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Q OBJETIVOS

OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Sintetizar materiales moleculares utilizando el moédulo electroquimico del microscopio de
fuerza atomica (MFA), a partir de ftalocianinas de fierro y de cobalto, combinandolas con
especies organicas de base quinona. Esto como una técnica innovadora en el campo de
la sintesis de nuevos materiales conductores de tipo organico, conocidos como materiales

moleculares.

OBJETIVOS PARTICULARES

v' Sintetizar electroquimicamente materiales moleculares a partir de las especies
organicas: 1,8-dihidroxiantraquinona, 2,6-dihidroxiantraquinona y sus sales de
potasio, ademas de la 2,6-diaminoantraquinona, al combinarlas individualmente
con (u-ciano)(ftalocianinato)M(lll), ([FtIMCN],), M=Co,Fe.

v' Caracterizar los materiales formados utilizando técnicas como son: espectroscopia
IR, voltametria ciclica, microscopia de fuerza atémica (MFA), microscopia

electrénica de barrido (MEB) y espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

v' Analizar las diferencias presentes entre los materiales sintetizados, con base en el

i6n metalico presente en la molécula de ftalocianina.



CAPITULO 1

MATERIALES MOLEGULARES
Y
FTALOGIANINAS



Q MATERIALES MOLECULARES Y FTALOCIANINAS

1.1 MATERIALES MOLECULARES

1.1.1 INTRODUCCION

Durante mucho tiempo los compuestos organicos fueron considerados como prototipo
para elaborar materiales con caracteristicas de aislante. Desde 1911, se tenia el
presentimiento de que se podian sintetizar compuestos organicos con caracteristicas
eléctricas similares a los metales', pero tuvieron que pasar muchos afios para confirmar

esta teoria.

Histéricamente, el primer material organico del cual se observaron indicios de
conductividad fue el bromuro de perileno cuya conductividad eléctrica (o) reportada en
1954 fue de 10" Scm™. Hoy en dia, existen diversos materiales organicos que son
capaces de conducir la electricidad. Un conjunto de este tipo de materiales organicos
conductores es conocido como materiales moleculares. En general, un material
molecular es un solido formado por apilamientos paralelos de moléculas
superpuestas?®, en los cuales la forma en la que se va estructurando dicho material puede
llevar a obtener materiales con caracteristicas que van desde aislantes hasta
superconductores, pasando por metales y semiconductores. En 1970, fue preparado por
varios grupos de investigacion el compuesto denominado tetratiofulvaleno (TTF), pero no
adquirid gran importancia hasta que en 1973 se publicé la sintesis del complejo de
transferencia de carga (CTC) formado por el TTF y un aceptor electronico, el

tetracianoquinodimetano (TCNQ),? (Figura 1.1).

(5= .

TTF TCQN

Figura 1.1 Estructuras del tetratiofulvaleno (TTF) y el tetracianoquinodimetano (TCNQ).

El complejo tetratiofulvaleno-tetracianoquinodimetano (TTF-TCNQ), mostr6 un
comportamiento metalico (0 rr=500 S'cm™, 0 nax=10* Scm™ a 59 °K, o rr: conductividad a

temperatura ambiente, 0 n.x: conductividad ma’nxima)4 y se convirtié en el primer “metal
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organico” conocido. A partir de lo anterior, se dedicd un gran esfuerzo en la preparacién
de derivados analogos del TTF y del TCNQ para dar lugar a nuevos materiales mejorados.
Uno de los principales objetivos que se buscan con la elaboracion de materiales
moleculares, es el poder llegar a disefar, sintetizar y caracterizar materiales que posean
propiedades eléctricas como la conductividad eléctrica y la superconductividad. En 1980,
se descubren las llamadas sales de Bechgaard,® las cuales muestran propiedades de
superconductor. Por otro lado, en el ano de 1981, se descubre el primer superconductor
organico a presion atmosférica, el (TMTSF),CIO,. A partir de entonces, el interés en esta
area se incrementd rapidamente llevando a varios grupos de investigadores a desarrollar

y descubrir numerosos materiales con las caracteristicas antes mencionadas.

El porqué, de la busqueda de este tipo de materiales, se debe en gran medida a las
interesantes propiedades y ventajas que presentan entre las que destacan su ligereza,
con densidades entre 1.5-2 g/cm® frente a los 9 g/cm® del cobre o los 7 g/cm® de los
superconductores ceramicos, ademas de su alto control de impurezas y su baja

generacién de calor.®

Uno de los principales retos que se han presentado en la elaboracion de este tipo de
materiales supramoleculares, es el poder llegar a modular y controlar sus propiedades
fisicas. Desafortunadamente, esto aun estad muy lejos de conseguirse® pues aunque si
bien se pueden disenar y sintetizar las moléculas casi a voluntad, todavia no se logra
tener control en lo que respecta a la arquitectura o disposicion especifica de estas
moléculas® en un solido tridimensional, para obtener una propiedad especifica en el
material. A pesar de lo anterior, se cuenta con herramientas tales como son los
conocimientos sobre sintesis quimica, la quimica del estado sélido y los principios que
controlan el transporte electronico, para poder preparar nuevos soélidos moleculares y

posteriormente caracterizarlos.

1.1.2 TIPOS DE MATERIALES MOLECULARES

La formacion de un material molecular, se lleva a cabo por la combinacién de dos tipos

de especies que pueden ser moléculas o iones. Las moléculas pueden ser en general de

* Se debe sefialar que la clasificacion exacta de estos materiales como moléculas o iones es muy dificil, debido a que se
encuentran precisamente en la frontera entre lo iénico y lo molecular.
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dos tipos, una que acepte electrones o aceptora, y una que pueda ceder electrones o
dadora. Estos electrones provienen principalmente de orbitales . El tener la combinacion

de dos iones es simplemente la formacion de una sal comun.
Los materiales moleculares que pueden conducir la electricidad, también llamados
“metales organicos” o metales sintéticos, se pueden clasificar de acuerdo a su

composicién en dos grupos?:

¢ Complejos de transferencia de carga (CTC) y

¢ Sales ionico-radicalarias (SIR) y estas a su vez en (SCR) y (SAR)

Lo anterior se puede visualizar mejor en la tabla 1.

Tabla 1. Clasificacion de las sales radicales y de los complejos de transferencia de carga.

Tipo de especie: Dadores Cationes
Aceptores CTC SAR™
Aniones SCR’ Sales idnicas comunes

_SCR: sal de cation radical.
SAR: sal de anion radical.

COMPLEJOS DE TRANSFERENCIA DE CARGA (CTC)

Los CTC estan formados por un dador (D) y un aceptor (A) de electrones cuyo potencial
de ionizacion y afinidad electronica respectivamente, son préximas. Lo anterior permite
que se dé una transferencia de carga parcial pero no total entre el dador y el aceptor, (una
transferencia total corresponderia a una reaccion clasica redox)®. Algunos ejemplos de

este tipo de compuestos se muestran en las figuras 1.2y 1.3.

L~ Qo<

Figura 1.2 Dadores n-electronicos, donde R pueden ser simples hidrégenos, hasta grupos como CHs-, y X

pueden ser atomos de azufre o selenio.
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= N={ ¥=N
/

NC N NC

R R

Figura 1.3 Aceptores w-electrénicos, donde R pueden ser hidrogenos o grupos CHsz-, CN son grupos cianuro

y N es nitrégeno.

SALES IONICO RADICALARIAS (SIR)

Las sales ionico radicalarias, estan formadas por un solo tipo de molécula organica, un
dador (D) o aceptor (A) electrénico capaz de originar iones radicales estables, que junto
con su correspondiente contraién inorganico confiere neutralidad al solido®. Estas, se

pueden dividir en dos grupos:

1. Sales de aniones radicales (A)n(Y)n
Aceptores (A):
» Tetracianoquinodimetano (TCNQ) y analogos.
» Dicianoquinodiiminas.
» Ditiolatos.
» Quinonas
Contraiones (Y):
» Metales.
» Amonios cuaternarios.

> Sulfonios o fosfonios.

2. Sales de cationes radicales (D)m(X)n
Dadores (D):

> Arenos.

» Tetratiotetraceno.

» Porfirinas y ftalocianinas.

>

Tetratiofulvaleno y derivados.
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Contraiones (X):
» Monovalentes de distintas geometrias: tetraédricos (ClO4’), octaedricos(XFg),
lineales(ls’), o tipo CI', Br, CN’, SCN".
> Divalentes:(XF¢?).
Polimericos: M,(CN),, Cuy(NCS),, Cu[N(CN)]Br, etc.
> Grandes polianiones con cargas de hasta 6—: B-[M0gOas]*, [XW12040]%*" (X"=P",

SiV,Fe", Co", Cu", ...), [P.M15062]" (M=W,Mo), etc.

A\

1.1.3 CARACTERISTICAS DE LOS CONDUCTORES MOLECULARES

Un modelo que explica la conduccidn eléctrica en este tipo de materiales se describe a
continuacion. Para que en un material molecular ocurra el transporte electronico se
deben de cumplir ciertas condiciones basicas? como son:

I. Formacién de bandas de energia.

II. Ocupacion parcial de las bandas cerca del nivel de Fermi (ultimo nivel energético

ocupado).

Para lograr lo anterior y formar los bloques, se escogen moléculas que tengan orbitales n
situados de tal forma que interaccionen en el sélido para formar bandas de energia. Por
otro lado, estas moléculas deben ser capaces de aceptar o ceder electrones con un bajo
costo energético. Finalmente, deben poder formar radicales estables para obtener

igualmente solidos estables.

Los grupos de compuestos organicos que pueden lograr los puntos anteriores son solidos
moleculares formados por moléculas planas dadoras (D) o aceptoras (A) de electrones m,
en las que sus electrones de valencia se encuentran situados por encima y por debajo del
plano medio de la molécula en orbitales n deslocalizados, como los de las moléculas
mostradas en las Figuras 1.2 y 1.3. Es muy importante la forma en que se superponen las
moléculas en el cristal, esto determina el grado de transferencia electronica, ya que se
pueden formar distintas estructuras de bandas y por lo tanto compuestos que pueden ser

aislantes, semiconductores, conductores metalicos y superconductores.
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Una caracteristica importante en este tipo de materiales es que dada la geometria plana
de las moléculas, éstas se apilan en una direccion privilegiada que da lugar a compuestos
de conductividad anisotrépica, siendo ésta mucho mayor en la direccion del apilamiento
que en las otras direcciones del solido. Esta ultima caracteristica es la que diferencia a
los “metales organicos” de los metales clasicos que son conductores isotrépicos o
tridimensionales. Por otra parte, esta anisotropia provoca que a bajas temperaturas,
ocurran cambios de fase de metal a semiconductor o aislante, debido a distorsiones como
la de Pierls® que produce que la banda semiocupada se desdoble en dos, una ocupada y
una vacia, lo que también se asocia con la formacién de dimeros o trimeros. Una forma
de evitar dichas distorsiones es partir de moléculas capaces de interaccionar en el solido
mediante el solapamiento de orbitales en mas de una direccion como por ejemplo el
dador BEDT-TTF que es un miembro de la familia del TTF (Figura 1.4). En este sistema,
los apilamientos vecinos interaccionan a través de los atomos de azufre externos,
permitiendo que en muchas de sus sales se suprima la inestabilidad metal-aislante,
obteniéndose inclusive la transicion hacia la superconductividad a bajas temperaturas, en

magnitudes cercanas a los 12 °K.
= I~ )
[ x] x N h'd K
(#=5) Tetratiofulvalenao (TTF) #=%=35) Bis(etilenditiojtetratiofulvalena (ET)
*=3e) Tetraselenofulvaleno (TSF) =35, ¥=5e) (BEDT-TSF=BETS)

(x=Se, ¥=5) (BEDS-TTF=EBEST)
(%=0, ¥=5] (BEEDO-TTF=BEDO]

o~ LI

(=5, R=-CHz) TMTTF (x=5, ¥=CHs) (BET-TTF=BET)
(#=Se, R=-CH) TMTSF (#=CH,, ¥=5) [BTDM-TTF)

Figura 1.4 TTF, derivados y analogos

1.1.4 SINTESIS DE MATERIALES MOLECULARES

La sintesis de un nuevo conductor organico molecular tendra en general dos fases:
1. Sintesis de dadores o aceptores & adecuados.

2. Formacion del sélido molecular.
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Una vez obtenido un nuevo dador o aceptor electrénico es necesario un estudio de su
comportamiento redox para saber si sera capaz de formar los iones radicales
correspondientes en el soélido que de él derive. Se debe conocer, si la afinidad electronica
es lo suficientemente alta en los aceptores y la energia de ionizacién lo suficientemente
baja en los dadores para que puedan originar facilmente los iones radicales y si éstos una
vez generados, seran lo suficientemente estables para cristalizar. Ademas la diferencia
entre el primer y el segundo potencial nos dara una idea de la repulsién coulombiana

intramolecular cuando las moléculas estén doblemente cargadas.

La sintesis de un complejo de transferencia de carga (CTC) entre un dador y un aceptor
electronico, ademas de sus caracteristicas, se describe a continuacion:
D°+A° —pD"---A”

Reaccion 1. Reaccion entre un aceptor (A) y un dador (D) electrénico, para dar un CTC.

Para que el CTC formado tenga caracter metalico, se deben cumplir dos requisitos*:
1) Estructural: se necesita que se formen columnas segregadas de dadores y
aceptores para que se formen bandas de conduccion.
2) Electrénico: La transferencia de carga (p) debe ser parcial para conseguir
compuestos de valencia mixta y evitar que las moléculas del dador cedan
completamente un electron obteniéndose entonces un aislante. Esta capacidad de

cesion de electrones puede estudiarse mediante datos de voltametria ciclica.

Segun un estudio realizado por G. Saito y J. Ferraris’, los CTC que tienen gran
probabilidad de ser metalicos son aquellos formados por dadores y aceptores en los que
se cumple que —0.2V < AE gqox < 0.34V.

Un método para obtener CTC’s es mezclar una solucion saturada del dador y otra del
aceptor a temperatura elevada y dejar enfriar lentamente, para lo cual se deben
seleccionar adecuadamente los disolventes. También se pueden obtener cristales por
recristalizaciéon de los CTC sélidos obtenidos por evaporacion de la solucién en que se
han formado. Sin embargo, el método que nos lleva a mejores resultados es el de difusiéon
lenta en un tubo recto o un tubo en forma de H en donde el dador y el aceptor se
disuelven por separado. La difusién lenta de la solucién del dador neutro en la del aceptor

neutro, forma el CTC lentamente en la interfase.
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Recientemente, se estan consiguiendo buenos resultados en la obtencién de CTC por
métodos electroquimicos. La electro-oxidacion de los dadores en presencia de aceptores
dentro de celdas electroquimicas convencionales, produce la formacion por
electrocristalizacion de los CTC. Este sera el método base utilizado en la parte
experimental de la presente tesis, con las variantes propias de la experimentacion
electroquimica dentro de un microscopio de fuerza atomica (MFA), como se describira

posteriormente.

Por otro lado, la sintesis de una sal ionico-radicalaria (SIR), involucra la intervencion de un
tipo de molécula organica, que debe cumplir al igual que los CTC con los siguientes
aspectos:
1) Las sales deben tener valencia mixta® para que se presente la conductividad
eléctrica.
2) La estructura cristalina debe ser adecuada para que se obtenga un solapamiento

continuo de orbitales =.

Algunas caracteristicas del contraion como geometria, volumen, carga y naturaleza
magnética, juegan un papel muy importante en la estructura y propiedades del sélido
molecular. Desafortunadamente, no existe un criterio que permita establecer el efecto de
los distintos iones sobre las propiedades de las sales obtenidas y escoger nuevos iones

con mas probabilidades de éxito, sélo se logra basandose en los resultados obtenidos.

Las sales de un dador electronico se pueden obtener por oxidacién directa, por metatesis,
por oxidacion fotoquimica o por oxidacion electroquimica. El proceso de sintesis requiere
de dos fases diferenciadas: la formacion del ion radical a partir de la molécula organica y
la cristalizacion de la sal entre el ion organico y el contraion seleccionado. En el segundo
paso es importante que intervengan moléculas neutras para dar sales de valencia mixta,
(Reaccidn 2).

l. D —»D>

Il. nD> + (1-n)D —®» DX, n<1

Reaccién 2. Pasos de la reaccion entre un dador (D) y su contraion inorganico (X), para dar una SIR.

* Valencia mixta: estado de valencia en que las moléculas pueden tener mas de una sola valencia lo que puede llevar a
obtener formulas quimicas con subindices no enteros.

10
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La técnica que da los mejores resultados es la electrocristalizacion, en donde se forma el
ion radical por oxidacién o reduccién electroquimica y cristalizacion simultanea de la sal
derivada del contraién inorganico del electrolito soporte. Por lo general, se aplica una
corriente muy pequefa del orden entre 0.5-5 pA con lo que se lleva a cabo el proceso
lentamente, permitiendo la coexistencia de moléculas e iones durante la cristalizacion. La
modificacion de cualquiera de las variables experimentales de la electrocristalizacién
como son el disolvente, la concentracion, intensidad de corriente, area y tipo de electrodo,
temperatura y tiempo, pueden llevar a la variacién de la sal obtenida ya sea en su

estequiometria, estructura cristalina o en la calidad de los cristales.

La sintesis de materiales moleculares utiliza una amplia gama de compuestos como
materia prima base en la elaboracién de nuevos materiales, algunos de los compuestos
que estan siendo extensamente investigados y que han dado muy buenos resultados, son
los macrociclos®, que son compuestos ciclicos con nueve o mas atomos dentro del anillo.
Un tipo de compuesto que entra dentro de este grupo, es el llamado metalomacrociclo,
que contiene algun tipo de atomo metalico dentro de su estructura. Algunos compuestos
que forman parte de este ultimo grupo y que estan siendo ampliamente estudiados por
sus interesantes caracteristicas electronicas y Opticas, son las ftalocianinas'"'*" (Ft).
Este tipo de compuestos han demostrado tener buenas propiedades Uutiles en la

elaboracién de un tipo de CTC conocido como polimero conductor®.

1.2 FTALOCIANINAS

1.2.1 ASPECTOS GENERALES SOBRE FTALOCIANINAS

Como punto de inicio y para propdsitos didacticos, se dara un panorama general de lo que
las ftalocianinas representan en el ambito comun y las propiedades generales que este
tipo de compuestos suelen presentar. Posteriormente, se hablara ampliamente de los
tipos de ftalocianinas que son de mayor importancia para el desarrollo del presente
trabajo, asi como de sus caracteristicas y propiedades en un ambito mas especifico

enfocado a las ftalocianinas poliméricas y sus propiedades conductoras.
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PROPIEDADES FiSICAS GENERALES

Las ftalocianinas (Figura 1.5), suelen tener densidades que pueden ir desde 1.43 g/cm® de
la ftalocianina no metalica (H,Ft), hasta densidades mas altas como la ftalocianina de
policloro-cobre con densidad de 2.14 g/cm?®, pasando por densidades como la ftalocianina
metalica de cobre con densidad de 1,61 g/cm®. El color de la mayoria de las ftalocianinas
va desde el azul oscuro al bronce metalico, dependiendo del proceso de manufactura y de
la forma cristalina del material. Los colores de las ftalocianinas finamente divididas en
forma de pigmentos pueden ir del azul oscuro al verde. La mayoria de estos compuestos
sublima por arriba de 200 °C, aunque algunos tipos como la ftalocianinacobre CuFt
pueden sublimar sin descomposicion entre 500-580 °C bajo presion normal y atmdsfera
de gas inerte y a 900 °C bajo vacio, aunque suele descomponerse a 405 °C en aire. La
solubilidad de la mayoria de las ftalocianinas en disolventes organicos es muy baja e
incluso puede llegar a ser nula en agua. Las ftalocianinas suelen ser disueltas en acido
sulfurico concentrado y algunos otros acidos como el etilsulfurico, clorosulfénico y en

grado menor en acido tricloroacético. Esta solubilidad se suele deber a la formacién de las

sales.
R
N= N
LT
R N—M-—N | R
. : )
Na Ng N
R

Figura 1.5 Estructura basica de una ftalocianina, donde R pueden ser diversos tipos de grupos como —H, -CN,
-NHy, -COOH y M es algun tipo de iébn metélico como Co(ll), Co(lll), Fe(ll), Zn(ll), etc., o inclusive M=2H.

PROPIEDADES QUIMICAS GENERALES

Las propiedades quimicas de las ftalocianinas suelen depender fuertemente del ion

metalico central de ésta. Este tipo de compuestos suelen ser estables a oxidacion
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atmosférica a 100 °C o mas. Una oxidacion ligera suele llevar a intermediarios que se
reducen a los productos iniciales. En solucién acuosa con la presencia de oxidantes
fuertes, la ftalocianina se descompone a ftalimidas. La oxidacion puede también ocurrir en
el ion metalico central. Por otro lado, los atomos de carbono y el ion metalico pueden

también ser reducidos.

Los derivados metalicos de las ftalocianinas se pueden dividir en electrovalentes y
covalentes. Los primeros son aquellos que se forman con metales alcalinos vy
alcalinoterreos, suelen ser casi completamente insolubles y cuando se tratan con acidos
minerales acuosos y en algunos casos con alcohol o agua, los atomos metalicos son
removidos generando la ftalocianina libre de metal. Algunos tipos como la ftalocianinalitio
puede llegar a intercambiar el ion metalico con sales de otros metales. Por otro lado, las
ftalocianinas covalentes son mas estables y no son desmetalizadas por la accion de
acidos minerales. Dentro de este Ultimo grupo ser encuentran los complejos de Cu, Ni, Zn,
Co, Al, Fe, Pt, Be, Pb, Mn, Mg, Sn, aunque los ultimos cinco suelen ser menos estables y
en algunos casos si pueden llegar a ser desmetalizados bajo ciertas condiciones

especiales.

En el caso de metales trivalentes, dos valencias suelen unirse a los atomos de nitrogeno y
la tercera permanece iénica y reactiva. Ademas, los compuestos de ftalocianina presentan
propiedades cataliticas favorables para aplicaciones como deshidrogenacion, oxidacion,

electrocatalisis, reacciones fase gas, etc.

USosS

El principal uso que se le da a los compuestos de ftalocianina es como colorantes y
pigmentos debido a su absorcién entre 660-730 nm, siendo la ftalocianinacobre una de las
mas utilizadas. La principal diferencia entre un pigmento y un colorante, es que los
primeros suelen permanecer casi completamente insolubles suspendidos en el vehiculo
de aplicacion mientas que los colorantes suelen ser solubles en agua dandose entonces
una reaccioén quimica sobre la fibra en la que se aplican a diferencia de los pigmentos en
donde la unién suele ser de tipo fisico. Los pigmentos de ftalocianina se han utilizado en
pinturas y como esmaltes y recubrimientos acrilicos. Otras dispersiones de pigmentos

azules y verdes se han usado en plasticos como polietileno, poliamidas, poliimidas,
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resinas, PVC, poliestireno y otros polimeros. El verde de ftalocianina se ha empleado para

colorear laminados utilizados en tapiceria automotriz resistentes a la lluvia y al sol.

La forma pigmentaria de la ftalocianinacobre, ha sido uno de los productos comerciales
mas importantes de su clase, ya que provén excelentes propiedades de color, excelente
resistencia al calentamiento y la luz, a la acidez y alcalinidad, ademas de ser
extremadamente insoluble en varios solventes. Este compuesto suele ser utilizado en
tintas para sistemas de impresién por presion, fijado por calor, fijado por vapor y tipo
resina-esmalte. Los azules y verdes de ftalocianinas son utilizados también como
colorantes para cemento, detergentes, jabén, pinturas para arte fino, lacas hule, papel y

cuero.

Dentro de la industria del tefiido los compuestos de ftalocianina son utilizados como
colorantes mas que como pigmentos, para colorear diversos tipos de textiles tanto

naturales como sintéticos.

Otro tipo de usos que se suelen dar a los compuestos de ftalocianina es como
catalizadores en diversos tipos de reacciones, incluso se han llegado a utilizar en filtros de
cigarrillos como catalizadores en la remocion de éxidos de nitrégeno del humo del cigarro.
Se han llegado a utilizar estos compuestos como indicadores para determinar elementos
como Fe(ll) o como indicadores redox. También se han empleado como componentes
fotograficos, semiconductores, lubricantes en la extrusion de acero y otros metales a altas
temperaturas, como grasa lubricante en generadores y magnetos automotrices y hasta se
les ha llegado a encontrar uso como generadores de ondas de alta frecuencia con gran

coherencia para uso en laser.

TOXICIDAD

Hasta ahora, no se han encontrado propiedades toxicoldgicas que puedan producir un
riesgo significativo en la salud humana. Se han realizado estudios sobre irritaciéon de ojos
y piel y sobre mutagenicidad ocasionada por ftalocianinas como la de cobre, los cuales
han resultado negativos. Tampoco ha sido revelado algun tipo de riesgo carcinogénico en
estos compuestos. Incluso, se ha llegado a aprobar la utilizacién de ftalocianinas como

pigmentos para la coloracion de ciertos plasticos, resinas de poliuretano y hule que en

14



Q MATERIALES MOLECULARES Y FTALOCIANINAS

algun momento puedan estar en contacto con determinados alimentos. Lo anterior, se

debe en gran medida a la insolubilidad que suelen presentar este tipo de compuestos.

1.2.2 FTALOCIANINAS CONDUCTORAS Y POLIMERICAS

Recientemente, los conductores organicos basados en compuestos organometalicos,
metalorganicos y de coordinacion, han ganado mucha importancia. Nuevos tipos de
compuestos poliméricos de baja dimensionalidad, la mayoria conteniendo
matalomacrociclos, han sido sintetizados y extensamente investigados.®'® La ftalocianina
es uno de los complejos metalicos que por sus caracteristicas ha sido uno de los mas

usados.

1.2.3 PROPIEDADES ESPECIFICAS

La combinaciéon de una ftalocianina con una macromolécula o la incorporacién de una
ftalocianina en una matriz molecular, es otra poderosa herramienta para el disefio de
nuevos materiales con propiedades especiales. Se sabe que las ftalocianinas metalicas
asi como las no metalicas, tienden a formar materiales conductores de baja
dimensionalidad por oxidacién'. En muchos casos, la oxidacién se lleva a cabo en el
sitio del ligante debido a la energia de ionizacion relativamente pequena de las
ftalocianinas con ligantes n. La propiedad anterior, permite utilizar este tipo de
ftalocianinas como componente de conductores moleculares y poliméricos'. Una ventaja
de este tipo de sistemas es la facilidad de sustitucion en los sitios axiales, ya que utiliza
esta propiedad para la construccion de sistemas multidimensionales'®, por ejemplo: se
han obtenido cristales eléctricamente conductores con compuestos a base de ftalocianina
como KCo(Ft)(CN),. Este tipo de compuestos al ser oxidados electroquimicamente en
distintos tipos de disolventes, forman cristales con apilamientos multidimensionales. Esta
multidimensionalidad, debida a interacciones estéricas de sustituyentes axiales, lleva a
obtener cristales con comportamiento semiconductor y conductividades del orden de 1 -
10Scm™.™

Las ftalocianinas tienen la propiedad de formar sales conductoras parcialmente oxidadas

por electrocristalizacion. Estos compuestos suelen ser conductores unidimensionales. Un
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ejemplo es el compuesto TTP[Co(Ft)(CN),l,, (TTP=tetrafenilfosfonio;
[Co(Ft)(CN),]=dicianoftalocianinatocobalto(lll)), el cual fue obtenido por
electrocristalizacién de TTP[Co(Ft)(CN),]."” Este compuesto mostré un comportamiento

semiconductor con una alta conductividad a temperatura ambiente de 120 S cm™.

Otra ventaja de utilizar macrociclos tipo ftalocianinas como componente de conductores
moleculares, es la facilidad de reemplazo del ion metalico central con la retencién de la
estructura cristalina. Se investigd entre otros, la sustitucion de un ion metalico
paramagnético como Fe(lll), en lugar del ion metdlico no magnético Co(lll)* en la sal
conductora parcialmente oxidada TTP[Co(Ft)(CN),].."® El resultado fue la obtencién de
una sal isomorfica a la de cobalto, con una conductividad a temperatura ambiente de 10

S'cm™, un orden de magnitud menor que su analogo de cobalto.

1.2.4 ESTRUCTURA Y CLASIFICACION

Como se menciond anteriormente, la ftalocianina es un macrociclo que ha tomado mucha
importancia en el ambito de los materiales moleculares como materia prima en la
elaboracion de CTC y mas especificamente, como base en la elaboracién de

metalomacrociclos poliméricos con propiedades conductoras. Esta busqueda de

polimeros conductores con nuevas propiedades y posibles aplicaciones, ha impulsado la

investigacion de este tipo de materiales.

De acuerdo a las combinaciones de la ftalocianina con diferentes tipos de
macromoléculas se pueden agrupar principalmente cinco tipos de arreglos o

combinaciones'®, que se describen a continuacion.

Combinacion Tipo |.

La ftalocianina ligante es parte de una red polimérica o cadena (Figura 1.6).?° En general
esos polimeros son insolubles en disolventes organicos, aunque se pueden preparar
peliculas o capas sobre convenientes sustratos, para posteriormente ser estudiadas.
Estos polimeros exhiben gran estabilidad térmica, alta conductividad eléctrica y buena

actividad catalitica o electroquimica.

* El Co(IlI) tiene seis electrones en 3d, pero la presencia de los ligantes explica que todos ellos se encuentren apareados en
los orbitales t,.
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N—L—N

N——N
N N
TN TN
N“——N

Figura 1.6 Ftalocianina como parte de una cadena polimérica.

=
=

Combinacion Tipo .

Este es un tipo de compuestos conductores muy importantes, en los cuales se basa la
realizacion de esta tesis. En este caso, el ion metalico en el corazéon de la ftalocianina
ligante es parte de una cadena polimérica (Figura 1.7).2'?*% E| apilamiento de las

ftalocianinas resulta en una alta conductividad eléctrica de los polimeros.

NﬁfN N\ﬁjN
=M — —....
N/ / \ /

N——-N N——N

Figura 1.7 Ftalocianina polimérica con el ion metélico como ligante.

-
r

Combinacion tipo llI.
Las ftalocianinas son convalentemente enlazadas a una macromolécula organica o
inorganica (Figura 1.8)."% Las propiedades caracteristicas de esos materiales son

transferencia electrénica o fotoelectronica y actividad catalitica o fotocatalitica.

N >N
AN
.M
70N
N—/—N

Figura 1.8 Ftalocianina enlazada covalentemente.

Combinacion tipo IV.

La interaccién de la ftalocianina ocurre coordinadamente entre el metal de la ftalocianina®
y el donador polimérico ligante (Figura 1.9). También puede existir una interaccién
electrostatica entre una ftalocianina cargada y una cadena polimerica cargada'®. Estos

materiales son principalmente investigados por su actividad en catalisis o fotocatalisis.
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Figura 1.9 Ftalocianina enlazada por coordinacioén o electrostaticamente.

Combinacion tipo V.
Es un arreglo de combinacion simple con incorporacién fisica dentro de la matriz de una
molécula organica o inorganica'®. Esos materiales son de interés por sus aplicaciones

como colorantes, fotoconductores, como revestimientos en electrodos activos en

N——N
\ L
M

.--” \
N——N

Figura1.10 Ftalocianina como parte de una matriz.

fotoelectroquimica y en catalisis.

1.2.5 SINTESIS DE FTALOCIANINAS

Las ftalocianinas contienen cuatro anillos de benceno en posiciones equivalentes y con la
misma reactividad. La conexion entre los anillos de ftalocianina por medio de los anillos de
benceno, nos lleva a obtener polimeros del tipo | con estructura bidimensional en el caso

ideal.
La sintesis de ftalocianinas de bajo peso molecular (Figura 1.11, [1]) se puede llevar a

cabo en cuatro formas distintas. La primera, comienza con 1,2-bencenodicarbonitrilos (Ej:

ftalonitrilo. Figura 1.11, [2]) o derivados de &cidos 1,2-bencenodicarboxilicos.
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N="~p*N
CN N
%] —
Qe O )
CN =
N -Ms N

1

Figura 1.11 Sintesis de una ftalocianina a partir de ftalonitrilo..

Otro método es a partir de anhidrido ftalico (Figura 1.12), en donde la sintesis se lleva a

cabo en un disolvente a 200 °C o sin disolvente a 300 °C.

0 5 2
4 0 +4NHLCONH; + M i\/\(r(ru M — Nij +400 + Ha0 + X2
0 Nq.l-E ETN

Figura 1.12 Sintesis de una ftalocianina a partir de anhidrido ftalico.

También se pueden sintetizar ftalocianinas a partir de derivados de ftalimida como se

muestra en la figura 1.13.

MNH E_E
'|
4 NH +IL2+2H @ — - ’jﬁm

N + 2HX +4HHs
NH

z-Ez

Figura 1.13 Sintesis de una ftalocianina a partir de diimidoftalimida.

Finalmente, otra forma de sintetizar ftalocianinas es a partir de sus sales de metales

alcalinos como se muestra en la siguiente reaccion:
Li,Ft + MX; — 2LiX + MFt

Reaccién de sintesis de ftalocianinas a partir de sus sales de metal alcalino.
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Las sintesis anteriores son importantes ya que es este tipo de ftalocianina la utilizada
como materia prima en la formacién de ftalocianinas poliméricas y polimeros conductores

con base en ftalocianinas.

En general, para el desarrollo de este proyecto, es de suma importancia la sintesis de
ftalocianinas del tipo Il (Figura 1.7), por lo que se revisara unicamente la sintesis de este

tipo de compuestos.

Sintesis de ftalocianinas poliméricas con apilamiento cofacial.

El arreglo de apilamientos en orientacion de frente o cara a cara, de complejos de
macrociclos metalicos (porfirinas, ftalocianinas, naftalocianinas y otros), se realiza al
conectar los atomos metalicos en el corazén, con atomos o grupos bivalentes.?#*2* E|
interés en estos materiales es debido a sus propiedades de conduccidon eléctrica,
fotoconduccion y comportamiento electroluminiscente. La solubilidad de esos polimeros,
es importante para la preparacion de peliculas delgadas que es mejorada por la
introduccion de grupos voluminosos dentro del ligante. Por otro lado, este tipo de

polimeros puede ser subdividido en cuatro grupos principales:

e Grupo a. Enlaces covalente/covalente en polimeros p-oxo-puente’®? (Figura 1.14)
son sintetizados con Si, Ge y Sn tetravalente. Las reacciones se llevan a cabo por
policondensacion de dihidroxi-metal macrociclos, tales como el de la Figura 1.11,
[1] (M=Si(OH),, Ge(OH),, Sn(OH),,), en un disolvente con alto punto de ebullicion.
La deposicién de vapores de Si(OH),Ft o polimero (Si(O)Ft), pueden resultar en
oligomeros con apilamiento perpendicular y polimeros con empaquetamiento

paralelo a la superficie.

M = Si{IV), Ge(lv), Sn{lV}
A = -0 -O-R,-O-, -N=C=N-,~C=C—

Figura 1.14 Ftalocianina polimérica con enlaces covalente/covalente.
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Grupo b. Enlaces covalente/coordinado entre macrociclos en polimeros como el
que se muestra (Figura 1.15), son posibles con Al, Ga, Cr trivalentes y flior como
el grupo ligante por deposicién de vapor de la ftalocianina, o con Co, Fe, trivalente
y -CN, -SCN, -N3, como grupos ligantes, por ejemplo por extracciéon de Na-ligante

de los compuestos tipo Na(metal(lll)-macrociclo)(Ligante),. 2'?*%3

—R —*M—/—R—5—M—)—Rm—

M= Al Ga{lin, Cr(lly  R=-F
W = Fe(lll}, Co(llly, RR{NG, Mad), Cr(llly R = C=N, 5—=C=N, Ny

Figura 1.15 Ftalocianina polimérica con enlaces covalente/coordinado.

Grupo c. Enlaces coordinado/coordinado se obtienen a partir de iones metalicos
en los macrociclos con estados de oxidacién 2+ los cuales pueden reaccionar en
solucién con cantidades estequiométricas de donadores bifuncionales para dar

polimeros del siguiente tipo (Figura 1.16).

— R —*M=—/ "R ——7N*+—R —M=—/ —--

M = Fe(tl}, Co{ll), Ru(ll; Os{ll) R = pyrazine, tetrazing, tiazing,
p-diisocyanchenzena, p-phenylenadiaming, fumaronitril

Figura 1.16 Ftalocianina polimérica con enlaces coordinado/coordinado.

Grupo d. Ftalocianinas sustituidas con largas cadenas sustituyentes en posiciones
periféricas pueden formar fases liquidas cristalinas. La polimerizaciéon de
ftalocianinas liquidas cristalinas con sustituyentes polimerizables lleva a
estructuras supramoleculares con orientaciones de columna fijas. Un ejemplo de

este tipo de ftalocianinas se muestra en la Figura 1.17
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O{CH,CH,0), CH,CH,OCH.

&
:ﬁ
F
5

CH,OCH,CH,(OCH,CH,),0

Figura 1.17 Ftalocianina sustituida con cadenas largas.

Todos estos tipos de ftalocianinas son de gran interés, debido a que la mayoria de los
polimeros que se forman teniendo como base la molécula de ftalocianina, suelen tener
propiedades eléctricas y O6pticas muy interesantes, entre las que mas destacan la
conductividad. Ademas, estos materiales son capaces de formar peliculas sobre
superficies, manteniendo sus propiedades estructurales y eléctricas, que es de gran

ayuda para su estudio a un nivel microscépico.
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2.1 ELECTROQUIMICA

Como se ha mencionado anteriormente, uno de los principales métodos para la formacion
de materiales moleculares es la electrosintesis. Por otro lado, existen diversas técnicas de
caracterizacion de materiales moleculares, algunas de las cuales tienen como base
principios electroquimicos, tal como en el caso de la voltametria ciclica. Es por esto, que
se deben tener en consideracién ciertos conocimientos basicos de electroquimica, los

cuales se abordan a continuacion.
2.1.1 REACCIONES ELECTROQUIMICAS?®

La transferencia de electrones juega un papel fundamental en los senderos gobernantes
de las reacciones quimicas. Los métodos electroquimicos ofrecen el potencial de
investigar los procesos en los que se lleva a cabo una transferencia de energia que suele

ser dificil estudiar por otros métodos tradicionales.

Una tipica reaccién electroquimica, involucra la transferencia de carga entre un electrodo
y una especie en solucién. Las reacciones electroquimicas, comunmente referidas como

electrélisis, se llevan a cabo en una serie de pasos (Figura 2.1).

1) El reactante (O) se mueve a la interfase entre el electrodo y la solucién, esta es la
transferencia de masa.

2) La transferencia de electrones puede entonces ocurrir via tunelamiento mecanico
cuantico entre el electrodo y el reactante cerca del electrodo (las distancias tipicas
de tunelamiento son menores a 2 nm)

3) El producto (R) se mueve fuera del electrodo, permitiendo que reactante puro

llegue a la superficie.

Reactivo(()) Producto (H)
\ Transporte de productos
y reactivas

Electrodo

g e '|
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Figura 2.1 Reaccién electroquimica tipica en un electrodo.

Los pasos anteriores pueden volverse complicados debido a:
e El voltaje aplicado en los electrodos.
e Lareactividad de las especies.
e La naturaleza de la superficie del electrodo.

e La estructura de la region interfacial sobre la cual ocurre la transferencia.
Algunas de las reacciones que pueden ocurrir en un electrodo son las siguientes:
A) Reduccion electroquimica simple.

Esta ocurre cuando se da una simple transferencia de carga, como por ejemplo la de la
Figura 2.2.

Fe3+{s} +e(1) —» Feﬂ{s}

]

Fe*'

eleciroda salucian

Figura 2.2 Reduccién electroquimica simple.

Aqui, el reactivo Fe** se mueve hacia la interfase en donde sufre una electro-reduccion
para formar Fe?*. El electrdn fue proporcionado por el electrodo, el cual es parte de un
elaborado circuito eléctrico. Por cada Fe*" reducido, debe fluir un electron. A través de la
corriente, es posible saber el numero de electrones que fluyen y en consecuencia cuanto

Fe®" ha sido reducido.

B) Deposicion metalica.
(‘112+_{_s} + 2e(m) — Cu(m)

h ﬁ'uﬂ

crecimisnto
cdel deposito

alectroda | Solucian

o
capa de cobre
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Figura 2.3 Deposicién de un metal via electroquimica.

En este caso, la reaccion electroquimica ayuda a la formaciéon de una delgada capa sobre
la superficie de un electrodo como se muestra en la Figura 2.3. Es posible construir
multiples capas de peliculas delgadas, pasando una corriente adecuada por las

soluciones reactantes.

2.1.2 VOLTAMETRIA cicLICAZ

La voltametria es una de las técnicas mas comunes que se emplean para investigar los
mecanismos de electrdlisis. Existen varias formas de voltametria:

e Escaldn de potencial

e Barrido lineal

e Voltametria ciclica

Para cada uno de esos casos, un voltaje o series de voltajes son aplicados al electrodo y
el correspondiente flujo de corriente es monitoreado. En este trabajo sélo se profundizara
en la voltametria ciclica (VC), ya que fue ésta la técnica empleada para la deposicion de
peliculas.

Una forma de aplicacion de potencial frecuentemente usada en experimentos
electroquimicos es la lineal. Aqui, un potencial es cambiado continuamente como una
funcion lineal del tiempo y el voltaje es barrido de un limite inferior V1 a un limite superior
V, (Figura 2.4).

woltaje

\/ SR U S — -

N tiempo

Figura 2.4 Barrido lineal de potencial.
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Una variacion de esta técnica, es la voltametria ciclica,

TECNICAS DE CARACTERIZACION DE MATERIALES MOLECULARES

26,27

en donde el voltaje es barrido

entre dos valores de un rango fijo. Cuando el voltaje alcanza V el barrido es invertido y el
voltaje regresa a V1 como se aprecia en la Figura 2.5.

woltaje

A

Figura 2.5 Barrido de potencial en voltametria ciclica.

Los potenciales a los que tiene lugar el cambio de direccion se llaman potenciales de

inversién®® y para un experimento dado, los potenciales de inversion elegidos son

aquellos en donde tiene lugar la oxidacién o reduccién controlada de uno o mas analitos o

especies en estudio. La duracion de un ciclo oscila desde 1 ms hasta 100 s 0 mas. Un

tipico voltamperograma (corriente vs voltaje) ciclico realizado para una reaccién reversible

en un electrodo simple de transferencia se muestra en la Figura 2.6. Aqui, la solucién

contiene sélo un reactivo electroquimico.

3
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Figura 2.6 Voltamperograma de una reaccion reversible.
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Considérese lareaccion R« Ox + e’

Al principio (punto A), se tiene s6lo la especie reactiva inicial (R), de tal manera que a
potenciales mas negativos que el potencial redox, no hay conversién neta de R en Ox, o
forma oxidada. Cuando el potencial se acerca al potencial redox, hay una corriente
andédica que se incrementa exponencialmente con el potencial. Cuando R se convierte en
Ox, un gradiente de concentracién pone en difusion a ambas especies. En el pico anddico
E,a (punto B), el potencial es lo suficientemente positivo para hacer que cualquier R que
llegue a la superficie del electrodo sea instantaneamente oxidada a Ox. De aqui, la
corriente depende de la relacion de transferencia de masa en la superficie del electrodo lo
cual resulta en un pico asimétrico. Al llegar al punto de inversion del barrido (punto C), la
corriente sigue decayendo hasta que el potencial se acerca al potencial redox en donde
ocurre una reduccion neta de Ox a R que causa una corriente catdédica que produce una

respuesta en forma de pico (punto D).

Los parametros importantes en una voltametria ciclica son?, el potencial de pico catédico
E,., el potencial de pico anddico E,,, la corriente de pico catddica i y la corriente de pico
anddica i,,. Estos parametros se definen como se muestra en la Figura 2.6. Para una
reaccion de electrodo reversible, las corrientes de pico catédica y anddica son
aproximadamente iguales pero de signo opuesto, esto es [iy/ ipa]=1. Ademas, la diferencia
entre los potenciales de pico es de 0.0592/n volt, donde n es el numero de electrones

implicados en la semirreaccion.
La voltametria ciclica es una poderosa herramienta para la prediccion de potenciales

redox, la deteccidén de reacciones quimicas que preceden o siguen a la reaccion

electroquimica y la evaluacion de la cinética de transferencia de electrones.

2.2 TECNICAS DE CARACTERIZACION

2.2.1 MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA (MFA)

El microscopio de fuerza atémica (Atomic Force Microscope, AFM) inventado en 1986%°,

es parte de una serie de microscopios conocidos como Scanning Probe Microscopes
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(SPMs). Los SPMs son instrumentos desarrollados para medir diferentes propiedades de
la superficie de ciertos materiales y producen imagenes de la topografia de dichas

superficies.

Comparado con otro tipo de microscopios, el MFA presenta varias ventajas®. Por ejemplo,
comparado con un microscopio 6ptico, el MFA obtiene mucho mayor amplificacion vy
resolucion, ademas de mediciones de altura sin las interferencias como pueden ser la
diferencia en la reflectividad entre los materiales. Si se compara con su antecesor, el
microscopio de barrido por efecto tunel (STM) el cual es también parte de los SPMs, el
MFA tiene la ventaja de poder analizar muestras tanto conductoras como no conductoras,
lo cual le da gran versatilidad. Finalmente, si se compara con un microscopio electrénico
de barrido, el MFA tiene la ventaja de proporcionar un buen contraste topografico con
mediciones directas de altura y con imagenes de las caracteristicas de la superficie de
igual o mayor resolucion lateral. Ademas, la resolucion de este tipo de microscopio puede
llegar a ser del orden de angstroms (10™°m), a diferencia de los microscopios electrénicos

cuya resolucion llega a ser del orden de nandémetros (10°m).

El MFA trabaja barriendo una punta de alta resolucién sobre una superficie, muy parecido
a lo que hacian las agujas de los fondgrafos antiguos. La punta consiste de una piramide
que es puesta al final de un fleje de unos cientos de micras (Figura 2.7). Este conjunto
punta-fleje (cantilever) es fabricado en la actualidad a partir de silicio, 6xido de silicio o

nitruro de silicio®.

s i A e S i , -

Figura 2.7 Microfotografia a) Un fleje de SiO» y una punta y b) una punta de SiO,.

Como la punta es atraida o repelida por la superficie debido a fuerzas de atraccion o
repulsion, esto produce que el fleje se desvie y la magnitud de la desviacion es detectada

por un sistema 6ptico. Durante el barrido, el campo de fuerzas que actia entre el fleje y la
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superficie se mantiene constante y el movimiento hacia arriba y hacia abajo de la punta,
es lo que proporciona la informacion topografica (Figura 2.8). En este sistema, un laser es
reflejado por el fleje al final de la punta a un fotodiodo, el cual detecta el movimiento de la
sonda y convierte las senales del laser en senales eléctricas. Estas sefiales son
transmitidas a una computadora que transforma las sefiales en imagenes de la superficie
que esta siendo barrida por la punta. Ademas, la sefal de salida del fotodiodo controla

también el campo de fuerzas aplicado en la punta para que éste permanezca constante.

Deflecton sensible

a la posciim %

Barredor de tubso

PR R

Figura 2.8 Vista lateral de un detector optico da la flexion del flgje.

El disefio general de un MFA es el mostrado en la Figura 2.9. Aqui, un dispositivo
piezoeléctrico, que es un material que tiene la propiedad de cambiar su longitud al
aplicarle un potencial de corriente continua, desplaza la muestra en las direcciones x, y y
z. La sefal proveniente del laser es realimentada en el transductor del piezoeléctrico, lo
cual provoca el movimiento de la muestra hacia arriba y hacia abajo para mantener el

campo de fuerzas constante.?®

Deteccrtn del 2 e § Controld de la muestra
campo de fuerzas ¥ adquisacntn de bow .,L.L-.J
L eI =

Fiepe
— | T — — - Sopuorte
e - Muewtra

| Picroeléctnion de la muestra |

I [ Clomstrol (x. v, 23]
| |
|
L larode realimentaciin

Figura 2.9 Disefio caracteristico de un microscopio de fuerza atomica.
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Existen tres formas en que la punta interacciona con la superficie®.
e Modo de contacto
e Modo de no-contacto

¢ Modo “Tapping”

La seleccion del modo de barrido depende fuertemente de las propiedades de la
superficie bajo estudio. Por ejemplo, el modo contacto se emplea en superficies solidas
estables, mientras que los otros dos se emplean con superficies suaves que pueden ser

facilmente deformables o danadas.

El microscopio de fuerza atémica, permite realizar el estudio de procesos electroquimicos
gracias a que es posible acoplar una celda de fluidos y un mddulo
potenciostato/galvanostato al sistema. Con esto, se puede estudiar la modificacién

electroquimica a escalas nanométricas.

El microscopio de fuerza atdbmica cuenta ademas con una celda electroquimica que a
diferencia de algunas celdas electroquimicas convencionales, consta de tres electrodos.
Los electrodos de referencia y el contraelectrodo consisten de alambres delgados,
mientras que el electrodo de trabajo (en donde se realiza el depésito del material formado),

consiste de una superficie plana de mayor area que los otros dos.

Las aplicaciones electroquimicas que pueden llevarse a cabo en el MFA incluyen, la
electrodeposicion de metales sobre superficies, el estudio de adsorcién de capas,

estudios sobre corrosion, etc.

2.2.2 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (IR)*

La espectroscopia infrarroja, es una técnica en la que se utiliza un espectrémetro el cual
hace incidir una radiacion en el infrarrojo sobre una muestra y por medio de un detector,
se registra la radiacion que fue absorbida por la muestra. Este registro suele mostrarse en
un espectro de absorcion que proporciona informacion sobre la intensidad de la radiacion
absorbida ya sea como absorbancia o transmitancia en funcion de la longitud de onda, tal

como se muestra en la Figura 2.10.
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Longitud de onda (m)

25 3 L 5] 6 (] g 8 10 12 14 16 2( 24
100 |

1 l L 1 L 1
i f . L' i i PO N e [ ~
e RN SNE v s

[ ﬂ# ] \( v\ @f'\! \ir \ ff

;n _ u | \ | "I/ |

Transmitancia (%)

1000 1500 000 2600 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 &0 400

Mimero de ondalcm !

Figura 2.10 Presentacion de un espectro IR.

En la practica, es mas utilizado el nimero de onda (v)(en unidades de cm™),que la
longitud de onda (A). La region que constituye el espectro infrarrojo va de 0.78 a 1000
um (12,800 a 10 cm™), sin embargo, la regién mas utilizada es la que abarca de 4,000 a
400 cm™. La absorcién de radiacion en esta regién por una molécula organica tipica,
resulta en la excitacion de los modos vibracionales, rotacionales y torsionales, mientras la
molécula permanece en su estado electronico basal. Las vibraciones de alargamiento
para enlaces organicos tipicos, tienden a caer dentro de distintas regiones del espectro
infrarrojo, como en los ejemplos que se muestran a continuacion.

» 3700-2500 cm™: X-H (X=C, N, O, S)

> 2300-2000 cm™: C=X (X=C 6 N)

> 1900-1500 cm™: C=X (X=C, N, O)

» 1500-800 cm™: C-X (X=C, N, O)

Debido a lo anterior, la espectroscopia infrarroja es un método cualitativo utilizado muy
ampliamente para la identificaciéon de moléculas organicas. Esto se realiza a través de la
identificacion de los grupos funcionales presentes, examinando la regién de las
frecuencias de grupo. La mayoria de las moléculas organicas contienen enlaces sencillos,
por lo cual, la regién abajo de 1500 ocm™’ puede ser bastante compleja y es
frecuentemente referida como la regién de la “huella dactilar”. Esto es, si se tiene un
compuesto de una molécula desconocida con la misma huella dactilar que otra en esa

region, puede ser evidencia de que las dos moléculas son idénticas.

La preparacién de muestras depende del tipo de compuesto a analizar. Por ejemplo, una

muestra liquida suele ser preparada en una soluciéon con un disolvente apropiado como
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tetracloruro de carbono, disulfuro de carbono o cloroformo pero nunca agua. Se forma una
pelicula del liquido entre placas de sal o por medio de una celda liquida de IR en donde se
suele utilizar una celda muestra del disolvente puro como referencia. El espectro es
entonces obtenido al colocar las placas en la trayectoria del haz. Para muestras sdélidas se
suele utilizar dos métodos. En el primer método llamado Nujol mull, la muestra es molida y
mezclada con un liquido no volatil, (generalmente un aceite mineral) para formar una
pasta, la cual es colocada entre dos placas de cloruro de sodio para ser analizada. El otro
metodo para preparar muestras solidas es el de pastillas de KBr, en donde la muestra es
finamente molida y mezclada con KBr seco para después ser presionada hasta formar
una pastilla transparente a la cual se le mide el espectro. Una ventaja de este ultimo
método, es que el KBr no absorbe en el espectro infrarrojo por arriba de 250 cm-1, por lo
cual se obtiene un espectro limpio del compuesto analizado. Una desventaja de este
método, es que el bromo puede llegar a reemplazar ligandos en compuestos de
coordinacién dando entonces un espectro malinterpretado. Aun asi, este ultimo método es

bastante eficaz y por consiguiente de los mas utilizados.

2.2.3 MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO (MEB)?**2

El microscopio electronico de barrido MEB (SEM, por sus siglas en ingles “Scanning
Electron Microscopy”), es un microscopio que usa electrones en lugar de luz, para formar
una imagen. EI MEB tiene un amplio campo de utilizacién, ya que puede enfocar una gran
area de la muestra a una alta resolucién. La preparacion de las muestras puede llegar a
ser complicada si las muestras no son conductoras. La combinacién de una alta
amplificacién, amplia profundidad de enfoque, gran resolucion y una facil observacion de
las muestras, hace que el MEB sea uno de los instrumentos de investigacion mas

utilizados en nuestros dias.

El microscopio electronico de barrido, sirve para crear imagenes que pueden mostrar
varios detalles mucho mas amplificados que un microscopio de luz. Las imagenes se
presentan normalmente en escala de grises. Ademas, este microscopio puede tener
acoplado un dispositivo detector de rayos X, que proporciona informacién sobre la
composicion de la muestra analizada. Desafortunadamente, las imagenes que crea este
microscopio sélo muestran planos bidimensionales de la superficie por lo que no es

posible determinar la magnitud tridimensional de la muestra en cuestién.
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Las muestras deben ser preparadas cuidadosamente para resistir el vacio formado dentro
del microscopio. Algunas muestras deben ser revestidas con una delgada capa de oro
para hacerlas conductoras. Las muestras son colocadas dentro de una camara de vacio
que se cierra de manera hermética contra aire. Después de que el aire es sacado de la
columna, un cafdén de electrones en la cima del equipo, emite un haz de electrones de
alta energia. Este haz viaja hacia abajo a través de una serie de lentes magnéticos
disefados para enfocar el haz de electrones en un punto muy fino. Cerca del fondo, una
serie de anillos mueven el haz enfocado, atras y adelante del espécimen, linea por linea.
Como el haz de electrones incide sobre la muestra, electrones secundarios son emitidos
de la superficie. Un detector cuenta esos electrones y manda la sefial a un amplificador.
La imagen final es elaborada por el numero de electrones emitidos de cada lugar en la

muestra. Una estructura del sistema se muestra en la Figura 2.11.
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Figura 2.11 Diagrama de un microscopio electrénico de barrido (MEB).
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2.2.4 ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS)*

La espectroscopia de energia dispersiva, (EDS, por Energy Dispersive Spectroscopy),
identifica la composicion elemental de materiales analizados en el microscopio electrénico
de barrido (MEB). La mayoria de los elementos pueden ser detectados en
concentraciones del orden de hasta 0.1 %. El principio de operacion para caracterizar la
composicion elemental de una muestra es el siguiente: la técnica utiliza rayos X que son
emitidos de la muestra durante el bombardeo con el haz de electrones (Figura 2.12).
Cuando la muestra es bombardeada con electrones del haz del MEB, se liberan
electrones de los atomos comprendidos en la superficie de la muestra. El espacio vacante
que resulta, es llenado por un electron de una capa mas alta y un rayo X es emitido para
balancear la diferencia de energia entre los dos electrones (Figura 2.13). El detector EDS,
mide el numero de rayos X emitidos contra su energia. La energia del rayo X es
caracteristica del elemento del cual fue emitido y se obtiene un espectro de energia contra
una cuenta relativa de rayos X detectados, para determinaciones cualitativas y
cuantitativas de los elementos presentes en la muestra. Las energias tipicas de
bombardeo son del orden de kiloelectronvolts (keV), lo que normalmente destruye las

muestras en estudio.
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Figura 2.12 Emisién de rayos X por bombardeo de electrones.
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Figura 2.13 Esquema de generacién de rayos X por impacto de electrones.

El espectro de energia detectado, puede proporcionar informacion sobre la composicion

quimica de la muestra analizada, como se muestra en la Figura 2.14.
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Figura 2.14 Espectro de energia en EDS, de la composicién quimica de la muestra analizada.
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3.1 MATERIALES Y EQUIPO

Los compuestos: 1,8-dihidroxiantraquinona, 2,6-dihidroxiantraquinona, 2,6-
diaminoantraquinona, cloruro de ftalocianinafierro(lll), ftalocianinacobalto(ll), cianuro de
potasio, hidroxido de potasio y perclorato de litio, utilizados para la sintesis de materiales
moleculares y sus compuestos de partida, fueron adquiridos de fuentes comerciales sin

purificacién previa a su empleo.

Para la caracterizacién de materiales por infrarrojo, se utilizé un espectrofotometro marca
Bruker modelo Tensor 27, con un software Opus version 4.0, empleando pastillas de KBr
para el andlisis de las muestras. La deposicion electroquimica fue estudiada in situ con un
microscopio de fuerza atdmica (MFA) modelo NanoScope llla Microscope de la marca
Digital Instruments, utilizando un electrodo de grafito (HOPG) como electrodo de trabajo,
un alambre de platino como contraelectrodo y un alambre de plata como un
pseudoelectrodo de referencia. Adicionalmente, se realizd la caracterizacion de las
peliculas formadas sobre el electrodo de grafito usando un microscopio electrénico de
barrido (MEB) marca JEOL modelo JSM5900 acoplado a un espectrometro de energia
dispersiva de rayos-X (EDS) Oxford, trabajando a 20 keV.

3.2 SINTESIS DE MATERIA PRIMA
Sintesis de la sal doble de potasio del 1,8-dihidroxiantraquinona (1,8-C1;Hs04K3)

H
4

i1 i

CI T w2kod > [ 5 + 20

I S
Se pesan 0.23 g de hidréxido de potasio y se disuelven en 4 mL de etanol absoluto. Se
pesan 0.52g de 1,8-dihidroxiantraquinona y se disuelven en otro matraz en 8 mL de
etanol. Se agitan las dos soluciones 1 hora. Se adiciona poco a poco el hidréxido de

potasio [1M] a la 1.8-dihidroxiantraquinona, se observa un cambio de coloracion que va
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de color ocre a rojizo y finalmente a café. Se agita una hora mas. Se filtra y se lava con
etanol. Finalmente se deja secar el producto. Para 1,8-C14HsO4K; se obtuvieron 0.561 g
dando un rendimiento de 82%. IR(KBr): v(C=0)=1620 cm™, v(C-0)=1309 cm™, 1084 cm™.

Sintesis de la sal doble de potasio del 2,6-dihidroxiantraquinona (2,6-C14Hs04K3)

a
e |
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Se pesan 0.175 g de hidroxido de potasio y 0.265 g de 2,6-dihidroxiantraquinona. Se
disuelve la 2,6-dihidroxiantraquinona en 20 mL de etanol y se agita durante una hora y
media. Se adiciona gota a gota el hidréxido de potasio [1M] a la solucion de 2,6-
dihidroxiantraquinona. Se observa un cambio de coloraciéon que va de color rojo a vino. Se
deja a temperatura ambiente por 24 horas observandose la formacién de un precipitado
de color oscuro correspondiente a la sal doble de potasio de la 2,6-dihidroxiantraquinona.
Finalmente se filtra la solucion, el precipitado se lava con etanol. Para 2,6-C14HsO4K> se
obtuvieron 0.289 g, con un rendimiento de la reaccion del 82.9%. IR(KBr): v(C=0)=1639
m™”, v(C-0)=1313 cm™, 1084 cm™.

Sintesis del (u-Ciano)(Ftalocianinato)Cobalto(lll): [FtCoCN], (Cs3HsNoCo)

Se colocan 2,85g de ftalocianinacobalto(ll) junto con 4.9 g de cianuro de potasio® en un

matraz bola y se adicionan 150 mL de etanol. Se colocan en reflujo por 72 horas con

* . . g .
Se deben tomar precauciones al manejar KCN, como utilizar guantes, bata, lentes y mascarilla en caso de que este se
encuentre en medio acido, ya que puede llegar a liberar acido cianhidrico el cual es severamente toxico.

39



Q DESARROLLO EXPERIMENTAL

burbujeo de oxigeno. Después de transcurrido este tiempo, el sélido es filtrado al vacio y
lavado con agua destilada obteniéndose como producto el diciano ftalocianinatocobalto(lll)
de potasio: KFtCo(CN),. Este producto es secado perfectamente para después colocarlo
en un extractor Soxhlet en donde se realiza una extraccién con agua por un periodo de 72
horas. Posteriormente se realiza una subsecuente extraccion con acetona para separar el
KFtCo(CN), que no reaccioné. El producto obtenido es un compuesto de color azul
[FtCoCN],. Para el producto Cs3HisNgCo se obtuvieron 1.803 g dando con esto un
rendimiento de 60.5%. IR(KBr): v(C=N)=2070, v(C-H)=1616 cm™, v(C-C)=1508 cm™, v(C-
N)=1118 cm™.

Sintesis del (u-Ciano)(Ftalocianinato)Fierro(lll): [FtFeCN], (Cs3HisNgFe)

2 ﬁw 9
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Se pesan 1.28 g de cloruro de ftalocianinafierro(lll) y 1.47 g de cianuro de potasio con 70

I+ o

mL de etanol. Se colocan en un reflujo durante 72 horas. Se filtra al vacio y se seca
perfectamente. Se recristaliza con etanol para obtener el compuesto KFtFe(CN),. El sélido
se somete a extraccion Soxhlet con agua por 72 horas, para después realizar una
subsecuente extraccion con acetona y posteriormente se deja secar en desecador. Para
Cs3HieNgFe se obtuvieron 0.728 g del producto esperado [FTFeCN], con un rendimiento
del 56%. IR(KBr): v(C=N)=2155, v(C-H)=1611 cm™, v(C-C)=1513 cm™, v(C-N)=1120 cm™.

3.3 ELECTROSINTESIS DE MATERIALES MOLECULARES

La electrosintesis de los materiales moleculares se llevo a cabo empleando el médulo y

la celda de electrosintesis del microscopio de fuerza atomica (MFA). Esta electrosintesis
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de materiales moleculares se centra en tres aspectos fundamentales de experimentacion,
los cuales son:

e Preparacion del equipo de MFA.

¢ Realizacién de voltametrias ciclicas.

e Caracterizacion de las peliculas formadas.

3.3.1 PREPARACION DEL EQUIPO DE MFA

La preparacion del equipo para realizar la electrosintesis en el microscopio de fuerza

atdmica, se realiza como se describe a continuacion.
Preparacion de los substratos o electrodos de trabajo.

Uno de los substratos comunmente usados en MFA es el grafito pirolitico altamente
orientado (HOPG), debido a sus caracteristicas conductoras y a que es atdémicamente
muy plano lo que permite observar los cambios en la superficie de éste durante la
experimentacién en el MFA. Asi entonces, se monta una muestra de (HOPG) de
dimensiones 1 cm x 1 cm x 1 mm, sobre un disco metalico que es fijado mediante
pegamentos conductores para asegurar conductividad entre ambos. Se verifica que haya
conduccion entre el disco y el HOPG, lo que se puede realizar por medio de un multimetro
al colocar una punta del aparato en contacto con el grafito y la otra en contacto con el
disco metalico. Posteriormente, se coloca una rondana de teflén al centro del grafito para

contener la solucién electrolitica a trabajar (50 ul aprox.), tal como muestra la Figura 3.1.

electrolito Rondana teflon

Pegamento
Para evitar —
fugas 7 mm (HOPG:

1x1 cm)

HOPG
—Fiectrodo trabajo

Figura 3.1 Esquema de la preparacion del electrodo de trabajo.
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Preparacion de la celda electroquimica del MFA.

Se lava la celda electroquimica de vidrio con etanol y acetona para remover cualquier tipo
de contaminacién existente. Posteriormente, se coloca la celda dentro de un sonicador
con agua y jabon por un periodo de 5 a 10 minutos. Al concluir el proceso de lavado, se
enjuaga la celda con agua destilada para posteriormente secarla con un poco de papel
absorbente, esto con el fin de evitar que alguna marca de agua pueda interferir con el haz

infrarrojo del microscopio.

Preparacion de las soluciones.

Las soluciones a utilizar para cada experimento fueron preparadas de la siguiente manera:
Se disuelve una pequena cantidad de el o los compuestos a analizar en 10 mL de etanol.
Se agita durante un periodo minimo de 2 horas para lograr que la mayor parte del soluto
se disuelva. Se filtra inicialmente con un filtro de un tamano de poro de una micra y
posteriormente con un filtro de 0.2 micras, esto con el fin de evitar que las soluciones
analizadas contengan particulas no disueltas que pudieran precipitar sobre el grafito y

pudieran ser confundidas con material electrodepositado.

Montaje de la celda en el microscopio de fuerza atémica.

Una vez que la celda esta limpia y seca, se procede a la colocacién de los electrodos
auxiliares, los cuales fueron previamente lavados para eliminar residuos que pudieran
contaminar la solucién. Se coloca entonces, el electrodo de referencia de plata (Ag) y el
contraelectrodo de platino (Pt), ademas de las puntas de barrido del MFA en el centro de
la celda, tal como se ve en la Figura 3.2. El disco que contiene el electrodo de trabajo de
grafito, se fija magnéticamente al mddulo de trabajo dentro del MFA. La celda es entonces
colocada sobre el electrodo de trabajo e inmovilizada por medio de un soporte que la
presiona ligeramente. La solucion previamente preparada vy filtrada, es inyectada a través
de un orificio de la celda. Finalmente, los electrodos de plata y platino son conectados al

sistema y se ajustan los parametros del microscopio.
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A Posicion vy direccion de barnido de la
punta

Figura 3.2 Esquema del montaje de la celda.

3.3.2 VOLTAMETRIAS CiCLICAS

La electrosintesis fue realizada en la celda electroquimica del microscopio de fuerza
atémica aplicando voltametria ciclica a los compuestos a estudiar. Inicialmente, se hace
un barrido a la superficie antes de aplicarle cualquier ciclo de voltaje y posteriormente, se
aplica un cierto niumero de ciclos para evaluar la respuesta electroquimica en diferentes

etapas del proceso.

La forma de realizar las voltametrias es por medio de un potenciostato, el cual aplica un
voltaje a la solucion y espera la respuesta del sistema; dependiendo de este
comportamiento, se ajustan diversos parametros para lograr una voltametria adecuada.
Los parametros a controlar son: voltajes maximo y minimo, velocidad de aplicacion del

voltaje y limite de corrientes.
Las voltametrias se hicieron con las soluciones de los compuestos de partida {1,8-

dihidroxiantraquinona, 2,6- dihidroxiantraquinona, sal doble de potasio del 1,8-

dihidroxiantraquinona, sal doble de potasio del 2,6-dihidroxiantraquinona, (u-
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Ciano)(Ftalocianinato)Cobalto(lll)", (u-Ciano)(Ftalocianinato)Fierro(lll) y 2-6-
diaminoantraquinona}. Posteriormente se realizaron las voltametrias de las mismas
soluciones, utilizando perclorato de litio como electrolito de soporte. Finalmente, se
realizaron las voltametrias de la combinacion entre las ftalocianinas y las especies
organicas, con el fin de verificar la capacidad de cada par de compuestos de reaccionar
electroquimicamente, formando entonces peliculas del material molecular sobre la

superficie de grafito.

La metodologia general para la realizacién de las voltametrias se describe a continuacion.

Metodologia experimental de las voltametrias.

Para llevar a cabo un estudio sistematico de todos los compuestos, se llevaron a cabo
varios pasos que fueron comunes a cada experimento (a menos que se especifique lo
contrario). Con la finalidad de no ser repetitivo, se da a continuacién una descripcién

general de esta metodologia.

Para cada experimento, inicialmente se hizo el barrido de la superficie del electrodo de
trabajo previo a la voltametria, con la finalidad de tener una imagen de referencia para
poder comparar posteriormente, con la superficie después de la modificacion. Imagenes
posteriores del electrodo de trabajo (HOPG) se tomaron después de 1, 5, 10, 20 y 40
ciclos de barrido de potencial (CBP), durante los cuales se tomé el registro de dichas
voltametrias o voltamperogramas para estudiar de manera secuencial, tanto por medio de
éstas como de las imagenes, el proceso de electrodepdsito (de existir) para cada

compuesto.

Los potenciales de voltaje empleados fueron seleccionados individualmente para cada

compuesto de acuerdo a la 6ptima respuesta electroquimica de cada sistema.

* En lo consecuente y para mayor simplicidad, a la especie (u-Ciano)(Ftalocianinato)Cobalto(III), algunas veces se le
denominara simplemente ftalocianinatocobalto(III) y de manera similar la especie (u-Ciano)(Ftalocianinato)Fierro(III) se
le denominara simplemente ftalocianinatofierro(I1I).
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A continuacion se describen las voltametrias realizadas para cada compuesto,
ejemplificando la del primero y resumiendo las demas en la Tabla 3.1, con los respectivos

parametros empleados para cada caso.

Voltametrias en perclorato de litio (0.1M)

El experimento se realizé con una solucién de perclorato de litio 0.1M en etanol.
Se hace un barrido de la superficie del grafito (HOPG) como referencia.

El primer ciclo de voltaje se realizé de +1.00V a —1.00V.

Se hace un barrido de la superficie del grafito para verificar posibles depdsitos.
Cuatro ciclos(5 totales) realizados de +1.00V a-1.00V.

Se hace un barrido de la superficie del grafito para verificar posibles depésitos.
Cinco ciclos(10 totales) realizados de +1.00V a-1.00V.

Se hace un barrido de la superficie del grafito para verificar posibles depdésitos.
Diez ciclos(20 totales) realizados de +1.00V a-1.00V.

Se hace un barrido de la superficie del grafito para verificar posibles depdsitos.

Especie: Rango de voltaje de los # total de ciclos
ciclos realizados

Perclorato de Litio +1.00Va-1.00V 20
1,8-dihidroxiantraquinona +750 mV a =300 mV 20
Sal doble de potasio del

+800 mV a —400 mV 20
1,8-dihidroxiantraquinona
2,6-dihidroxiantraquinona +850 mV a —950 mV 20
Sal doble de potasio del

+800 mV a -600 mV 20
2,6-dihidroxiantraquinona
2,6-diaminoantraquinona +600 mV a — 600 mV 20
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2,6-dihidroxiantraquinona

Especie: Rango de voltaje de los # total de ciclos
ciclos realizados
Ftalocianinatofierro(lll), ([FtFeCN],) +700 mV a =300 mV 20
Ftalocianinatocobalto(lll), ([FtCoCN],) +800 mV a -500 mV 20
Perclorato de litio +
+1.00Va-1.00V 20
1,8-dihidroxiantraquinona
Perclorato de litio + sal doble de potasio
+1.00Va-1.00V 20
del 1,8-dihidroxiantraquinona
Perclorato de litio +
. _ _ +800 mV a — 900 mV 20
2,6-dihidroxiantraquinona
Perclorato de litio + sal doble de potasio
+800 mV a — 500 mV 20
del 2,6-dihidroxiantraquinona
Perclorato de litio +
+1.5Va-15V 20
2,6-diaminoantraquinona
Perclorato de litio +
+500mVa-1.0V 20
Ftalocianinatofierro(lll)
Perclorato de litio +
o +800 mV a —-600 mV 20
Ftalocianinatocobalto(lll)
Ftalocianinatofierro(lll) +
+600 mV a —200 mV 40
1,8-dihidroxiantraquinona
Ftalocianinatofierro(lll) + sal doble de
. o . . +1.0V a-500 mV 40
potasio del 1,8-dihidroxiantraquinona
Ftalocianinatofierro(lll) +
+770 mV a-180 mV 55
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Especie: Rango de voltaje de los # total de ciclos
ciclos realizados
Ftalocianinatofierro(lll) + sal doble de
+19Va-20V 40
potasio del 2,6-dihidroxiantraquinona
Ftalocianinatofierro(lll) +
+800 mV a -200 mV 40
2,6-diaminoantraquinona
Ftalocianinatocobalto(lll) +
+700 mV a —-600 mV 40
1,8-dihidroxiantraquinona
Ftalocianinatocobalto(lll) + sal doble de
+1.0 Va-500 mV 40
potasio del 1,8-dihidroxiantraquinona
Ftalocianinatocobalto(lll) +
+300 mV a —400 mV 40
2,6-dihidroxiantraquinona
Ftalocianinatocobalto(lll) + sal doble de
. o . . +600 mV a =500 mV 20
potasio del 2,6-dihidroxiantraquinona
Ftalocianinatocobalto(lll) +
+600 mV a —-600 mV 20
2,6-diaminoantraquinona

Tabla 3.1 Resumen de las voltametrias ciclicas realizadas.

3.3.3 CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS FORMADAS

Se debe destacar que la preparacion de las peliculas se realiza de manera conjunta con

su caracterizacion por MFA y una vez formada, es posible caracterizarla por otros

meétodos. La caracterizacion de las peliculas formadas se realizé particularmente por dos

métodos:

» Caracterizacion por microscopio de fuerza atémica (MFA)
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» Caracterizacion por microscopio electronico de barrido (MEB) acoplada a un

espectroscopio de energia dispersiva (EDS)

Caracterizacion del electrodo de trabajo por microscopio de fuerza atomica

La caracterizacion de las peliculas en el microscopio de fuerza atdmica, se realiza por
medio de barridos topograficos a la superficie de grafito del electrodo de trabajo, sobre el
cual es posible depositar peliculas de materiales moleculares. El barrido de la superficie
se hace in situ, es decir, dentro de la celda electroquimica que contiene la solucion. Los
barridos se realizan antes y después de cierto numero de ciclos de voltametria tal como

ya se describié en la seccién anterior y fueron realizados:

1) Antes de realizar cualquier voltametria, con la finalidad de tener la imagen de la

superficie de grafito limpia como referencia para los demas barridos.
2) Después de:

» El primer ciclo de voltametria.

» 5 ciclos totales.

» 10 ciclos totales.

» 20 ciclos totales.

» Algunas veces, después de 40 6 mas ciclos totales.

La informacion que estos barridos proporcionan, es el cambio en la topografia de la
superficie, lo cual normalmente es indicio de la formacion de algun depdsito de material
sobre dicha superficie. Por otro lado, puede proporcionar informacién sobre el tamafio real
de la pelicula formada, ya que este instrumento tiene la capacidad de mostrar imagenes
tridimensionales de la superficie analizada, con la medicién de alturas perpendiculares a

la superficie a nivel de nanémetros.
Una herramienta extra para la caracterizacion de peliculas formadas que nos proporciona

el microscopio de fuerza atdmica es la rugosidad, la cual es un valor numérico que nos da

informacioén sobre la planaridad de la superficie analizada. Estos cambios, se deben
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principalmente a modificaciones en la altura de las estructuras sobre la superficie
estudiada respecto a un plano fijo. El valor de rugosidad de las imagenes de MFA, se

genera por el software del equipo utilizando la siguiente expresion;

Rugosidad (Rq): Desviacion estandar de los valores Z (alturas) respecto al plano medio.

Entre menor es el valor de la rugosidad, mas homogénea y plana es la superficie.

Caracterizaciéon por microscopia electrénica de barrido con espectroscopia de

energia dispersiva.

La caracterizaciéon con este tipo de instrumentos, se realiza al bombardear la muestra
que contiene una pelicula de material formado con un haz de electrones que incide sobre
la muestra y barre la superficie. Esto provoca que de la superficie se emitan electrones
secundarios y rayos X que son detectados y dan informacién acerca de la composicién

elemental de la pelicula formada sobre la superficie del grafito.

Por otro lado, el microscopio electrénico de barrido puede dar imagenes amplificadas y de
alta resolucion de los materiales formados en la superficie del grafito. Una pequefia
desventaja del EDS obtenido, es que no puede mostrar informacioén sobre la localizacién o
no, de elementos de bajo peso molecular que puede contener la pelicula, como son
hidrogeno y nitrégeno. Ademas, el carbono de los compuestos utilizados puede
confundirse con el carbono de la superficie del grafito. Sin embargo, esto no es
impedimento, ya que los elementos metalicos que contienen las ftalocianinas y el oxigeno
caracteristico de los compuestos organicos utilizados para la sintesis de los materiales

moleculares, pueden ser facilmente detectados.

Para la caracterizacion de las peliculas, por estos métodos, se coloca el substrato de
grafito (previamente separado del disco metalico), sobre un portamuestras que a su vez
es introducido dentro de la camara de vacio del MEB. Entonces, la superficie del HOPG
es bombardeada con el haz de electrones generandose la imagen de la superficie total.

Después, se selecciona un area mas pequefa de la superficie en donde se observe
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material depositado. Una vez realizado esto, se lleva a cabo un nuevo bombardeo sobre
el area seleccionada que genera una nueva imagen amplificada de dicha area. Esto se
realiza cuantas veces sea necesario dependiendo de la seleccién de la mejor area y la

amplificacién que se desee.

Ya que se tiene la imagen de una pequefia parte del material depositado, se procede a
realizar el estudio de EDS por medio de un nuevo bombardeo sobre un punto de la
muestra vista en la imagen, utilizando un haz de electrones que esta vez es utilizado junto
con un detector especial de rayos X, con lo cual se genera el espectro de la muestra
analizada, mostrando los elementos presentes en la pequefia muestra de material

seleccionado.

Cabe sefalar que la informaciéon que proporciona el EDS es porcentual, esto es, genera
una separacion en porcentajes de los elementos que encuentra en la superficie. En
ocasiones esto provoca que cantidades muy pequefias de los elementos depositados, si
son minimas comparadas con el carbono de la superficie del grafito, no puedan ser

detectadas por esta técnica.
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41 GENERALIDADES

Como se ha descrito anteriormente, las ftalocianinas son algunos de los compuestos
utilizados para la sintesis de materiales moleculares, que son de gran importancia en el
area de ciencia de materiales, dadas sus importantes caracteristicas y propiedades

fisicoquimicas.

A este respecto, el objetivo primordial de la realizacion de este proyecto, fue el realizar la
sintesis de materiales moleculares por medio de una técnica poco convencional y
novedosa, esto es, la formacién de materiales por medio de la electrodepositacion sobre
electrodos de grafito dentro de la celda electroquimica de un microscopio de fuerza
atomica (MFA). La principal ventaja que esta técnica proporciona, es la formacion de
material de una manera mucho mas rapida, ya que comunmente este proceso se realiza
dentro de celdas convencionales y la obtencion de resultados puede llevar de dias a
semanas, mientras que la experimentacion en el MFA se realiza en cuestion de horas.
Ademas, es mas facil detectar el crecimiento y evolucidon del material depositado a
escalas nanométricas, esto es, desde el inicio de formacién del mismo. Otra ventaja que
da esta técnica es la utilizacidon y consumo minimo de materia prima, pues para cada
experimentacién solo se requiere de algunos mililitros o incluso mucho menos (50 ul), que
contengan disueltos los compuestos de partida, aunque por consiguiente, también se

obtiene muy poca cantidad de producto.

Asimismo se debe sefalar, que la utilizacion de esta técnica trae consigo ciertas
desventajas como la ya mencionada obtencion de muy poco material, insuficiente por
ejemplo, para la realizacidon de un analisis por espectroscopia infrarroja, motivo por el cual
este analisis solo se llevo a cabo a los productos de las reacciones de sintesis de los
compuestos de partida, pero no fue realizado en los materiales electrodepositados.
Ademas, la caracterizacion total de un material molecular incluye técnicas como son la
difraccién de Rayos X y la espectroscopia ultravioleta (UV), las cuales proporcionan
informacién sobre el arreglo estructural a nivel atdbmico del material formado y el grado de
transferencia electrénica. Sin embargo, debido a la limitada cantidad de material que se

forma, estas técnicas quedaron fuera del alcance de este trabajo.
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Por otro lado, la realizacion de las voltametrias ciclicas en una celda electroquimica con
las caracteristicas propias del modulo del MFA y de la experimentacion, impidieron
obtener voltamperogramas con un rango de potencial suficiente para formar los picos
comunes de oxidacion y/o reduccion para un consecuente analisis del material por AE. Sin
embargo, las gréaficas obtenidas con los potenciales limite que alcanzaba el sistema,
fueron suficientes para observar el comportamiento de la reaccion y del sistema, lo cual

era el objetivo principal de la realizacion de este trabajo.

A continuacién se describiran a detalle los resultados obtenidos, los cuales se organizaron
de acuerdo al tipo de ftalocianinato para posteriormente analizar su respuesta en términos
de la sal empleada. Los resultados se mostraran a nivel de respuesta quimica (voltametria
ciclica), formacién de peliculas o material (MFA), y analisis del compuesto formado (MEB

y EDS) para cada caso.

4.2 VOLTAMETRIA CiCLICA EN LOS COMPUESTOS DE PARTIDA.

Como punto de partida se llevaron a cabo las voltametrias ciclicas en los compuestos que
posteriormente se utilizarian para generar los materiales moleculares. Esto se realizé con
la finalidad de verificar si los compuestos de partida eran capaces de electrodepositar por
si solos sobre la superficie del electrodo de grafito. En tales casos, se observaron
voltametrias o voltamperogramas similares al mostrado en la Figura 4.1, en los que se
puede observar que la grafica permanece constante durante el transcurso de las
voltametrias. Esto en general nos indica, que lo que se pueda estar oxidando en cierta
region de la voltametria, se reduce totalmente al regresar y cerrar el ciclo, dando como
resultado un sistema reversible en el que por tanto, nada es depositado sobre la superficie
de grafito. Esto quiere decir, que el compuesto no es capaz de depositar por si solo.
Ademas, esto fue confirmado por medio de las imagenes de MFA en donde no se observo

cambio significativo alguno de la superficie.
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Figura 4.1 Voltamperograma del compuesto 1,8-dihidroxiantraquinona.

Para este estudio realizado en los compuestos de partida, sélo se observé que la sal de
potasio del 2,6-dihidroxiantraquinona fue la Unica especie que dio respuesta

electroquimica y depositd sobre la superficie del electrodo de grafito.

Posteriormente, se adicioné perclorato de litio (LiClIO4) como electrolito de soporte, con la
finalidad de observar si era posible incrementar la respuesta electroquimica de los
compuestos de partida, realizandose el estudio de cada especie individual en el nuevo
electrolito de soporte, lo anterior con la finalidad de verificar si las especies podian

electrodepositarse o no.

Como en el caso anterior, casi todos los compuestos base generaron voltamperogramas
similares al mostrado en la Figura 4.1. Una vez mas, solo se observo respuesta positiva
con formacién de depdsito, en el caso de la sal de potasio del 2,6-dihidroxiantraquinona,

ademas de un poco de respuesta con la especie 2,6-diaminoantraquinona.

Cabe sefialar, que por cuestiones de espacio no se introducen todas las imagenes
obtenidas durante la realizacion de estos estudios, ya que ademas, éstos se realizaron
s6lo con la finalidad de tener parametros comparativos para poder realizar el andlisis de
resultados después de combinar los ftalocianinatos con cada uno de los demas

compuestos organicos.
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4.3 RESULTADOS DE LA COMBINACION DE [FtFeCN],
CON 1,8-DIHIDROXIANTRAQUINONA.

Para este experimento, se observa que se tiene un proceso no reversible. Esto se puede
ver en el voltamperograma (Figura 4.2) debido a que los valores de la corriente en los
potenciales limite, disminuyen y se desplazan hacia el eje de corriente igual a cero. Los
picos de la zona derecha de la grafica, que se encuentran a corrientes mayores que cero
o positivas, indican que se esta llevando a cabo la oxidacion de un compuesto mientras
que la zona izquierda de la grafica con valores de corriente negativos, indican la reduccion

de un compuesto.

También se observa que los cambios en el proceso de reduccidn son mas pequefios que
los debidos al proceso de oxidacién. Ademas, el desplazamiento de los picos, es un
indicio de que posiblemente esta disminuyendo la concentracion de los compuestos de
partida en la solucién o que algo se esta electrodepositando sobre la superficie con lo cual
dicha superficie se vuelve mas pasiva, y por tanto menos conductora. De cualquier forma,

esto nos indica la posible formacion de material sobre la superficie de grafito.

150.00
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Figura 4.2 Voltamperograma para [FtFeCN], con 1,8-dihidroxiantraquinona

Por otro lado, las imagenes obtenidas mediante el microscopio de fuerza atémica (Figura
4.3), muestran la superficie antes de cualquier voltametria (HOPG) y después de 5y 20
ciclos, respectivamente. Se puede ver la formaciéon de material depositado conforme
aumentaba el numero de ciclos, ya que se observa claramente un cambio en la topografia
de la superficie con un acumulamiento de material por zonas. Esto se puede corroborar

con los valores de rugosidad obtenidos, los cuales fueron 1.90 nm para (a), 2.59 nm para
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(b), y 3.31 nm para (c). Estos valores de rugosidad, aunque parecieran ser muy pequefos,
son un indicio del cambio en la topografia de la superficie estudiada. Sin embargo, la poca
variacion de tan solo un poco mas de un nanémetro, indica que el material depositado fue
poco. Las imagenes mostradas se eligieron debido a que son las que en conjunto
muestran de mejor manera la formacién de material sobre la superficie del grafito. En
general, durante el presente estudio, se tratara de seleccionar imagenes de MFA con el
mismo numero de ciclos con el fin de poder comparar los procesos de depdsito para los
distintos materiales. En algunas ocasiones, lo anterior no fue factible, ya que los procesos
de depédsito fueron muy lentos y se tuvo que emplear un mayor niumero de ciclos de

barrido para que las imagenes de depdsito fueran mas claras.
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Figura 4.3 Imagenes MFA de [FtFeCN], con 1,8-dihidroxiantraquinona, después de: a) & (HOPG), b) de 5

ciclos y c) de 20 ciclos.

Dado que hubo indicios de formaciéon de material en la superficie del electrodo de trabajo,
esta muestra fue llevada a analizar via MEB y EDS. Por medio del MEB se obtuvo la
siguiente imagen de una pequefia parte del material formado (Figura 4.4). Esta imagen
presenta un material de fisiologia amorfa pero al parecer de constitucion homogénea.
Estas caracteristicas se aprecian en toda la muestra aunque en la presente imagen sélo

se observa uno de los pequenos granos obtenidos.
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Figura 4.4 Imagen via MEB del material formado con [FtFeCN], y 1,8-dihidroxiantraquinona.

Por otro lado, se realizd el analisis cualitativo de la muestra por EDS con el cual se
esperaba encontrar el fierro caracteristico de la parte central de la molécula de
ftalocianinato y el oxigeno de la molécula de 1,8-dihidroxiantraquinona contenido en el
grupo hidroxi y el grupo carbonilo de la quinona. Por lo tanto, de haberse formado material
molecular, éste debera contener la combinacion de ambas especies. El estudio EDS

arrojo el siguiente espectro (Figura 4.5).
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Figura 4.5 Espectro EDS de [FtFeCN], con 1,8-dihidroxiantraquinona

Como se puede observar, el andlisis EDS detectdé los elementos esperados
caracteristicos de cada molécula, el fierro (Fe) del ftalocianinato y el oxigeno (O) de la
1,8-dihidroxiantraquinona. Como se menciondé anteriormente, este modelo detector EDS,
no es capaz de detectar el nitrdgeno (que es parte de la molécula de ftalocianinato) y
aunque si puede detectar el carbono (C), que es un elemento presente en las dos
moléculas, éste es en gran parte proveniente de la superficie del substrato (HOPG) que
es 100% carbono y en menor grado, carbono proveniente de las dos moléculas. Esto se
debe, a que el haz de electrones penetra el material y llega hasta el sustrato por lo que
también de éste se liberan rayos X, por lo tanto, la deteccion de carbono no seria una
prueba evidente de que se encuentran presentes los materiales. Por lo anterior, sélo se

toma en cuenta el elemento metalico proveniente del ftalocianinato (ya que este método si
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es capaz de detectar metales) y el oxigeno de la quinona como prueba de la presencia de
las dos moléculas en el material formado, que en este caso fue positivo para las dos

especies.

En conjunto, todos los resultados anteriores nos indican que al parecer en este caso si

ocurrié la formacién de material molecular.

4.4 RESULTADOS DE LA COMBINACION DE [FtFeCN], CON SAL DOBLE DE
POTASIO DEL 1,8-DIHIDROXIANTRAQUINONA

En este caso se observa en el voltamperograma (Figura 4.6), una oxidaciéon seguida de
una reduccion dentro del sistema aunque de manera un tanto lenta. Esto se ve debido a
que el desplazamiento de los picos de corriente en los potenciales limite se realiza de
manera bastante gradual, por lo cual ademas se cuenta con un sistema no reversible, ya
que algo de los compuestos debe estar agotandose en la solucion y quiza depositandose
en la superficie. Ademas, en este caso los picos aumentan de valor y se alejan del eje de
corriente igual cero, lo que indica que se deposita un material que al parecer hace mas

conductora la superficie del electrodo.
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Figura 4.6 Voltamperograma para [FtFeCN], con sal de potasio de 1,8-dihidroxiantraquinona.

Con ayuda del MFA, se observé un depésito gradual sobre la superficie conforme se
incrementaba el niumero de ciclos. Las imagenes mostradas a continuacion (Figura 4.7),
son de la superficie limpia (HOPG) y después de 5 y 40 ciclos. En este caso se eligié una
imagen final en la que se pudiera observar con mayor detalle el depédsito de material. La

rugosidad de dichas superficies fue de 3.85 nm, 3.97 nm y 6.88 nm respectivamente, lo
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que también es indicativo de la formacion de un depdsito, pues se observa con estos

valores un cambio en la topografia de la superficie después de un gran numero de ciclos.
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Figura 4.7 Imagenes MFA de [FtFeCN], con sal de potasio de 1,8-dihidroxiantraquinona, después de: a) &
(HOPG), b) de 5 ciclos y c) de 40 ciclos.

Dada la aparicion de material en la superficie, se analizé la muestra por MEB y EDS. La
imagen generada por MEB (Figura 4.8), muestra un material amorfo de apariencia
homogénea semicristalina y opaca. Por otro lado, el espectro EDS (Figura 4.9), muestra
la presencia de los elementos esperados, el fierro del ftalocianinato (Fe) y el oxigeno (O) y

el potasio (K) de la sal de la 1,8-dihidroxiantraquinona.

Figura 4.8 Imagen por MEB del material formado a partir de [FtFeCN], y sal de potasio del

1,8-dihidroxiantraquinona.
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Figura 4.9 Espectro EDS de [FtFeCN]n con sal de potasio de 1,8-dihidroxiantraquinona

Los resultados anteriores nos indican que en este caso se logro la formacion de material
por combinacion de los compuestos de partida, el cual se forma gradualmente al
aumentar el numero de ciclos. Ademas, este material parece tener caracteristicas
conductoras, ya que conforme se depositaba mostraba un incremento en su respuesta en

corriente.

4.5 RESULTADOS DE LA COMBINACION DE [FtFeCN],
CON 2,6-DIHIDROXIANTRAQUINONA.

En este caso, no parece haber cambios significativos en la zona de oxidacién mientras
que la curva en la zona de reduccion tiende a aumentar ligeramente su valor al aumentar
el nimero de ciclos de potencial (Figura 4.10). Estos pequefios cambios parece que son

suficientes para electrodepositar material como se corrobora en las imagenes de MFA.
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Figura 4.10 Voltamperograma para [FtFeCN], con 2,6-dihidroxiantraquinona

Las imagenes de MFA (Figura 4.11), parecen no mostrar cambios significativos, pero se
puede observar la apariciéon de pequenos puntos que podria ser material formado. Las
imagenes mostradas se eligieron intentando mantener un mismo numero de ciclos, (0, 5y

20). La rugosidad tampoco mostrd grandes cambios en estas figuras y fue de 5.26, 5.56 y
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5.29 nm, respectivamente. Esto indica que la superficie no se modifica de gran manera al
inicio de crecimiento del material. La disminucién en el ultimo valor de la rugosidad puede
indicar que quiza la punta de barrido esta levantando algo del material formado, ya que
este ultimo, no se adhiere fuertemente a la superficie y por tanto puede ser en ocasiones
facilmente removido. Otra posible interpretacion, es que el defecto que se observa en la
region izquierda superior de las imagenes de MFA, se va cubriendo de material y esto
hace que su altura maxima se vea disminuida, con lo que se reduce la rugosidad media

de toda la superficie.
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Figura 4.11 Imagenes MFA de [FtFeCN], con 2,6-dihidroxiantraquinona, después de: a)< (HOPG), b) de 5

ciclos y c) de 20 ciclos.

La imagen obtenida por MEB (Figura 4.12), muestra un material de dimensiones
pequefias tal y como se esperaba. Es un material amorfo con una textura homogénea.
Por otro lado, el analisis EDS (Figura 4.13), nos indica la presencia de los elementos
esperados fierro (Fe) y oxigeno(O), aunque también presenta un poco de cloro (Cl) como
contaminacion, el cual posiblemente proviene de la materia prima: el cloruro de

ftalocianinafierro(ll).
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Figura 4.12 Imagen por MEB del material formado con [FtFeCN], y 2,6-dihidroxiantraquinona.
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Figura 4.13 Espectro EDS de [FtFeCN]n con 2,6-dihidroxiantraquinona

1820

Estos resultados nos indican que se deposité un material que se forma lentamente y
contiene los elementos principales de sus compuestos base y que ademas puede tener
caracteristicas conductoras, pues como se mencioné anteriormente, este material al

depositarse también mostré un ligero incremento de su respuesta en corriente.

4.6 RESULTADOS DE LA COMBINACION DE [FtFeCN], CON SAL DOBLE DE
POTASIO DE 2,6-DIHIDROXIANTRAQUINONA.

El voltamperograma de este experimento (Figura 4.14), muestra que se tiene una
reaccion no reversible en donde una especie se esta reduciendo y otra se esta oxidando
por lo cual los picos se desplazan hacia el eje de corriente igual a cero con una
disminucién en los valores de corriente, lo que implica que la superficie se hace menos

conductora por el deposito de algun material.
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Figura 4.14 Voltamperograma para [FtFeCN], con sal de potasio de 2,6-dihidroxiantraquinona

En el estudio de las imagenes obtenidas por MFA (Figura 4.15), se muestra claramente el
depdsito de un material con la respectiva modificacion de la superficie. Estas imagenes
son del HOPG limpio, después de 5 ciclos y la ultima que corresponde a un barrido ex-situ
en aire después de 40 ciclos de potencial. En este caso se tomé la imagen de 40 ciclos en
aire, debido a que durante la experimentacion, la sefial del laser disminuyd
considerablemente por lo que no fue posible tomar una imagen nitida a los 20 ciclos de

potencial aplicado dentro de la solucion.

Las rugosidades también muestran que se formé material sobre la superficie ya que la
variacion de los valores es notable y nos indica una gran variacion en la topografia de la
superficie. Los valores de rugosidad media fueron 2.17, 3.39 y 3848 nm,
respectivamente. En este caso, el ultimo valor de rugosidad es un poco subjetivo con
respecto a los otros, ya que el barrido de la superficie en aire hace mas sensible la
valoracién de las propiedades de la superficie y por tanto el valor de rugosidad se
incrementa un poco. A pesar de lo anterior, el cambio en la superficie es notable y es un

claro indicio de que se deposité material sobre el electrodo de grafito.
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Figura 4.15 Imagenes MFA de [FtFeCN], con sal de potasio de 2,6-dihidroxiantraquinona, después de: a) <&
(HOPG), b) de 5 ciclos y c) de 40 ciclos (barrido en aire).

La muestra con el material electrodepositado fue llevada a analizar por MEB obteniéndose
la imagen mostrada en la Figura 4.16. Esta imagen muestra una gran cantidad de material
formado. Este material tiene una apariencia policristalina con cristales depositados unos
sobre otros. Por otro lado, el espectro EDS (Figura 4.17), indica la presencia del fierro del

ftalocianinato (Fe) y el oxigeno (O) y el potasio (K) de la sal en los cristales obtenidos.
T

Figura 4.16 Imagen por MEB del material formado a partir de [FtFeCN], y sal de potasio de

2,6-dihidroxiantraquinona.
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Figura 4.17 Espectro EDS de [FtFeCN], con sal de potasio de 2,6-dihidroxiantraquinona
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Aparentemente, los resultados obtenidos indican que estas especies se combinan

facilmente para dar un material de estructura cristalina.

4.7 RESULTADOS DE LA COMBINACION DE [FtFeCN], CON
2,6-DIAMINOANTRAQUINONA.

El voltamperograma del experimento (Figura 4.18), muestra que se tiene una reaccion
reversible ya que no se observan cambios importantes en los picos, pues estos
permanecen constantes sin ningun desplazamiento con incremento o decremento en la
corriente, lo que indica que todo lo que se reduce en una parte del ciclo se oxida al
regresar el potencial y cerrar el ciclo, obteniéndose con esto un sistema reversible. Esto
puede significar que si algo se deposita en la superficie del electrodo durante la oxidacién
va a reducirse y vuelve a la solucion al cerrar el ciclo. Por tanto, no hay depdsito sobre la

superficie.
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Figura 4.18 Voltamperograma para [FtFeCN], con 2,6-diaminoantraquinona

Las imagenes obtenidas por MFA en este caso (Figura 4.19), indican que no se tuvo un
cambio significativo en la superficie del HOPG. Las imagenes en la Figura 4.19 son el
HOPG limpio y su superficie después de 5 y 20 ciclos de barrido de potencial. La
rugosidad tampoco tuvo gran variacion lo que nos indica que la topografia de la superficie
permanecié casi constante. Los valores para cada imagen fueron 2.36, 2.52 y 2.59 nm,
respectivamente. Como se puede ver, el valor de la rugosidad casi no varié y las
pequenisimas variaciones se pudieron deber a ligeros dafos de la superficie ocasionados

por el barrido de la punta.
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Figura 4.19 Imagenes MFA de [FtFeCN], con 2,6-diaminoantraquinona, después de: a)& (HOPG), b) de 5

ciclos y c) de 20 ciclos.

Para este caso no se tienen imagenes MEB ni espectros EDS ya que este estudio aunque
si se realizdé por motivos de comprobacion, no mostré al igual que en MFA, la presencia

de algun tipo de material sobre la superficie.

Los resultados anteriores parecen indicar que estos compuestos no reaccionan

electroquimicamente para formar un material molecular.

4.8 RESULTADOS DE LA COMBINACION DE [FtCoCN], CON
1,8-DIHIDROXIANTRAQUINONA.

El voltamperograma de este experimento (Figura 4.20), muestra que como en casos
anteriores, una especie se esta oxidando y por otro lado también ocurre una reduccion,
ambas estan provocando una reaccidn de tipo no reversible con decremento en la
corriente y desplazamientos de los picos hacia el eje de corriente igual a cero, lo que
indica que se esta depositando material sobre el electrodo y esto hace menos conductora

la superficie del mismo.
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Figura 4.20 Voltamperograma para [FtCoCN], con 1,8-dihidroxiantraquinona

Las imagenes MFA (Figura 4.21) indican un electrodepdsito que fue grande al principio y
con el incremento de los ciclos de potencial aplicados ya casi no varié. Las imagenes
mostradas son del HOPG limpio y la superficie después de 10 y 20 ciclos. En este caso se
eligié la imagen de 10 ciclos debido a que la imagen de la superficie después de 5 ciclos
no era lo bastante clara. Las rugosidades calculadas de dichas superficies fueron de 4.38,
10.40 y 9.28 nm, respectivamente. Esto indica variaciones en las alturas de la topografia
de la superficie. EI comportamiento del valor de rugosidad, es el mismo que indican las
imagenes MFA, con una gran variacion inicial con respecto a la imagen de referencia
(HOPG) y permaneciendo casi constante posteriormente. La pequefia disminucion final de
la rugosidad, se debe posiblemente al desgaste de la superficie por el barrido de la punta
0 quiza a un poco mas de material depositado que hizo mas homogénea la superficie

como se aprecia en la parte superior derecha de la imagen (c).
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Figura 4.21 Imagenes MFA de [FtCoCN)], con 1,8-dihidroxiantraquinona, despues de: a) & (HOPG), b) de 10

ciclos y c) de 20 ciclos.
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En este caso, se pudo obtener una imagen por MEB (Figura 4.22) la cual nos muestra
algunos de los pequefos granos formados en la superficie que presentan una fisiologia
amorfa de pequefios agregados que parecen ir creciendo. El analisis de EDS confirma la
presencia de los elementos esperados por la posible combinacion de los compuestos
base (Figura 4.23), el cobalto del ftalocianinatocobalto(lll) (Co) y el oxigeno (O) de la 1,8-

dihidroxiantraquinona.
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Figura 4.22 Imagen MEB del material formado con [FtCoCN], y 1,8-dihidroxiantraquinona.

0 s 4 B 8 10 12 14 16 18 20
ket

Figura 4.23 Espectro EDS de [FtCoCN], con 1,8-dihidroxiantraquinona

Esto nos indica que las especies se combinaron para dar lugar a un material que se forma
rapidamente pero que no pareciera tener caracteristicas de buen conductor, pues

conforme deposito, los valores maximos de corriente disminuyeron.

4.9 RESULTADOS DE LA COMBINACION DE [FtCoCN], CON SAL DOBLE DE
POTASIO DE 1,8-DIHIDROXIANTRAQUINONA.

En el voltamperograma de este experimento (Figura 4.24), se observa que estan

ocurriendo la oxidacion y reduccién de manera no reversible, dado el desplazamiento de

los picos de corriente en el potencial limite, lo cual implica formacion de material sobre la
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superficie del grafito. En este caso, los picos también tienden a ir hacia el eje de corriente
cero, por lo cual, la superficie debe estar haciéndose menos conductora. Segun parece
indicar el voltamperograma, este deposité se realiza rapidamente, pues los picos se

desplazan en gran medida uno con respecto a el otro.
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Figura 4.24 Voltamperograma para [FtCoCN], con sal de potasio de 1,8-dihidroxiantraquinona

Las imagenes de MFA obtenidas (Figura 4.25), muestran claramente la formacion de un
depdsito. Las imagenes corresponden a la superficie de grafito limpia y después de 5y 20
ciclos. Estas imagenes se eligieron por representar bastante bien la formacién del
depdsito y corresponder al nimero de ciclos generalmente seleccionados como muestra.
Las rugosidades fueron 1.59, 4.53 y 9.90 nm, respectivamente. Como se esperaba, se
observa un crecimiento en el depdsito de material sobre la superficie conforme se

incrementa el numero de ciclos.
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Figura 4.25 Imagenes MFA de [FtCoCN], con sal de potasio de 1,8-dihidroxiantraquinona, despues de: a) &
(HOPG), b) de 5 ciclos y c) de 20 ciclos.
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Para este caso, la imagen obtenida via MEB (Figura 4.26) muestra material depositado
sobre la superficie tal y como se esperaba. Sin embargo, al realizar el estudio EDS del
material depositado (Figura 4.27), se encontrd el cobalto del ftalocianinatocobalto(lll) (Co)
pero de la sal de potasio del 1,8-dihidroxiantraquinona no se localizo el oxigeno (O)
caracteristico de este compuesto. De este ultimo compuesto, sélo se encontrd el elemento
potasio, que aunque originalmente también forma parte de la especie organica, esto no es
suficiente evidencia para asegurar la formacién de material por combinacién de ésta con
el ftalocianinato. Por otro lado, se encontré la presencia de cloro (Cl), que solo puede

deberse a contaminacion.

Figura 4.26 /magen MEB del material formado con [FtCoCN], y sal de potasio del 1,8-dihidroxiantraquinona.
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Figura 4.27 Espectro EDS de [FtCoCN], con sal de potasio de 1,8-dihidroxiantraquinona

Los resultados anteriores, parecen mostrar que los compuestos iniciales no se combinan
para formar material sobre la superficie del grafito, sino pareciera ser, que el ftalocianinato
se deposito sobre la superficie del electrodo junto con alguna sal de potasio (posiblemente
KCI) que probablemente proviene de los remanentes del cianuro de potasio utilizado en
sintesis previas y no de la especie organica, pues ademas también se encontrdé cloro

como contaminante.
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410 RESULTADOS DE LA COMBINACION DE [FtCoCN], CON
2,6-DIHIDROXIANTRAQUINONA.

En este voltamperograma (Figura 4.28), se observa que se desarrolla de manera gradual
una reaccion no reversible con un ligero corrimiento de los picos hacia el eje de corriente
cero, lo cual indica que se esta conduciendo menos corriente posiblemente debido a una
disminucion de la conductividad en la superficie. Esta grafica entonces, parece indicar la

formacion de material sobre la superficie del electrodo.
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Figura 4.28 Voltamperograma para [FtCoCN], con 2,6-dihidroxiantraquinona

Para este experimento, las imagenes de MFA (Figura 4.29), muestran un depdsito gradual
y lento sobre la superficie, que puede apreciarse facilmente al observar las imagenes. Las
imagenes mostradas son del HOPG limpio y después de 5y 40 ciclos. La eleccién en este
caso de la imagen del depdsito a los 40 ciclos, se debe a que la imagen de la superficie
después de 20 ciclos no permitia apreciar favorablemente el deposito de material. Las
rugosidades fueron de 3.35, 3.65 y 4.20 nm, respectivamente. Esto indica que el cambio

en la topografia de la superficie se realizo lentamente y de manera gradual.
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Figura 4.29 Imagenes MFA de [FtCoCN], con 2,6-dihidroxiantraquinona, a) & (HOPG), b)5 y ¢)40 ciclos.
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La imagen obtenida en el MEB (Figura 4.30), sefiala la formacion de cristales de tipo
aguja que se van acumulando para formar agregados. El analisis de EDS (Figura 4.31)

nos muestra que este material contiene los elementos esperados de cobalto (Co)

proveniente del ftalocianinato y el oxigeno (O) proveniente del 2,6-dihidroxiantraquinona.

Figura 4.30 Imagen MEB del material formado con [FtCoCN], y 2,6-dihidroxiantraquinona.
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Figura 4.31 Espectro EDS de [FtCoCN], con 2,6-dihidroxiantraquinona

Los resultados anteriores parecen indicar que el ftalocianinato y la 2,6-
dihidroxiantraquinona reaccionaron electroquimicamente dando lugar a la formacién de un
material que forma estructuras cristalinas, las cuales se van acumulando hasta formar

agregados policristalinos

411 RESULTADOS DE LA COMBINACION DE [FtCoCN], CON SAL DOBLE DE
POTASIO DE 2,6-DIHIDROXIANTRAQUINONA.

Para este caso, el voltamperograma de este experimento (Figura 4.32), nos indica que al

igual que en casos anteriores, se esta llevando una reduccién y una oxidacién no

totalmente reversible con al parecer un ligero depdsito de material. En este caso, el
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desplazamiento de los picos es alejandose del eje de corriente cero, lo que parece indicar

que el material que deposita hace mas conductora la superficie
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Figura 4.32 Voltamperograma para [FtCoCN], con sal de potasio de 2,6-dihidroxiantraquinona

Contrario a lo que se podria esperar, las imagenes de MFA muestran sélo un ligero
deposito de material (Figura 4.33). Las imagenes mostradas son del HOPG y después de
5y 20 ciclos. Las rugosidades respectivas fueron 4.69, 4.51 y 5.31 nm, respectivamente,
lo que parece indicar que si se lleva a cabo un deposito pero muy ligero al inicio del
proceso de crecimiento.
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Figura 4.33 Imagenes MFA de [FtCoCN], con sal de potasio de 2,6-dihidroxiantraquinona, despues de: a) &
(HOPG), b) de 5 ciclos y c) de 20 ciclos.

Para este experimento la imagen via MEB (Figura 4.34), muestra la formacion de algun
tipo de cristales planos y alargados de apariencia bastante homogénea y al parecer

traslicida, que se van acumulando para formar pequenos agregados. Sin embargo, el
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espectro EDS (Figura 4.35), indica que estos cristales no contienen el elemento metalico
caracteristico del ftalocianinato y solo se encontré en ellos oxigeno (O) y potasio (K)

elementos que son caracteristicos de la sal de potasio del 2,6-dihidroxiantraquinona.

Figura 4.34 Imagen MEB del material formado con [FtCoCN], y sal de potasio de

2,6-dihidroxiantraquinona.

1] 2 4 F ] 10 12 14 16 18 20
bt

Figura 4.35 Espectro EDS de [FtCoCNj], con sal de potasio de 2,6-dihidroxiantraquinona

Los resultados anteriores parecen indicar que solo depositd la sal de potasio de la 2,6-
dihidroxiantraquinona, resultado bastante probable ya que estudios anteriores revelaron
que esta sal es uno de los compuestos que formaron depésito al estudiarse
individualmente y con perclorato de litio. Ademas, una diferencia importante entre las
imagenes de MFA y de MEB es la magnitud de los agregados en ambos casos. Es
importante mencionar que por MFA, los cumulos encontrados miden sé6lo unas décimas
de micras, mientras que los cristales vistos con MEB tienen tamafos mayores a 10 micras
en su mayoria. Con estos resultados se puede inferir que la sal de potasio cristalizé en la
celda del microscopio no dando oportunidad a que la voltametria indujera una reaccién
con el ftalocianinato, ya que no hubo depdsito en muchas regiones de la superficie del

electrodo.
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412 RESULTADOS DE LA COMBINACION DE [FtCoCN], CON
2,6-DIAMINOANTRAQUINONA.

La voltametria en este experimento (Figura 4.36), parece mostrar que se esta llevando a
cabo una reaccion reversible en la cual o que se reduce se vuelve a oxidar y por lo tanto,
nada se deposita sobre la superficie. Esto se observa debido a que los picos permanecen

constantes sin desplazamientos durante el transcurso de la voltametria.

5'|:":I------.'.::‘.;;'-.r
pASdiw |--rotre b ey

Corriente
70.00 mU/s 0
10.00 H=z

600 mv 75 myfidiv 600 mv

Figura 4.36 Voltamperograma para [FtCoCN], con 2,6-diaminoantraquinona

Por medio de las imagenes obtenidas en el microscopio de fuerza atémica (Figura 4.37),
es posible observar que la superficie se mantiene sin cambios significativos que indiquen
la formacion de un electrodepdsito de material. Para seguir con la tendencia de imagenes
a un mismo numero de ciclos, se muestran el HOPG limpio y la superficie después de 5y
20 ciclos. Los valores de rugosidad de estas imagenes fueron 5.63, 5.91 y 5.93 nm,
respectivamente. Estos valores, confirman la ausencia de material sobre la superficie del
electrodo de grafito, pues estos valores nos indican que la topografia de dicha superficie

permanece invariante.
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Figura 4.37 Imagenes MFA de [FtCoCN], con 2,6-diaminoantraquinona, despues de: a) & (HOPG), b) de 5

ciclos y c) de 20 ciclos.

75



Q RESULTADOS Y ANALISIS

El estudio por MEB y EDS no revel6 la presencia de material sobre la superficie, por lo

cual, no se tienen imagenes de MEB ni espectro EDS.

Estos resultados indican que al igual que con el ftalocianinatofierro(lll), la 2,6-
diaminoantraquinona no reacciona con el ftalocianinatocobalto(lll) y por consiguiente no

se forma material sobre la superficie del electrodo de grafito (HOPG).

4.13 ANALISIS GENERAL

Para el caso, de la combinacion del (u-ciano)(ftalocianinato)fierro(lll) 6 ([FtFeCN],), con la
1,8-dihidroxiantraquinona, se observo a través de las imagenes de MFA la formacién de
material sobre la superficie del electrodo de grafito, que es corroborado con el
voltamperograma obtenido el cual muestra una reaccion de tipo irreversible implicando la
formacion de material. Este material, que también fue localizado usando el microscopio
electréonico de barrido, mostré tener los elementos caracteristicos de las moléculas de
partida. Todo esto, lleva a la conclusién de que los compuestos de partida reaccionaron
electroquimicamente para depositar un material sobre la superficie del electrodo. Cabe
sefalar, que por las caracteristicas estructurales de los compuestos de partida, el
material electrodepositado tiene grandes probabilidades de ser del tipo material molecular,

sin embargo, se necesitaria otro tipo de estudios para verificar lo anterior.

La combinacion del (u-ciano)(ftalocianinato)fierro(lll) con la sal doble de potasio del 1,8-
dihidroxiantraquinona, mostré la formacion de un material que presenta los elementos
caracteristicos de cada especie y pareciera tener algunas caracteristicas especiales, pues
como se pudo observar en la imagen de las voltametrias, este material permitia un ligero
incremento en la respuesta en corriente del sistema, conforme se incrementaba el nimero
de ciclos de voltametria. Este cambio en la respuesta en corriente y posiblemente en la
conductividad del material, se puede deber a la presencia de potasio dentro del material,

ya que es ésta la Unica diferencia entre el material formado y el anterior.
Por otro lado, la combinacion del (u-ciano)(ftalocianinato)fierro(lll) con la 2,6-

dihidroxiantraquinona, generé un material que contiene los elementos caracteristicos de

los compuestos de partida. Este material se formd en menor cantidad y mas lentamente
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que los anteriores. Esto ultimo puede deberse a la posicion de los grupos hidroxi de la
molécula organica (2,6), pues esta es la unica diferencia apreciable con su compuesto
analogo el 1,8-dihidroxiantraquinona. Aqui, la posicién de estos grupos puede influir, ya
que en las posiciones 1,8 los grupos hidroxi estan en posiciones paralelas permitiendo
que la sustitucion esperada del grupo ciano por la molécula organica sea mas factible, a

diferencia de la posicion 2,6, en la cual estos grupos estan en posiciones opuestas.

La combinacion del (u-ciano)(ftalocianinato)fierro(lll) con la sal doble de potasio de la 2,6-
dihidroxiantraquinona también generé un material que presenta los elementos propios de
los compuestos de partida. En este caso, la presencia de potasio en la especie organica
no generd un incremento en la respuesta en corriente del sistema, tal como fue el caso de
su analogo la sal de potasio del 1,8, sin embargo, al parecer la presencia de este
elemento que sustituyé al hidrogeno de la 2,6-dihidroxiantraquinona, generé un mayor

deposito de material que el que se tuvo con la especie antes mencionada.

En el caso de la combinacion del (up-ciano)(ftalocianinato)fierro(lll) con la 2,6-
diaminoantraquinona, se pudo observar que estas moléculas no fueron capaces de
combinarse y reaccionar para formar un material electrodepositado. Lo anterior, puede
deberse a la presencia del grupo amino en la molécula organica, que es en realidad lo
unico que la diferencia de su analogo, la 2,6-dihidroxiantraquinona, especie que si logro
depositar material. Esto se debe posiblemente a que el grupo amino ademas de que
contiene un proton mas que el grupo hidroxi, tiene s6lo un par de electrones libre a
diferencia del segundo que tiene dos pares de electrones libres en el oxigeno, con lo cual

el grupo amino esta mas impedido estéricamente y es electronicamente menos activo.

La combinacion del (u-ciano)(ftalocianinato)cobalto(lll) 6 ([FtCoCN],), con la 1,8-
dihidroxiantraquinona, genero6 resultados que muestran la formacién de un material sobre
la superficie de grafito, el cual contiene los elementos caracteristicos de cada especie, lo
que indica que los compuestos de partida si lograron reaccionar y combinarse para formar
un nuevo material. En este caso, la presencia del cobalto en el centro del ftalocianinato,
parece haber provocado que el material se depositara de manera mas rapida en
comparacion con el ftalocianinato analogo que contiene fierro como atomo metalico

central, al combinarse con la misma especie organica.
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La combinacion del (u-ciano)(ftalocianinato)cobalto(lll) con la sal doble de potasio del 1,8-
dihidroxiantraquinona, generé la formacion de un material, que sin embargo, al ser
analizado por EDS no mostré la presencia del oxigeno caracteristico de la molécula
organica, aunque si se encontré la presencia de cobalto y potasio en el material
depositado, ademas de cloro. Esto parece indicar que el ftalocianinato deposité sin
reaccionar sobre el grafito junto con cloruro de potasio proveniente de cloro y potasio
contaminante, pues aunque pudiera ser posible, es muy poco probable que el
ftalocianinato reaccionara con el cloro y potasio contaminante formando alguna especie
de sal y aun menos probable que hubiese reaccionado solamente con el potasio de la sal

organica tomando solo este elemento de dicha sal.

La combinacion del (u-ciano)(ftalocianinato)cobalto(lll) con la 2,6-dihidroxiantraquinona,
generd un depodsito sobre la superficie de grafito que contenia los elementos propios de
las especies iniciales. En este caso, la diferencia en las posiciones de los grupos hidroxi
con respecto a la especie organica analoga 1,8, no parece haber tenido resultados o
cambios realmente apreciables, excepto en la morfologia de los cristales formados. Por
otro lado, en comparacion con el ftalocianinato analogo de fierro, la combinacion con la
misma especie organica (2,6-dihidroxiantraquinona), parece haber generado una mayor

cantidad de material depositado para el caso del ftalocianinato que contiene cobalto.

Por su parte, la combinacién del (u-ciano)(ftalocianinato)cobalto(lll) con la sal doble de
potasio del 2,6-dihidroxiantraquinona, depositdé un material sobre la superficie que al ser
analizado resultdé ser sélo la especie organica 2,6-dihidroxiantraquinona. Esto pudo
deberse a que esta especie mostré tener la capacidad para electrodepositar
individualmente y posiblemente no tuvo afinidad con el ftalocianinatocobalto(lll), pues con

la especie analoga de fierro si formé un electrodepdsito.

Finalmente, la combinacién del (u-ciano)(ftalocianinato)cobalto(lll) con Ia 2,6-
diaminoantraquinona, no logré la formacién de material alguno. Una vez mas, esto parece
indicar, que el grupo amino presente en la molécula organica, impide la reaccién de
ambas especies, pues tampoco logro electrodepositar material al combinarse con el

ftalocianinatofierro(lll).
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CONCLUSIONES

Con el desarrollo del presente trabajo, se cubrieron los objetivos planteados al inicio del

proyecto desarrollado y con base en los resultados obtenidos se concluye lo siguiente:

El (u-ciano)(ftalocianinato)fierro(lll) 6 [FtFeCN],, funciond mejor con respecto a su analogo
de cobalto en la formacion de materiales moleculares, ya que éste logré electrodepositar
cuatro nuevos materiales moleculares mientras que con el (p-ciano)
(ftalocianinato)cobalto(lll) 6 ([FtCoCN],), s6lo se obtuvieron dos nuevos materiales

moleculares.

La 1,8-dihidroxiantraquinona logré mejores resultados que la 2,6-dihidroxiantraquinona,
pues aunque la segunda también formd depdsitos con los dos ftalocianinatos, estos
depdsitos fueron en menor cantidad y se formaron mas lentamente que con respecto a la
primera. Esto debe ser posiblemente debido a que la 1,8-dihidroxiantraquinona tiene los
grupos hidroxi en posiciones paralelas a diferencia de la 2,6 que tiene estos grupos en
posiciones opuestas, lo que permite a la 1,8 mayor probabilidad y oportunidad de

coordinacion con el elemento metalico de la ftalocianina.

En cuanto a la sal de potasio del 2,6-dihidroxiantraquinona, se puede concluir que
funcioné mejor que su analoga, la sal de potasio del 1,8-dihidroxiantraquinona, pues la
primera logré un depésito mucho mayor con el (u-ciano)(ftalocianinato)fierro(lll), aunque
cabe sefialar que ninguna de estas sales formé material molecular con el (p-ciano)
(ftalocianinato)cobalto(lll). Esto nos indica que la presencia del ién potasio en lugar del
protdn del hidrogeno, tiene una mayor influencia que la posicidon en que se encuentran
estos, aunque también esta presencia de potasio en el compuesto organico parece

impedir una afinidad de este compuesto con el cobalto presente en el ftalocianinato.

Tanto la 1,8-dihidroxiantraquinona como la 2,6-dihidroxiantraquinona funcionaron mejor
que sus respectivas sales de potasio, ya que las dos primeras lograron en todos los casos
la formacion de un nuevo material molecular a diferencia de sus sales que no formaron

material o formaron muy poco, con la uUnica excepcion de la sal de potasio de la 2,6-
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dihidroxiantraquinona, que formé un muy buen depdsito al combinarse con el (p-ciano)

(ftalocianinato)fierro(lll).

Otro aspecto importante a resaltar, fue que la especie 2,6-diaminoantraquinona no tuvo la
capacidad de reaccionar electroquimicamente con ninguna de las dos especies de

ftalocianinas estudiadas y por lo tanto no formé material molecular con ninguna de ellas.

Los resultados obtenidos al utilizar el microscopio de fuerza atémica para la
electrosintesis de materiales moleculares, muestran que esta novedosa técnica permite
formar y caracterizar nuevos materiales en tiempos relativamente muy cortos
(comparados con los de electrosintesis tradicional) empleando cantidades muy pequefas
de los compuestos a reaccionar, lo que permite hacer tantas combinaciones como sean
necesarias para encontrar las condiciones Optimas de formacion que posteriormente
pudieran extrapolarse a celdas de uso convencional. Ademas, nos muestra desde sus
inicios el proceso de crecimiento de las peliculas depositadas a nivel submicrométrico, asi
como la textura final de la pelicula formada. Cabe senalar, que el poder controlar estas
ultimas caracteristicas puede llegar a ser un factor determinante en las aplicaciones de los
materiales formados ya que muchas de sus propiedades eléctricas y/o electronicas
dependeran ademas, de la homogeneidad y uniformidad de las peliculas en cuestién.
Esta técnica, junto con otras complementarias como son MEB y el analisis EDS, permiten
conocer si cierto tipo de compuestos quimicos pueden llegar a combinarse o no para

formar nuevos materiales moleculares.

Una desventaja de electrodepositar materiales moleculares por medio del MFA, es que se
obtienen cantidades microscopicas de producto lo cual impide realizar cierto tipo de
estudios que requieren una cantidad mucho mayor de material, lo cual sin embargo, no
demerita la utilidad de esta técnica para los efectos de estudio que en un inicio fueron

planteados y que es precisamente un estudio a nivel microscopico.
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TRABAJOS A FUTURO

La sintesis y estudio de los materiales moleculares, tiene aun un amplio sendero por
recorrer. El estudio de este tipo de materiales es muy vasto y aunque ya se tienen
algunos afios intentando encontrar la forma de sintetizar materiales moleculares con las
caracteristicas estructurales y propiedades eléctricas especificas, esto esta todavia lejos

de conseguirse.

En cuanto a la electrosintesis de este tipo de materiales por medio del microscopio de
fuerza atémica, quedan por estudiar muchos aspectos todavia, por ejemplo, encontrar la
forma de obtener voltametrias con rangos de potencial suficiente que permitan realizar un
estudio completo del comportamiento redox de los compuestos estudiados. Por otro lado,
encontrar una forma de emplear la celda electroquimica del MFA con cierto tipo de
disolventes que hasta el momento son demasiado agresivos o volatiles para poder ser
utilizados en esta celda. Ademas, buscar la manera de poder electrodepositar materiales
moleculares en mayor cantidad, esto con la finalidad de poder llegar a utilizar técnicas
complementarias como UV, IR y difraccién de rayos X, que proporcionen mas informacién

sobre el material que se electrodeposita sobre la superficie del electrodo de grafito.

Los resultados obtenidos al utilizar el microscopio de fuerza atémica para la
electrosintesis de materiales moleculares, indican que se tiene en esta técnica una gran
herramienta para intentar facilitar y resolver las incognitas que surgen dia con dia en el
campo de investigacion de nuevos materiales y mas especificamente, materiales
moleculares conductores y semiconductores, para que en un determinado momento se
puedan utilizar los resultados obtenidos y llevarlos a un campo de estudio de un mayor

nivel como la produccion de este tipo de materiales a una escala industrial.
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