las
peliculas delgadas de CdSySe1.y son compatibles con la ley de Vegard [77,78].

Los patrones de GIXRD de las peliculas CdS y CdSySe1.y se presentan en la Figura 5.6. El patron de GIXRD de la
pelicula delgada TF1 muestra un patron de difraccion correspondiente a la fase hexagonal que coincide con el
patron de difraccion del CdS en fase hexagonal. A partir del patron de difraccion se puede inferir que el AA-CVD a
450 °C de Cd-S,S permite depositar CdS unicamente en fase hexagonal, es decir, no hay presencia de fase cubica.
Adicionalmente, se puede observar que el material de encuentra preferentemente orientado a lo largo del plano
(002). Este ejemplo ha sido reportado recientemente [15]. Otro ejemplo PNC es el compuesto
[CA{Et2NC(S)NP(S)(OiPr)2-k2-S,S}2] que se utilizd como SSP para llevar a cabo la sintesis de nanoparticulas
esféricas de CdS (capeadas con TOPQO) mediante termdlisis a 250 °C, con fase hexagonal y tamafio de 5 nm [56].
Compuestos analogos tipo PNP y CNC también se ha utilizado para el depdsito de CdS. Cd[{iPr.P(S)NP(S)Prz-k?-
S, S}2] depositdé CdS hexagonal a 500 °C, sin embargo, a 525 °C el material se constituyd unicamente de Cd7P10
ortorrémbico y CdsP7 cubico [79]. En el caso del compuestos Cd-S,S no se observé depésito de algun fosfuro de
cadmio a 450 °C [15]. Por otro lado, los derivados CNC, [Cd{MezNC(S)NC(S)NMe2-k?-S,S}2] vy
[CA{Et2NC(S)NC(S)NEt2-k?-S, S}2], depositaron CdS hexagonal entre 350 y 500 °C [40].

El patron de difraccion de la pelicula CdSo.04Seo.9s (TF5) corresponde a la fase hexagonal que se encuentra
ligeramente desplazado a la derecha con respecto al patron de difraccion del CdSe ICDD PDF No. 08-0459,
mostrando una orientacién preferencial es el plano (100). Debido a que el patrén de difraccion del CdS hexagonal
presenta angulos de reflexion a mayores 26 en comparacion al CdSe hexagonal, el hecho de observar un ligero
desplazamiento a la derecha de todos los planos del patrén de difraccion de la pelicula TF5, en conjunto con el
analisis de EDX, confirma la presencia de azufre en la red cristalina del material. La presencia de un Unico patrén
de difraccién confirma la distribucion homogénea de los tres elementos (Cd, Se y S) en la red cristalina, de otro
modo se observaria una mezcla de dos patrones de difraccion CdS y CdSe. Este material obtenido a partir del
compuesto Cd-Se,S difiere del material obtenido a partir de [Cd{Pr.P(Se)NP(S)Pr2-k?-Se, S}2] mediante AA-CVD
a 500 y 525 °C y un flujo de argén de 240 sccm: ya que presentd un patron de difraccion mixto correspondiente a
CdSe en fase hexagonal y trazas de CdS hexagonal, mientras que a una menor velocidad de flujo de 160 sccm y
a 475 y 500 °C se observd que este analogo depositaba peliculas heterogéneas de CdSe hexagonal y Cd2P3
monoclinico. El depdsito del compuesto Cd-Se,S no generd ningun fosfuro de cadmio, por lo menos en suficiente
concentracion para ser observada por el patron de XRD, y se confirmé el depdsito de una pelicula delgada
homogénea con férmula CdSo.06Seo.92, fendmeno que no se habia observado hasta donde sabemos al utilizar SSPs
hibridos. Cabe resaltar que so6lo con compuestos mixtos como [Cd{Et2NC(Se)NC(O)C1oH7-k?-
Se,O{Etz2NC(S)NC(O)C1oH7-k2-S,0}] y [CA{Et2NC(Se)NC(O)C1oH7-k?-Se,O{S2CNEt2-k2-S,S}] se ha reportado el
deposito de peliculas homogéneas de CdSySe+.y en fase hexagonal con un alto contenido de selenio al variar el
precursor utilizado y la temperatura de depdsito [80].

Por otro lado, se obtuvieron tres peliculas ternarias (TF2-TF4) a partir de disoluciones de Cd-S,S y Cd-Se,S en 3
diferentes relaciones molares previamente descritas en la metodologia de la Seccién 5.3. Las tres peliculas
mostraron un patron de difraccion constituido por un Unico conjunto de picos correspondiente a la fase hexagonal,
lo cual confirma la presencia de una Unica fase y la distribucién homogénea de los elementos constituyentes en el
material; las peliculas ternarias no mostraron la presencia de picos correspondientes a las fases CdS y CdSe
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independientes. Como se puede observar en la Figura 5.6, a medida que la pelicula se enriquece con selenio, todo
el conjunto de picos se desplaza hacia la izquierda al mismo tiempo que se observa un cambio en la orientacion
preferencial del material, pasando del plano (002) al plano (001). La Figura 5.6 muestra Unicamente el
desplazamiento a la izquierda del plano (002) a medida que aumenta la concentracion de selenio en el material,
por lo que la posicion del pico (002) en los difractogramas se desplaza de 26.72 a 26.59, 26.02, 25.58 y 25.37° a
medida que la concentracion de Se en CdSySe1.y incrementa de 0 (TF1) a 0.15(TF2), 0.44 (TF3), 0.80 (TF4) y 0.96
(TF5), respectivamente. Aunque los reportes encontrados en la literatura sobre la sintesis de los materiales
ternarios CdSySe1.y a partir de la mezcla de precursores es todavia escasa [80,81], los resultados reportados han
mostrado que las peliculas obtenidas a partir de la mezcla de precursores como [Cd{Se2CNEtz-k?-
S, Sh)/[CA{S2CNEt.-k?-S,S}.] también presentan una fase hexagonal y la orientacion preferencial se ve modificada
al variar la concentracion de los calcogenuros.
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Figura 5.6 (a) Patrones de GIXRD de las peliculas de CdSySe1.y (TF1-TF5).(b) Patrones de GIXRD de las peliculas de ZnxCd1xSySe1.y (TF6)
y ZnSySe1y (TF7-TF8).

Por otro lado, en el caso de la pelicula TF7 (Zn1.41S0.40S0.60) obtenida a partir de Zn,Se,S, el patron de XRD mostro
un desplazamiento a mayores valores de 26 con respecto al patron del ZnSe en fase hexagonal, indicando la
sustitucién de Se? con S?- que es consiste con la contraccion de la red cristalina. Los patrones de XRD de las
peliculas ternarias CdSo.04Seo9s (TF5) y Zn1.41S0.40Soe0 (TF7) se obtuvieron a partir de un uUnico precursor
unimolecular, siendo los primeros ejemplos de precursores unimoleculares, hasta donde sabemos, que permiten
depositar peliculas ternarias a partir de un unico precursor ademas de obtener una disolucién solida ya que no hay
evidencia de la presencia de selenuro y/o sulfuro metalico independientes asi como la presencia de fosfuros
metalicos y/o fosforo elemental. Es importante mencionar que el ZnSe normalmente adopta una estructura de
blenda de zinc, por lo que la presencia de azufre y un contenido alto de zinc parecen esenciales para garantizar la
fase wurtzita de la pelicula Zn1.41S0.40So60 (TF7). La pelicula de ZnS (TF8) también adopté una estructura
hexagonal. Aunque la caracterizacion inequivoca de la fase cristalina es complicada para peliculas de ZnS
altamente orientadas, la fase hexagonal se confirmé en la pelicula TF8 debido a la presencia de las reflexiones
(103) y (102) las cuales son Unicas para la fase hexagonal. En la pelicula cuaternaria Zno.1sCdo.s5S0.08Se0.92 (TF6),
los parametros de red calculados a partir del patron de XRD fueron a = 4.259 y ¢ = 6.962 A. Estos valores son
cercanos los parametros de red del CdSe puro ya que los elementos Cd y Se se encuentran en mayor
concentracion en la pelicula. El patron de XRD de esta pelicula muestra un Unico patrén correspondiente a la fase
hexagonal, con valores de 26 muy cercanos a los valores del CdSe. No se observd presencia de MX
independientes ni tampoco la presencia de fosfuros metalicos y/o fésforo elemental a pesar del contenido de 2.7
% de éste.

MORFOLOGIA DE SUPERIFICE. La superficie de las peliculas delgadas se estudié por microscopia electrénica.
La composicion elemental de las 8 peliculas delgadas se determind por espectroscopia de energia dispersa (EDX),
los porcentajes atomicos se enlistan en la Tabla 5.9. Todas las peliculas presentaron la composicion elemental
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esperada, en las cuales la reacion estequiométrica metal(es):calcégeno(s) es cercana a 1:1, a excepcion de la
pelicula TF7 la cual present6 una relacion Zn:calcégenos de 1.41:1 (enriquecimiento metalico).

Inicialmente se esperaba Unicamente el deposito de selenuros metalicos a partir de Cd-Se,S y Zn-Se,S, sin
embargo, en ambas peliculas se observé la presencia de azufre dentro de la red cristalina. Adicionalmente, todas
las peliculas presentaron presencia de fosforo que no superé el 6.4 %.

Es posible observar que en la serie de peliculas TF1-TF5 el porcentaje de fésforo se ve influenciado por la relacion
molar de los precursores unimoleculares Cd-S,S y Cd-Se,S ya que a medida que aumenté la proporcién de Cd-
S,S se observé un aumento del porcentaje de fosforo.

Tabla 5.9 Composicion atomica de las peliculas delgadas depositadas (TF1-TF8).

Precursor(es) Material depositado | Clave % Cad Ct‘;)mzp:sm:/?r;Atc‘)’/r:uScea o)
Cd-S,S CdS TF1 47.9 — 48.3 — 3.8
Cd-S,S:Cd-Se:S 10:1 CdSo.s55€0.15 TF2 47.9 — 41.5 7.3 3.3
Cd-S,S:Cd-Se:S 3:1 CdSo.565€0.44 TF3 47.8 — 276 ] 216 | 3.0
Cd-S,S:Cd-Se:S 1:1 CdSo.20Se0.50 TF4 47.9 — 9.9 39.7 | 2.5
Cd-Se,S CdSo.045€0.96 TF5 47.8 — 1.8 | 483 | 2.1
Zn-S,S:Cd-Se,S 1:1 Zno.15Cdo.85S0.08S€0.92 TF6 40.6 7.3 4.0 45.4 2.7
Zn-Se,S Zn1.41S0.40S€0.60 TF7 — 56.0 | 15.8 | 23.9 4.3
Zn-S,S ZnS TF8 - 489 | 447 - 6.4

Adicionalmente, mediante EDX y microscopia electrénica de barrido y transicibn se obtuvieron mapeos
elementales de las peliculas delgadas TF1-TF5 (CdSySe1.y) (Figura 5.7). Las 5 peliculas mostraron una distribucion
homogénea de todos los elementos, lo cual confirma la obtencidon de disoluciones sélidas en las 4 peliculas
ternarias.

La pelicula delgada de CdSo.04Seo.96 (TF5) nuevamente mostré un depdsito homogéneo. En una primera imagen
es posible observar que la pelicula esta constituida por tubos/hilos (Figura 5.7e), sin embargo, al acercarse es
posible observar que el depdsito esta constituido de particulas piramidales de base triangular, la base triangular es
indicio del crecimiento de la particula a lo largo del plano (100), adicionalmente, es posible observar que las
particulas piramidales se han aglomerado. Es conocido que el eje ¢ de la fase wurtzita esta polarizado. El plano
basal podria terminar por iones Cd o X, lo cual resultaria en la polarizacion de las piramides con el momento dipolar
perpendicular al plano basal. La atraccion inducida por la polarizacion entre las piramides hacen que formen pares
en configuraciones punta a punta o plano base a plano base. Las micrografias muestran que las particulas
piramidales se aglomeran en filas con configuracion tip-to-tip [82]. La misma observacion es posible hacer en la
pelicula de Zn1.41S0.40Se0.60 (TF7) ya que la pelicula presenta un patrén hexagonal y una orientacion preferencial a
lo largo del plano (002) (Figura 5.7).

Pasando a la imagen SEM de la pelicula cuaternaria Zno.15Cdo.s5S0.08Se0.02 (TF6), es posible observar que el
material esta constituido por particulas esféricas. No fue posible obtener una imagen de mejor calidad de esta
pelicula.

ANALISIS ESPECTROSCOPICO UV-Vis. Las mediciones de UV-Vis se realizaron a temperatura ambiente para
determinar el bandgap (Eg) de las muestras. La relacion entre el coeficiente de absorcion (a) y la energia del foton
incidente (hv) se pueden determinar mediante el uso de la relacién de Tauc, ahv = B(hv-Eg)"™ [83]. Los mejores
ajustes se presentaron con m = 2 (bandgap directo), y los valores de Eg, en electronvolts (eV), se estimaron
mediante extrapolacion de la parte lineal de las graficas.

La Figura 5.8 muestra las graficas correspondientes a las peliculas TF1-TF5, en las cuales se observd una
disminucion del Eq con el aumento de la concentracion de Se. Eg de CdSo.04Seo.96 €s ligeramente superior al valor
esperado del CdSe en tamafio volumétrico (Eg = 1.73 eV [89]) debido principalmente a la presencia de azufre y al
tamafio nanométrico de las peliculas, adicionalmente, la pelicula de CdS presenté Eg interior al esperado para el
CdS en tamafio volumétrico (Eg = 2.57 eV [87]) debido principalmente a la presencia de otras entidades y defectos
en el material.

Por otro lado, el Eq estimado de las peliculas ZnS y Zn1.41S0.40Seo.60 fue 3.90 y 2.81 eV, respectivamente. El Eq
estimado para el ZnS correlaciona con el Eq esperado para el ZnS hexagonal en tamafo volumétrico (Eg = 3.91 eV
[88]), mientras el Eq del Zn1.41S0.40Seoeo €s superior al Eq del ZnSe esperado (Eg = 2.70 eV [90]) debido
principalmente a la presencia de un alto contenido de azufre. La pelicula cuaternaria Zno.15Cdo.85S0.08S€0.92 presenté
un Eg de 2.05 eV debido a su alto contenido de cadmio y selenio. Todos los bandgaps estimados se corroboraron
a partir de la primera derivada de la transmitancia (dT/dE).
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Cabe destacar que todas las peliculas obtenidas a partir de 2 precursores unimoleculares mostraron una variacion
contintia de la composicién, y por lo tanto del bandgap, a lo largo de los 14 substratos, presentado los primeros
substratos una mayor composicion en selenio en las peliculas CdSySe1.y.

lpm  IF-7800F 1/22/2015
=) WD 4.7mm  15:54:35

oxv

— lpm  IF-7800F 1/24/2019
— IF-7800F 8/16/2017 X5, 5.0kV LED SEM WD 10.0mm 17:18:03
20.0kV LED WD 10.1mm 14:56:56

(c) CdSo.56Seo.44 ) ‘ (d) CdSo.20Se0.30

— 100nm IFUNAM  8/28/2014
x60,000 7.0kV LED SEM WD 5.8mm

lpm  IF-7800F 1/24/2019
x25,000 5.0kV LED SEM WD 10.0mm 17:22:44

(e) CdSo.04Se0.96 (f) Zn1.41S0.40Se0.60
Figura 5.7 (a-e) Imagenes STEM y mapeo de analisis elemental de las peliculas de CdSySe1.y. (f) Imagen
SEM de la peliculas de Zn1.41S0.40S€0.60.
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Figura 5.8 Graficas de Tauc (Eg) de las peliculas ternarias CdSySe1.y.

ESPECTROSCOPIA RAMAN. Se analizan Unicamente los espectros Raman de las peliculas TF1, TF3-TF5
obtenidos con un laser de 632.8 nm. Los espectros de las peliculas TF2, TF6 y TF7 no mostraron sefiales
probablemente debido a un bajo grosor de la pelicula, la energia del laser y/o la fotoluminiscencia del material que
evitoé obsevar las sefiales.

Los espectros Raman de las cuatro TF1, TF3-TF5 (Figura 5.9) exhibieron un modo optico longitudinal (LO1)
alrededor de 200 cm™ asignado al CdSe, mientras que el modo 6ptico longitudinal LO2 alrededor de 300 cm™ se
asigné al CdS. Se observé que, conforme la concentracion de Se variaba de 0 a 0.96, LO1 se desplaza a mayores
numeros de onda, mientras LO2 se desplazaba a menores nimeros de onda. Los modos LO1 + LO2 en las
peliculas ternarias (TF3-TF5) indicaron que éstas eran disoluciones solidas. Adicionalmente, los sobretonos de
LO1 y LO2 se observaron en todos los espectros.

‘exc

LO; CdSe A = 632.8 nm
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c ° 8
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@ S ? 210, cdse LO,+LO, 2LO, CdS (©)
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T v T T T
200 400 600

Nimero de onda (cm-1)
Figura 5.9 Espectros Raman de las peliculas ternarias CdSySe1.y.
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ESTUDIOS DE FOTOLUMINISCENCIA. Se obtuvieron espectros de fotoluminiscencia de las peliculas delgadas
a temperatura ambiente utilizando un longitud de excitacion de 488 nm. Los espectros de foluminiscencia de las
peliculas TF1, TF3-TF5 se muestran en la Figura 5.10 y muestran bandas anchas con maximos de longitudes de
emision menores los bandgaps previamente calculados por UV-Vis. Nuevamente es posible observar un aumento
en longitud de onda de emision a medida que el contenido de selenio disminuye y el contenido de azufre aumenta.
Por otro lado, se obtuvieron los espectros de fotolumiscencia de las peliculas Zn1.41So0.40Seo.60 (TF7) y ZnS (TF8),
los cuales mostraron bandas de emisidbn muy anchas localizadas en 587 (2.11 eV). Las sefales de
fotoluminiscencia se pueden descomponer en al menos 3 bandas, las cuales pueden asociarse con diferentes
procesos de recombinacion radiativos de los acarreadores de carga producidos por irradiacién banda-banda
[84,85]. Estas bandas pueden ser atribuirse a la generacién de trampas dentro de la brecha energética debido a
la presencia de vacancias e intersticios de zinc y azufre, asi como la presencia de agentes dopantes e impurezas
como es el caso del fosforo.

—— CdSo.04Seo.96 (€)

(d)
CdS, . Se

0.56~ -0.44 (c)

Cds @

506 (2.45 eV)
635
(1.95 eV)
710 (1.75 eV)
732 (1.69 eV)

Intensidad Fotoluminiscencia (u. a.)

S(I)O 760 8ll)0
Longitud de onda (nm)
Figura 5.10 Espectros de fotolumniscencia de las peliculas ternarias CdS,Se1.y.
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En resumen, se llevd a cabo el deposito y caracterizacion de 8 peliculas delgadas de ZnxCd1xSySei.y: (1) El primer
conjunto de peliculas delgadas consistié en el depésito de 5 peliculas delgadas de CdSySe1.y. Las peliculas de
CdS (TF1) y CdSo.04Seo.96 (TF5) se obtuvieron a partir de un solo precursor unimolecular mientras las peliculas
TF2-TF4 se depositaron a partir de diferentes relaciones molares de Cd-S,S y Cd-Se,S. Las 5 peliculas
presentaron una fase hexagonal y una morfologia homogénea y nanoestructurada, adicionalmente se confirmo la
formacion de disoluciones sdlidas (TF2-TF5) ya que en todos los casos se observé un unico conjunto de reflexiones
correspondientes con la fase hexagonal, cabe destacar que el patron de difraccion se desplazé a menor 26 a
medida que el contenido de selenio aumenté en la disolucién sdlida. Los mapeos elementales por EDX y
espectroscopia Raman permitieron corroborar la formacion de las disoluciones sélidas. Asimismo, fue posible
modular el bandgap del material mediante la variacion del contenido de azufre y selenio en un intervalo de 1.82 a
2.49 eV. Los espectros de fotoluminiscencia permitieron observar la emisiéon banda a banda de las 5 peliculas. (2)
En un segundo bloque de peliculas, a partir de los precursores Zn-S,S y Cd-Se,S en relacion 1:1 fue posible
depositar una pelicula cuaternaria de composicion Zno.15Cdo.s5S0.08S€0.92 la cual presentd un unico conjunto de
reflexiones correspondiente a la fase hexagonal, por lo que es posible obtener una disolucién sélida. El bandgap
de este material se estimo6 en 2.05 eV. (3) Por ultimo, se llevo a cabo el deposito de las peliculas de Zn1.41S0.40S€e0.60
(TF7) a partir de Unicamente Zn-Se,S y ZnS (TF8) a partir de Zn-S,S, que presentaron un Unico patrén de difraccion
correspondiente a la fase hexagonal. Cabe destacar que ambas peliculas presentaron un enriquecimiento por zinc
que se reflejo en ligeros desplazamientos en los patrones de difraccion ademas de observar la emision de luz por
parte del material a energias inferiores a las esperadas como consecuencia principalmente de la presencia de
vacancias de los calcogenos.

6.- CONCLUSIONES

Através de tres reacciones consecutivas, oxidacion, sustitucion y adicion, se logré la sintesis de dos ligantes mixtos
tipo PNC con formula general Pr2P(X)NHC(S)NCsH1wo (X = S, Se). Los distintos métodos de caracterizacion
mostraron que estas moléculas se encontraban predominante en una estructura tautomérica amido tanto en
disolucion como en estado sélido.
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La formacion de los compuestos de coordinacion [M{{Pr2P(X)NC(S)NCsH10-k?-X,S}2] (M = Zn, Cd; X = S, Se) se
llevé a cabo mediante la reaccion entre el dialquilmetalico correspondiente y el protoligante en relacion 1:2. Los
métodos de caracterizacion empleados mostraron la formacion de bisquelatos con geometria tetraédrica
distorsionada y una redistribucion de la densidad electrénica a lo largo de los metalociclos.

Mediante los analisis TGA/DSC simultaneos se corroboré que los complejos descompusieron en un soélo paso
generando una masa residual que esta relacionada con el respondiente calcogenuro de metalico, mostrando su
viabilidad como precursores unimoleculares.

Se llevé a cabo el depdsito de 8 peliculas delgadas mediante AA-CVD a 450 °C a partir de los precusores
unimoleculares propuestos. El conjunto de peliculas consistitd de 2 peliculas binarias MS, 5 peliculas ternarias
MS,Se1.y y una pelicula cuaternaria Zno.15Cdo.s5S0.08Se0.02. Todas las peliculas presentaron un depdésito homogéneo
constituido de particulas nanoestructuradas de los calcogenuros metalicos en fase hexagonal, asi como la
presencia de fésforo no mayor al 6.4 % en todas las peliculas y la estequiometria norminal esperada en la mayoria
de los casos con excepcion del enriquecimiento metalico en ZnS y Zn1.41So0.40Seo0.60. El depdsito de disoluciones
solidas se corrobd con las técnicas utilizadas. Cabe destacar el depdsito de 2 peliculas delgadas ternarias MsySe1-
y a partir de un unico precursor unimolecular. Finalmente, la eleccién del precursor o precursores utilizados permitio
la variacion de la composicion de las peliculas delgadas y con ello, la modulacién de las propiedades 6pticas de
los materiales semiconductores depositados.
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