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RESUMEN

En este trabajo se presenta la sintesis y caracterizacion de cuatro ligantes tipo PNC y los
correspondientes compuestos de coordinacion con formula general [(CH3),Ga(i-
Pr,P(X)NHC(Y)NCsH;0)] X= Se, S, Y= 0O, S. Asi como la obtencion (mejor formacion,

sintesis, etc) y analisis de las peliculas delgadas obtenidas a partir de estos precursores.

La formacion de los compuestos de coordinacion [(CH3),Ga(i-Pr,P(X)NHC(Y)NCsHyp)] se
comprobé por espectroscopia RMN multielemental de 'H, “C{'H}, *'P{'H} y ""Se{'H},
IR, analisis elemental y espectrometria de masas. Adicionalmente, se obtuvieron cristales
para su analisis por difraccion de rayos X de monocristal en el caso de los compuestos
(CH;),Ga(i-Pr,P(S)NHC(S)NCsH;y vy (CHj3),Ga(i-Pr,P(Se)NHC(S)NCsHyo.  Ambos
presentan una geometria tetraédrica distorsionada alrededor del galio, asi como una

conformacion de bote distorsionado para el metalaciclo de seis miembros formado.

El analisis termogravimétrico comprobd la descomposicion de los precursores
unimoleculares en un s6lo paso. El residuo final obtenido es mayor al esperado para todos

los compuestos en aproximadamente un 12% tomando en cuenta la formacion de Ga,Xs, X

= Se, S.

La sintesis de peliculas delgadas se llevo a cabo a través de la técnica de depdsito quimico
en fase vapor asistido por aerosol, utilizando los cuatro precursores. La caracterizacion por
las técnicas de microscopia electronica de barrido (MEB), espectroscopia de energia
dispersiva (EED) , difraccion de rayos X de angulo rasante, espectroscopia UV-Vis,
fotoluminiscencia y ATR permitieron observar en cada caso la morfologia, composicion, la
fase cristalina presente y las propiedades oOpticas de las peliculas. A partir de los 4
precursores propuestos, se pudieron obtener peliculas delgadas nanoestructuradas de los

sulfuros y selenuros correspondientes, Ga,S; 0 Ga,Ses.
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1. INTRODUCCION.

En la ultima década ha incrementado el interés por la construccion de materiales del tipo
M,X3 debido a sus posibles aplicaciones como interruptores, celdas fotovoltaicas, LEDS y
propiedades opticas no lineales.! El Ga,S; es un semiconductor, de brecha energética
directa (3.4 eV) y tiene diversas aplicaciones en electronica, dispositivos optoelectronicos,
asi como celdas solares.” Mientras su analogo de selenio Ga,Se; es un material
semiconductor con una brecha energética entre (1.8-2.6 e¢V), que puede tener aplicaciones
en dispositivos dptico/electrénicos y diodos de emision de luz en combinacion con GaP”.

Estos materiales tienen propiedades fisicas y quimicas que cambian cuando se alcanza un
tamafio de particula dentro del nivel nanométrico (1 a 100 nm). Existen diversos métodos
de sintesis que permiten la obtencion de materiales nanoestructurados, el depdsito quimico
en fase vapor con ayuda de precursores unimoleculares o de una sola fuente, han mostrado
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ser un método eficiente para obtener materiales dentro de la nano-escala.

El presente trabajo esta dividido en cinco secciones, en la primera de ellas se plantean los
objetivos de este proyecto, en la segunda se hace referencia a los antecedentes, donde se
abordan diversos temas como materiales nanoestructurados, sintesis de peliculas delgadas
mediante deposito quimico en fase vapor, el uso de precursores unimoleculares para la
formacion de materiales, las propiedades de los ligantes a utilizar, etc, en la tercera seccion
se presentan los resultados obtenidos y la interpretacion de los mismos, esta fue dividida en
tres partes, la primera asociada a los ligantes, la segunda referente a los compuestos de
coordinacion y la ultima a las peliculas delgadas obtenidas, en la cuarta seccidon se
presentan las conclusiones de este trabajo, finalmente la quinta seccion consta de la
metodologia empleada para llevar a cabo el proyecto, con las especificaciones de cada

sintesis realizada.



1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo General

Llevar a cabo la sintesis de precursores unimoleculares con formula general [(CH3),Ga(i-
Pr,P(X)NHC(Y)NCsH,o)] X= Se, S, Y= O, S, que conduzcan a la obtencion de peliculas
delgadas nanoestructuradas de Ga,S; y Ga,Ses, a través del método deposito quimico en

fase vapor asistido por aerosol.
1.1.2 Objetivos especificos

e Sintesis y caracterizacion de ligantes inorganicos del tipo PNC con foérmula (i-
Pr,P(X)NHC(Y)NCsHjp) X=Se, S, Y=0, S.

e Sintesis y caracterizacion de compuestos de Ga(Ill) con formula general
[(CH3),Ga(i-Pr,P(X)NHC(Y)NCsHo)] X=Se, S, Y=0, S..

e Estudiar la viabilidad de estos compuestos como precursores de una sola fuente.

o Sintesis de peliculas delgadas nanoestructuradas de calcogenuros de galio a partir de

los precursores moleculares sintetizados.

1.2 HIPOTESIS

Los compuestos sintetizados con formula [(CH3),Ga (i-Pr,P(X)NHC(Y)NCsHj¢)] con X=
Se, S, Y= 0, S, que tienen un enlace preformado Ga-X y Ga-Y, servirdn como precursores
unimoleculares para la obtencion de calcogenuros de galio del tipo Ga, X3 cuando X=Y o
X#Y, siempre que el atomo donador X se encuentre unido al fosforo y corresponda al

calcdgeno mas pesado.



2. ANTECEDENTES

2.1 Materiales nanoestructurados

Los materiales nanoestructurados son so6lidos, en su mayoria cristalinos, con un tamafio de

particula de 1 a 100 nanometros. Estos materiales pueden ser clasificados con base en su

composicion quimica (tabla 1), asi como en la forma estructural de sus constituyentes (tabla

2).°

Tabla 1.- Clasificacion de materiales nanoestructurados con base en su composicion.

Familia 1.

Todos los cristales y regiones

Familia 2

Existen cristales con diferente composicion

interfaciales tienen la misma | quimica
composicion quimica.
Familia 3. Familia 4.

La  composicion  quimica  varia,
esencialmente, entre las estructuras

cristalinas y las regiones interfaciales.

Cristales dispersados en una matriz cuya

composicion quimica es distinta.




Tabla 2.- Clasificacion de materiales nanoestructurados con base en su forma estructural

Forma de capa Forma de Varilla

Cristales equiaxiales’

La importancia de los materiales nanoestructurados radica en las distintas propiedades que
estos adquieren debido al tamafio de particula. Los factores que influyen en estas
propiedades son, la mayor area superficial, la forma del material o nanoparticula y el

denominado confinamiento cuantico.
2.2 Confinamiento cuantico

El comportamiento de los materiales con dimensiones en el rango de los nandmetros esta
regido por las leyes de la mecénica cuantica. El confinamiento cuantico es un efecto que
puede ser observado cuando el diametro de una particula es igual en orden de magnitud a la
longitud de onda de la funcion de onda de un electron, como consecuencia los electrones
ajustan su energia, dando como resultado un incremento de las transiciones energéticas en
el sistema. En un material en bulto se tienen bandas energéticas continuas, conforme el
tamafio de particula disminuye y el confinamiento cuantico aumenta estas bandas se
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vuelven discretas, semejantes a niveles de energia atdmicos o moleculares” (esquema 1).




Eg (Material en Eg
Bulto) (nanoparticula)

Esquema 1.- Diferencia de la brecha energética (Eg) entre los niveles de energia de un

material volumétrico y un sistema nanoestructurado.

Con base en la direccion (x, y, z) del confinamiento, este puede ser clasificado en tres

categorias (Tabla 3).

Tabla 3.- Clasificacion del confinamiento cuantico

Estructura Confinamiento | Grados de libertad
cuantico (Dimensiones libres)

Material Volumétrico 0 3

Pozo cuantico / Peliculas 1 2

delgadas

Nanocables 2 1

Puntos  cuanticos  / 3 0

nanocristales

En los puntos cudnticos los electrones () estan confinados en las tres dimensiones, por lo
cual exhiben un espectro discreto de energia atomica. En un nanocable son dos las
dimensiones donde se encuentran confinados los €, mientras que en un pozo cuantico o
peliculas delgadas los portadores de carga, ya sean electrones o huecos, son confinados a
moverse en un plano bidimensional. A medida que el confinamiento aumenta, se pueden

encontrar niveles de energia mas discretos® (figura 1).



Figura 1.- Brecha energética (Eg) en funcion del confinamiento cuantico.’
2.3 Peliculas delgadas.

De manera general, se le denomina pelicula delgada a una capa de material sélido con
espesores de algunos A hasta 10 um, y pueden dividirse en 3 categorias, ultra delgada,
delgada y gruesas, con espesores de 50-100 A, 100-1000 A y 1000 A — 10 um,
respectivamente. Una pelicula delgada ideal serd un material s6lido, homogéneo contenido
dentro de dos planos paralelos y extendido infinitamente en dos direcciones y restringido a

lo largo de una tercera direccion perpendicular al plano formado por las dos primeras’

(figura 2).

Figura 2.- Representacion de una pelicula delgada.



2.3.1 Sintesis de peliculas delgadas

En la literatura existen diversas técnicas para la sintesis de peliculas delgadas y pueden ser
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clasificadas de manera general en los siguientes grupos.

*M¢étodos por evaporacion.

-Evaporacion por haz de electrones.
M¢étodo convencional por evaporacion a vacio

Crecimiento epitaxial por haces moleculares

*Procesos de descarga luminiscente.

-Pulverizacion catddica : -Procesos por plasma :
Pulverizacion catodica de magnetron Oxidacion de plasma
Pulverizacion catodica de diodo Anodizacion de plasma
Deposito por haz de iones Reduccién de plasma
Deposito por haz de cluster Polimerizacion de plasma

*Procesos quimicos en fase liquida o disolucion.

-Electro procesos : -Técnicas mecanicas :
Anodizacion electrolitica Pirdlisis por pulverizacion
Galvanoplastia Técnicas de giro

Recubrimiento electrolitico

-Sol-gel -Auto ensamblaje inducido por evaporacion

*Procesos quimicos en fase gas.

-Termoformado : Deposito quimico en fase vapor
Oxidacion térmica *A continuacion se mencionaran las
Nitruracién térmica caracteristicas principales de este método,

asi como sus variantes.



2.4 Deposito quimico en fase vapor.

El deposito quimico en fase vapor (DQV) es un proceso donde en un horno a determinada
temperatura, se lleva a cabo una reaccién quimica entre un compuesto, usualmente volatil,
con algiin gas o gases, cuya finalidad es la sintesis y deposito de un material sobre un
solido no volatil denominado substrato’ (figura 3).

Este método tiene muchas ventajas para la formacion de peliculas delgadas, una de las
principales radica en que el depdsito es homogéneo, tal que el espesor es parejo desde las
paredes laterales hasta el centro de la pelicula, otra ventaja del DQV consta en la variedad
de materiales que pueden ser depositados con alta pureza y que no se necesita un alto vacio
para la utilizacion de esta técnica, contrario al deposito fisico en fase vapor. Sin embargo,
este método quimico presenta desventajas importantes, la primera de ellas esta asociada a
las propiedades del precursor a utilizar, éste tiene que ser volatil a temperatura ambiente;
muchos precursores son toxicos, explosivos o corrosivos; algunos de estos compuestos
pueden implicar el uso de reactivos muy caros para su produccion. Una segunda desventaja
estd implicada en el uso de altas temperaturas, esto genera una restriccion en el tipo de
substratos que se puede utilizar, ya que cada material presenta un coeficiente de expansion
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distinto, el cual puede causar inestabilidad mecanica en las peliculas a formar.

Figura 3.- Representacion del sistema DQV convencional.''

En un proceso llevado a cabo por DQV ocurren los siguientes pasos fundamentales:’



1.- Transporte por conveccion y difusion de los reactivos, de la entrada de gas acarreador a

la zona de reaccion.

2.-Reacciones quimicas en fase gas con la finalidad de producir nuevas sustancias reactivas

y subproductos.

3.-Transporte de las sustancias reactivas iniciales y sus productos a la superficie del

substrato.
4.- Adsorcion quimica o fisica y difusion de las especies sobre la superficie del substrato.

5.- Reacciones heterogéneas catalizada por la superficie llevando a la formacioén de la

pelicula.
6.-Desorcion de subproductos volatiles de la superficie.
7.- Transporte por conveccion y difusion de los subproductos fuera de la zona de reaccion.

Lo anterior es representado en la siguiente figura.

Figura 4.- Etapas del proceso DQV.’

Los precursores unimoleculares utilizados para DQV pueden ser clasificados en tres tipos:



-Precursores inorganicos, no contienen carbono.

-Precursores metal-orgéanicos, aquellos que contienen un ligante organico, pero no poseen

enlace metal-carbono

-Precursores organometalicos, estos estan constituidos por ligantes organicos y presentan

enlaces metal-carbono.

Caracteristicas principales que debe tener un precursor para ser utilizado por DQV’

Para ser considerado un buen precursor se sugiere que contenga las siguientes propiedades:

- El precursor debe presentar buena volatilidad, que permitird un trasporte sencillo

hacia el reactor principal. Compuestos liquidos son preferidos sobre los so6lidos.

- El precursor tiene que ser térmicamente estable durante su evaporacion y transporte

hacia la zona de reaccidon, donde finalmente descompone.

- La descomposicion debe ser limpia, esto para evitar que la pelicula contenga

impurezas.

El método DQV presenta variantes que permiten el uso de compuestos no volatiles, asi

como el ahorro de energia que se requiere para el método convencional. Algunas de estas

variaciones se describen en la tabla 4.

Tabla 4.- Métodos de deposito quimico en fase vapor.

M¢étodo (Abreviatura)

Nombre

Caracteristicas principales

DQV-PA Deposito quimico en fase | Método convencional
vapor a presion atmosférica. | descrito previamente.

A diferencia del método

convencional se  utiliza

DQV-BP Deposito quimico en fase | presion reducida. Esto con la

vapor a baja presion.

finalidad de disminuir
reacciones en fase gas no

deseadas.

10




DQV-IDL

Deposito quimico en fase
vapor por inyeccion directa

de liquido.

En esta variacion el
precursor ya sea liquido o
solido, se disuelve en algun
disolvente. La mezcla es
inyectada a través de un
evaporador, donde es llevada
al reactor con ayuda de un

gas de arrastre. Usualmente a

presion reducida.

DQV-C

Deposito quimico en fase

vapor por combustion

En esta técnica el precursor
se disuelve en un disolvente
organico, la mezcla es
atomizada y posteriormente
se realiza una combustion.
Esto permite que el precursor
forme el material deseado

sobre los substratos

DQV-ML

Dep6sito quimico en fase

vapor mejorada por laser

Mediante esta variante con
ayuda de un laser se irradian
puntos especificos sobre el
substrato. Con ello se
obtienen cambios respecto a
los sitios en los cuales no
hubo presencia de Iuz
durante la descomposicion

del precursor.

DQV-AA

Deposito quimico en fase

vapor asistida por aerosol

Se realiza una descripcion en

la parte de abajo
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El depdsito quimico en fase vapor asistido por aerosol (DQV-AA) involucra la atomizacion

de la disolucion de un precursor generando un aerosol, el cual es acarreado al horno donde

ocurre la reaccion para la formacion de los productos deseados (esquema 2). Como una
variante del método convencional, ésta posibilita el uso de precursores no volatiles, permite

un rango mas amplio de deposito debido a la mayor cantidad de trasporte de masa y

simplifica la sintesis de productos multicomponentes. '

Gas de acarreo

OOO » Calentamiento  « ** «
_— Qo _
— | Atomizacién o o Trasporte CRTRA ]
== - Evaporacién del
Aerosol
Precursor(es) disolvente
Ir
) Calentamiento
/ ¥ transporte
Irl
|
L i
Pirolisis del |
aerosol N
'
|
L

|
1

[ -
'

h /

'

!

) e ..

! e Adsorcion
-

v
Reaccion heterogénea

Substratos calientes

Esquema 2.- Representacion esquematica de los procesos que ocurren en el método DQV-
AA 12

2.4.1 Modos de crecimiento en DQV

Los atomos que se incorporan a la superficie del substrato pueden agruparse de maneras
diferentes, creando formas distintas de crecimiento. El crecimiento se localiza
preferentemente a lo largo de los defectos de la superficie, tales como huecos y zonas

elevadas. En la literatura se encuentran principalmente tres formas de crecimiento:
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a) Crecimiento Volmer-Weber o en islas.

Este ocurre cuando la afinidad entre las particulas depositadas es mayor entre ellas que con
el substraro. Esto produce la formacién de islas que eventualmente coalescen para formar

una pelicula homogénea.

Figura 5.- Representacion del crecimiento Volmer-Weber.’
b) Crecimiento Franck-van der Merwe o en capas.

Contrario al creimiento Volmer-Weber, la afinidad entre las particulas depositadas y el
substrato son muy similares, dando como resultado un crecimiento subsecuente en mono

capas.

Figura 6- Representacion del crecimiento Franck-van der Merwe.’
c¢) Crecimiento Stranski-Kranstanov o en capas mas islas.

En este modo de crecimiento las particulas depositadas tienen una afinidad menor entre
ellas que con la superficie del substrato. Como consecuencia en primera instancia se forma
una monocopa tipo Franck-van der Merwe, seguido de capas con forma de columna tipo

Volmer-Weber.
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Figura 7.- Representacion del crecimiento Stranski-Kranstanov.’

2.5 Precursores unimoleculares.

En un sentido amplio un precursor unimolecular es referido a un sistema que ha sido
ensamblado por interacciones quimicas, con una composicion especifica previo a su
utilizaciéon en algun proceso de produccion de materiales. Usando una definicion mas
restringida se puede explicar como una entidad molecular de masa molar, composicion y
estructura fija, cuya finalidad a través de un proceso de descomposicion es la formacion de

. 113
un material.

. . . 4
Los precursores unimoleculares pueden ser clasificados en 3 tipos:

PSS-1.- En este primer tipo de precursores, los elementos que forman el material final se
encuentran en una relacion estequiométrica exacta, mientras que el tipo y nimero de
subproductos no se encuentran controlados.

ABWZ —> AB+W+7Z
—_— _— Y——

Precursor Material Subproductos

Esquema 3.- Descomposicion de un precursor unimolecular PSS-1

PSS-2.- En este caso la estequiometria se encuentra en la relacidon correcta, pero los ligantes
utilizados son elegidos de tal forma que exista una interaccion quimica entre éstos, dando
lugar a subproductos perfectamente definidos. Lo anterior representa una ventaja en la
disminucién de impurezas.

ABWZ —> AB+W—Z
—_— _— Y

Precursor Material Subproductos

Esquema 4.- Descomposicion de un precursor unimolecular PSS-2
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PSS-3.- Estos resultan ser aquellos precursores donde se obtienen dos materiales distintos a

partir de una sola molécula.

AB,WZ —> AB,_ +mB +W—zZ

ﬁ_l %_I —
Precursor Materiales  Subproductos

Esquema 5.- Descomposicion de un precursor unimolecular PSS-3
2.6 Peliculas delgadas de calcogenuros de galio a partir de precursores unimoleculares

Los calcogenuros de galio pertenecen a un grupo de semiconductores denominado 13-16,
estos tienen diversas aplicaciones en fotocatalisis, asi como en dispositivos
optoelectronicos y fotovoltaicos.'” Existen distintas fases cristalinas para estos tipos de
compuestos: cubica, hexagonal y monoclinica. Diversos precursores han sido utilizados

para la sintesis de estos materiales.

En la literatura existen precursores que dan como material final calcogenuros de galio con
la formula Ga, X3, X=S, Se, Te. Algunos de estos precursores son presentados en la tabla

5.

Tabla 5.- Precursores unimoleculares para la produccion de Ga, X3 reportados en la

literatura.

Precursor Unimolecular Ref | Método | Material Fase Micrografias
(GaXj; cristalina
X=0,S,
Se, Te)

/\ 14 | DQV-BP | Ga,0O; | Monoclinica
NMez
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1 | DQV-AA | Ga,S;3 Hexagonal

N(CH)(Hex) 2 Ga,S; Hexagonal
S/( DQVMO-
s s BP
N
(Hex)(HCN—<&_ Ga
1y
S
N(CH3)(Hex)
i-Pr 15 | DQV-BP | Ga,S; Hexagonal

| y cibica

i-Pr
/-Pr\ i-Pr 16 | DQV-AA | Ga,Se; Cibica
N——P.
] AY
| AN
|' v's
| e
i-Pr P\ |/
-P Se—Ga

/\/\S " ~_ .| 7 | DQV-BP | Ga;Se; | Monoclinica
e
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NN NN | 17 | DQV-BP | GayTes Cibica

Asimismo en la literatura se encuentran precursores que dan como material final
calcogenuros de galio con la formula GaX, X= S, Se, Te, con las siguientes fases
cristalinas: hexagonal, ctibica, monoclinica y rombohédrica. Algunos de estos compuestos

son presentados en la tabla siguiente.

Tabla 6.- Precursores unimoleculares para la produccion de GaX reportados en la literatura.

Precursor Unimolecular Ref | Método | Material Fase Micrografias
(GaX | Cristalina
X=S,
Se, Te)
ifBu 18 | DQVOM GaS Cubica
B B
tu\Ga/S\Ga/t u
B0 \T/ iy
tBu

18 | DQVOM-| GaS | Hexagonal

tBu\ /S\\> N/ PA
2N } \
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tBu 19 | DQVOM GaS Cubica

Me3C 20 | DQVOM | GaSe | Hexagonal

Se CMej;

Me,EtC 20 DQVOM GaTe | Hexagonal

Te CEtMe,

MezEtC

A partir de estos precursores o mezclas de estos, se pueden sintetizar semiconductores

multicomponentes. A continuacion se presentan en la tabla 7 algunos ejemplos.
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Tabla 7.- Precursores unimoleculares para la produccion de semiconductores

multicomponentes con Ga(III).

Precursor Unimolecular | Ref | Método Material Micrografias

R’ 21 DQVOM CuGas,
| | 0
\ / o CuGa,
/ \ AN
FL,
R= Alquilo, Arilo, Si, F

R’= Alquilo, Arilo, Si, F
Y =8, Se

CU4(i—PI‘2PSCQ)4+ Ga(i' 22 DQV-AA Culnj;Gag3Se; | ¢ ,-// D7 f,*/‘-‘»‘ v;
A '\g‘l - /\J’ N
Pr,PSe;,); + In(i-Pr,PSe;); <

S
) V4 e
\ /Se

P

\

Se

= i-Pr,PSep

2.7 Ligantes tipo PNC.

La quimica de coordinacion ha utilizado una infinidad de compuestos organicos como
ligantes bidentados, los cuales forman un anillo a través de dos 4tomos donadores unidos a
un mismo centro metdlico. Estos quelatos son utilizados en catalisis, quimica
bioinorganica, sintesis de materiales, entre otros campos. Los compuestos bidentados que
presentan en su estructura un enlace fosforo-nitrogeno suelen ser estables y relativamente
faciles de sintetizar, dentro de los cuales se encuentran los ligantes tipo PNP y PNC, estos
ultimos también conocidos como ligantes N-acilamidofosfinatos (NAAF).?

Los ligantes PNC presentan la siguiente formula general RC(Y)NHP(X)R"; (Y = O, S, Se;
X =0, S, Se; R = Alq, Ar, CCl;, aminas secundarias; R'= Ar, OAlq, OAr, SAlq, NAlqy,
NHAIq), '"** cuya estructura y posibles formas tautoméricas son representadas en el

siguiente esquema:
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R N
N \P/
~~R
| I
Y X
) i/ [
R N R N
R i S N
Y XH Y X YH X

Esquema 6.- Estructuras tautoméricas de los ligantes tipo PNC.

Debido a la rotacion alrededor del enlace P-N en los ligantes NAAF, da como resultado una
gran variedad de arreglos en el grupo fosforilo en relacion al fragmento amido. La
geometria que presentan estos ligantes en un cristal, es dependiente tanto de la naturaleza

de los 4tomos donadores X y Y como de los sustituyentes R y R".*

Los ligantes PNC son faciles de desprotonar con alguna base, generando un anién con la
carga deslocalizada en el fragmento YCNPX (esquema 7), debido a lo anterior se observan

cambios significativos en el IR y RMN *'P

H R H® R
R\c/N\P/ _ \c'/ \~P/
~R . P—~r
[ HO® P ©
Y X Y X
R’ © R R
R\C/pr/\R R\C/N\P/\R, R\CyN\P/\R
e
o ©

Esquema 7.- Estructuras tautoméricas de los ligantes tipo PNC desprotonado.
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Como se menciond antes, este tipo de compuestos generalmente actuan como ligantes
bidentados, por lo cual forman quelatos con centros metalicos y pueden presentar los

siguientes modos de coordinacion.

R’ ) R R
R N R N R N
NS N N
Y\ M/X Y\ M)/X Y\M/X
©)
A B C

Esquema 8.- Modos de coordinacion de los ligantes tipo PNC.

Las estructuras cristalinas de estos compuestos de coordinaciéon han mostrado, de manera
general, que los enlaces (C-Y, P-X) en el quelato son mas largos y los enlaces (C-N, P-N)
mas cortos que en el ligante inicial. Esto sugiere que la forma predominante de los modos

de coordinacion es A (esquema 8).
2.7.1 Sintesis de ligantes tipo PNC

Existen diversos métodos para llevar a cabo la sintesis de este tipo de ligantes, a

. .y s 2
continuacion se presentan algunas de estas rutas sintéticas.*

., . . . . , q- 24 , . . , . . .
-Adicion de una amina primaria o secundaria y ciclicas™ a acidos tiofosforicos, isocianato

e isotiocianatofosforicos.

\ AN \ i/
M <|:|/ IFi\R N~ \P/\R
Lo O
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R’ = Ar, AlqO, ArO R'=H, Alq, Ar, Het R*=H, Alq. X,Y=0, S
Esquema 9.- Reaccion de adicion de aminas a acidos tiofosforicos

-Fosforilacion de amidas, ureas y sus tio-andlogos usando clorodifenilfosfina seguido de

una oxidacion de las amidas de acido difenilfosfinico.

NH, H Ph

CIPPh, "~ Yn R \/

|

R=NH,, Ar,Het Y=0,S X=0,S, Se

Esquema 10.- Reaccion de fosforilacion de amidas, ureas y sus tio analogos usando

clorodifenilfosfina seguido de una oxidacion.

-Acilacion de fosforoamidatos y tiofosforoamidatos

i HzN\P/X R\C/N\P\
RN [

R =Alq, Ar, Het R’ =Ar, AlqO, ArO Y=0,S
Esquema 11.- Reaccion Acilacion de fosforoamidatos y tiofosforoamidatos
2.8 Semiconductores

Un semiconductor es definido como un material que presenta resistividad eléctrica, cuya
brecha energética se encuentra en un intervalo de entre 0-4 eV. Cuando el valor de la
brecha energética es cero, el material es considerado un metal, mientras que cuando este se

. . . 2 .
encuentra por encima de cuatro se considera un aislante*® (Figura 8).
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Eg>4eV

Eg = (0 - 4)eV

-{Traslape

Figura 8.- Representacion de la brecha energética en funcion del tipo de material.

Los semiconductores se encuentran con diferentes composiciones quimicas y en distintas
estructuras cristalinas, pueden ser elementos como el Si, C (en forma de nanotubos), Se;
compuestos binarios como GaAs, ZnS y PbS; ternarios como CuMX, donde M = Ga, In y
X= Se, S, incluso existen semiconductores organicos como el poliacetileno, entre otros

ejemplos.
2.8.1 Elementos semiconductores.

El Si y el Ge son por excelencia los elementos semiconductores mas conocidos, su
estructura cristalina es idéntica, en la cual cada atomo estd rodeado de por otros cuatro
atomos vecinos formando un tetraedro (figura 9). Este tipo de semiconductores son un pilar
en la industria electrénica y tecnoldgica moderna. Algunos elementos del grupo 15 y 16
como el fosforo, azufre, selenio, telurio también son semiconductores con la diferencia que
en su estructura cristalina pueden ser tricordinados (P) y de nimero de coordinacion dos o

cuatro (S, Se).26
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Figura 9.- Estructura cristalina del Si.
2.8.2 Compuestos binarios semiconductores.

En esta categoria podemos encontrar compuestos formados por elementos del grupo 13-15
(GaAs o GaN); 12 y 16 (ZnS, CdSe); 13 y 16 (GaS, In,S;); 11 y 17 (CuCl); y 14 y 16
(PbS, SnS). En éste tipo de entidades quimicas el enlace tiene una contribucion idnica
importante debido a la transferencia de carga del 4&tomo del grupo 12 o 13, al atomo del
grupo 15 o 16. Esto causa cambios en las propiedades del semiconductor puesto que la
interaccion couldmbica aumenta, asi como la energia de la brecha fundamental dentro de la
estructura de banda electrdnica, lo cual es mas significativo en lo semiconductores como
ZnS cuyo brecha energética es mayor a 1 eV. Los materiales con brecha energética grandes
(2-4 eV) tienen potencial aplicacion en pantallas y laseres, mientras aquellos que presentan
una brecha energética pequefia (menor a 2 €V), son usados para la fabricacion de detectores

infrarrojos™.
2.8.3 Compuestos semiconductores multicomponentes

Los semiconductores ternarios y cuaternarios pertenecen a este tipo de materiales. Estos
son de gran importancia debido a sus propiedades estructurales, mecéanicas y Opticas, las
cuales son dependientes de la composicion. Lo anterior permite que existan un sinfin de
materiales con propiedades Opticas, eléctricas y térmicas. Algunos ejemplos de
semiconductores ternarios son: CuGaS2, CulnS, y GayIn;<P. De igual forma se muestran

los siguientes materiales cuaternarios: AgZnInSyy GaxIn; As,P;.,”’
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccidn se presentan y discuten los resultados obtenidos de la caracterizacion de los
ligantes tipo PNC con férmula i-Pr,P(X)NHC(Y)NCsH;y X= Se, S, Y= 0, S, asi como de
los correspondientes compuestos de coordinacion con formula [(CHj),Ga(i-
Proy(X)NC(Y)NCsHj9] X= Se, S, Y= 0, S, haciendo énfasis en su comportamiento como
posibles precursores unimoleculares de materiales. Por ultimo se muestran los resultados de

las peliculas delgadas obtenidas a través de la técnica DQV-AA.

3.1 Sintesis y caracterizacion de los ligantes con férmula general i-

Pr,P(X)NHC(Y)NCsH;y X=Se, S, Y=0, S.

La sintesis de estos compuestos se llevdo a cabo mediante el siguiente esquema de

reacciones (esquema 12).

Esquema 12.- Sintesis de los ligantes tipo PNC
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Tabla 8.- Rendimientos y puntos de fusion de los ligantes sintetizados. *Presenta
descomposicion

% Q S,0 68-71 85%

m Q S,S 103-106 90%

% Q Se,0 76-79 80%
P

>§/H Q Se.S 78-80* 80%
P

A partir de este momento se nombrardn a los ligantes con base en sus claves, que
representan los calcégenos donadores, nombrandose primero al donador enlazado a P y

después al donador unido a carbono (X,Y).

3.1.2 Espectroscopia vibracional IR de los ligantes.

Mediante el uso de esta técnica podemos identificar los modos vibracionales presentes en
nuestra molécula, estos exhiben bandas de absorcion caracteristicas que son similares de un
compuesto a otro. Los experimentos se realizaron con pastilla de KBr.

De manera general, los ligantes sintetizados presentan los siguientes modos vibracionales
28 VNH (3254-3226 cm™), vCH;3 y vCH, (2980-2854 cm™), modo vibracional combinado
de vC-NH-CX (1487-657 cm™), vVPX cuando X = S, Se (700-531 cm™), vCO (1641-1624
cm™), y VPN (944-630 cm™). Los valores encontrados para los ligantes, presentados en la

tabla 9, sugieren que la forma tautomérica observada es la amido (figura 10).
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Los espectros de Ga-Se,S y Ga-S,S presentan una sefial alrededor de 2050 cm™, esta podria
deberse a una impureza de isotiocianato, el cual presenta un modo vibracional vVN=C=S
(2200-2050cm™) o al modo vibracional Se-H, ésta tiltima implicaria la presencia de otro
tautomero, la espectroscopia RAMAN permitiria observar tanto el modo vibracional S-H

como el Se-H y de esta manera se verificaria o descartar la presencia del otro tautomero.

Figura 10.- Forma tautomérica de los ligantes tipo PNC.

Lo anterior se confirma cuando en los espectros no se observan los modos vibracionales de
estiramiento o elongacion vC=N ( 1690-1520 cm™) y vP=N ( 1500-1170 cm™), los cuales
se presentan a numeros de onda mayores a los de los modos de los enlaces sencillos vC-N (
1400-1000 cm™) y vP-N (850 cm™). En la figura 11 se presenta ¢ el espectro de IR del
ligante Se,S. Esta estructura en estado solido es la predominante para este tipo de
moléculas, segin lo encontrado en la literatura.”> Los valores asociados a los modos
vibracionales son semejantes a los encontrados para un ligante andlogo con formula i-
Pr,P(X)NHC(Y)NC4H;o con X= Se, S; Y= 0, S. Se.*, Ph,P(X)NHC(Y)R con R = Ph, 3-
CsH4N, NH,, y X=0, S, Se; Y=0, $*°.

Tabla 9.- Caracterizacion de los ligantes por IR.

2080,

3254 2925, 144?65521’ 931 700
2862
2060, | 1487, 1459,

3226 2044, | 1296, 1129, 932 630
2865 717
2964, 1436,

3239 2036, | 1227.1024, 930 531
2855 663
2027, | 1487, 1443

3226 2854 | 1298.1123, 944 539

657
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Figura 11.- Espectro IR de Se,S.

3.1.2 Resonancia magnética nuclear de fosforo p {'H} de los ligantes.

La resonancia magnética nuclear es una técnica espectroscopica que nos permite interpretar
las transiciones de espin nuclear de un atomo especifico. Los nucleos que pueden ser
observados por esta técnica deben presentar un momento magnético distinto de cero, lo cual
se cumple para d&tomos con niimero atdmico impar. A través del analisis de esta técnica se
puede elucidar la estructura de un compuesto, asi como la distribucion de densidad
electronica alrededor de un atomo.

Los niicleos utilizados con mayor frecuencia en RMN son 'H, "*C, debido a la cantidad de
compuestos que los contienen. La RMN de los niicleos *'P y "’Se es menos empleada que la

de 'H y °C, pero debido al tipo de compuestos que se presentan en este trabajo, nos es de
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mucha utilidad para definir algunos aspectos estructurales. Los compuestos sintetizados
fueron caracterizados por 'H, *C{'H}, *'P{'H} y ""Se{'H}.

La RMN de fosforo, tabla 10 , muestra para todos los ligantes un singulete entre 101.8 a
93.5 ppm . Lo ligantes que presentan enlace fosforo — selenio, clave Se,O y Se,S (figura
13), exhiben un acoplamiento con ’’Se con valor de -752.7 Hz y -740 Hz, respectivamente.
Solo en el caso del ligante Se,O se logré observar el acoplamiento con "*C, con una
constante de acoplamiento de 50.4 Hz. Los valores de las constantes de acoplamiento
fosforo-selenio son semejantes a lo reportado para ligantes tipo PNP como en
PhO,P(O)NHP(Se)i-Pr, y (PhO),P(X)NHP(Se)Ph, (X = O, S) con 89.8 ppm -770.1 Hz,
48.8 ppm -801.3 Hz y 50.5 ppm y -805 Hz, respectivamente; y en ligantes PNC como
H,NC(S)NHP(Se)Ph;, (45 ppm , 783 Hz).*®

Este tipo de moléculas presentan un enlace P=S o P=Se, usando solo criterios de
electronegatividad esperariamos que la densidad electronica en dicho enlace estuviera
dirigida hacia el atomo mas electronegativo, lo anterior implicaria que el fosforo tuviera
menor densidad electronica cuando se encuentra enlazado con S en vez de Se, sin embargo
esto no concuerda con los observado en el desplazamiento quimico. Este fendmeno se
puede explicar mediante hiperconjugacion negativa, que se define como “El efecto de
donar densidad electronica de un orbital 1 lleno, a un orbital o* adaptado por simetria®®”, lo

cual es mas factible cuando se tiene un enlace tipo o mas corto, ver figura 12.
/ P
R /
Figura 12.- Representacion de la hiperconjugacion negativa.
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Tabla 10.- Caracterizacion por RMN *'P{'H} de los ligantes. Desplazamientos quimicos y
constantes de acoplamiento.

Se,O 93.5 50.40 -752.7
Se,S 95.5 - -740.0

Figura 13.- Espectro de *'P{'H} de Se,S (C¢Ds, 121 MHz).

3.1.3 Resonancia magnética nuclear de 'H de los ligantes.

La RMN de proton muestra espectros parecidos para todos los ligantes. Las sefiales
encontradas, con su respectivo desplazamiento quimico, fueron las siguientes: singulete
para NH (5.22-4.93 ppm); doble de septuplete correspondiente al CH del isopropilo (3.74-
2.98 ppm); multiplete para los CH, enlazados a N de la piperidina (3.17-2.77 ppm); dos
tipos de CH; (ambos del isopropilo), etiquetados como CHs* (1.28-1.21 ppm) y CH3" (1.20-
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1.14 ppm), cada uno generando un doble de dobles, y los CH; restantes de la piperidina
presentando un multiplete. A manera de ejemplo se muestra el espectro del ligante Se,S
(figura 14). Los valores de los desplazamientos quimicos para cada ligante se encuentran en
la tabla 11.

Las sefiales de los protones de los isopropilos, tanto del CH como de los CHj, presentan
acoplamiento con fosforo. Esto genera en el caso del i-Pr (CH) un doble de septuplete
(esquema 13) teniendo como primer constante *Ji.p con valores entre 9.9 a 9 Hz, seguido de
un segundo acoplamiento 3JH-H con valores de 6.9 Hz. Las constantes encontradas son
consistentes con lo reportado en la literatura.>!

Como se menciond con anterioridad en esta molécula se logran diferenciar dos tipos de
CHj; de los isopropilos, lo que puede explicarse debido al efecto diasterotopico. Los
protones de ambos metilos generan un doble de dobles como sefal (esquema 13), esto se
debe a un primer acoplamiento con fosforo *Ji.p, cuyos valores se encuentran de 20.7 a 18
Hz y un segundo acoplamiento con el proton del CH del mismo isopropilo cuya constante

3JH_H es de 6.9 Hz. Las constantes de acoplamiento para cada ligante se enlistan en la tabla

12.

T

T

Van
Esquema 13.- Diagrama de arbol a) doble de septuplete b) doble de dobles
El doble de septuplete representado en el esquema 13, es un caso ideal, sin embargo en
estas moléculas, la constante de acomplamiento 2] n-p o es lo suficientemente grande para
generar la distincion de cada uno de los septupletes , por lo cual se observa un traslape entre

éstos.
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Tabla 11.-Caracterizacion de los ligantes por RMN de 'H. Desplazamientos quimicos.

S,0 2.98 1.26 (dd) | 1.19(dd) | 2.77 (m) 1-0.94 (m) 493
(dsep)

S.S 3.68 1.31(dd) | 1.20 (dd) | 3.17 (m) 1.05-0.90 (m) 5.01
(dsep)

Se,O 3.03 1.21 (dd) | 1.14 (dd) | 2.80 (m) 1.04-0.92 (m) 5.08
(dsep)

Se,S 3.74 1.28 (dd) | 1.16 (dd) | 3.17 (m) 1-0.88 (m) 5.22
(dsep)

Tabla 12.- Caracterizacion de los ligantes por RMN de 'H. Constantes de acoplamiento.

S,0 6.9 9.3 6.9 18 6.9 19.5
S,S 6.9 9.6 6.9 18 6.9 21

Se,0 6.9 9 6.9 18.9 6.9 20.5
Se,S 6.9 9.9 6.9 19 6.9 20.7

Figura 14.- Espectro de 'H de Se,S (C¢Ds, 300 MHz).
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3.1.4 Resonancia magnética nuclear de “C{'H} de los ligantes.

La RMN de “C{'H} (DEPT135) de todos los ligantes muestra las sefiales siguientes: un
singulete para los CH, de la piperidina, enlazados directamente a N con desplazamiento
quimico (J) entre 48.9-44.8 ppm, un doblete para el CH del isopropilo (28.2-29.0 ppm), dos
singuletes correspondientes a los CH, de la piperidina no enlazados a N 6 = 25.5- 23.4
ppm, los metilos de los isopropilos CH3" y CH:" con (18.3-16.8 ppm) y (17.2-16.6 ppm)
respectivamente, ambos presentando usualmente un doblete. El espectro de C{'H}
(DEPT135) del ligante Se,S se muestra en la figura 15, los desplazamientos quimicos

obtenidos para cada ligante se muestran en la tabla 13.

En este experimento, solo los carbonos del isopropilo presentan multiplicidad. E1 CH se
acopla con fosforo a un enlace de distancia obteniendo 'Jc.p con valores entre 60.0-49.4 Hz.
Los metilos también presentan acoplamiento con fosforo, las constantes obtenidas, %) C-P, SE€
encuentran alrededor de 4.5-1.5 Hz. Las constantes encontradas son similares en valor a las
reportadas para otros ligantes PNC** como PhNHC(S)NP(O)(Oi-Pr), (*C{1H}cpeis & =
23.61 (d, *Jpc 4.9 Hz, CH3), 23.73 (d, *Jpc 4.9 Hz, 74.05 (d, “Jpc 6.6 Hz, OCH)).

Con la utilizacion de este nucleo también se observa el efecto diasterotdopico que permite
distinguir entre los metilos del isopropilo. Las constantes correspondientes para cada

ligante se muestran en la tabla 14.

Tabla 13.- Caracterizacion de los ligantes por RMN de 13C{IH}(C6D6, 75 MHz).
Desplazamientos quimicos

S,0 29.1(d) | 16.8(s) | 16.6(d)| 448(s) | 25.5(s),23.8(s)
S.S 292(d) | 174(d) | 167(d)| 489(s) | 252(s),23.5(s)
Se,0 290(d) | 17.6(d) | 17.1(d) | 449(s) | 25.4(s),23.8(s)
Se,S 290(d) | 183(d) | 17.2(d)| 489(s) | 25.1(s),23.4(s)
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Tabla 14.- Caracterizacion de los ligantes por RMN de *C {'H}. Constantes de
acoplamiento (C¢Ds, 75 MHz).

S,0 60.0 - 3.8
S,S 58.5 3.8 4.5
Se,0 50.1 1.5 3

Se,S 49.4 2.2 3.8

Figura 15.- Espectro de *C{'H} de Se,S (C¢Ds, 75 MHz).

3.1.5 Resonancia magnética nuclear de "'Se{'H} de Se,O y Se,S.

La resonancia de ''Se{'H}, se realizé sélo para Se,O y Se,S (figura 16), obteniendo un
desplazamiento quimico de -469.7 y -441.9 ppm, respectivamente. Ambos ligantes
presentan un doblete, debido al acoplamiento con fosforo. Los valores de las constantes de
acoplamiento, 'Js..p, presentaron magnitudes de 751.8 Hz para Se,0 y 739.9 Hz en el caso

de Se,S, estos son practicamente iguales a los observados en el espectro de *'P{H} (tabla
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10). Los valores de las constantes de acoplamiento fosforo-selenio son semejantes a lo
reportado en la literatura para ligantes tipo PNP como en PhO,P(O)NHP(Se)iPr; y
PhO,P(X)NHP(Se)Ph, (X = O, S) con -770.1 Hz, -801.3 Hz y -805 Hz, respectivamente;**
y en ligantes PNC como H,NC(S)NHP(Se)Ph, (-783 Hz) (todos en CDCl3).*

Tabla 15.- Caracterizacion de los ligantes por RMN de "'Se {'H}. Desplazamientos
quimicos y constantes de acoplamiento (C¢Dg, 57 MHz).

Se,0 -469.7 -751.8
Se,S -441.9 -739.9

Figura 16.- Espectro de "’Se{'H} de Se,S (C¢Ds, 57 MHz)

3.1.6 Difraccion de rayos X de monocristal de los ligantes S,0 y Se,O.

A partir de S,0 y Se,O se obtuvieron cristales mediante el método de evaporacion,
utilizando hexano como disolvente a una temperatura de -10°C (figura 17 a y b,

respectivamente).
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a) b)

Figura 17.- ORTEP de las estructuras moleculares de a) S,0 b) Se,O (50% de probabilidad, los

Hidrégenos fueron omitidos por claridad).

Las estructuras moleculares para ambos compuestos muestran distancias de enlace CO con
valores de 1.22 A, semejantes a los reportados para ligantes PNC, por ejemplo
Na[CCLC(O)NP(O)(OMe),], 1.225 A)*; y 1.68 A para el enlace PN cuyo valor
corresponde a un enlace sencillo™, este valor es muy similar al del ligante analogo i-
Pr,P(S)NHP(S)i-Pr,** Esto indica que los ligantes se encuentran en la forma tautomérica
(amido) representada previamente en la figura 10, lo cual es consistente con lo observado
en IR y RMN, lo cual indica que también en disolucion adopta esta configuracion.

Los valores encontrados para la distancia de enlace P-N (tabla 17) en ambos ligantes, son
comparables con los compuestos reportados por Sokolov,” cuyo rango va desde 1.65 A
hasta 1.72 A, que de igual forma presentan en disolucion, a temperatura ambiente, la forma
denominada amido. Ambos compuestos presentan interacciones tipo puente de hidrogeno
N-H—X o N-H—Y en estado solido (figura 18). Las moléculas muestran una orientacion
anti de los fragmentos P=X y C=Y (figura 19), formando un angulo entre los atomos P-N-C
alrededor de 123°. Lo anterior es consistente con lo observado para los ligantes andlogos
con féormula i-Pr,P(S)NHC(S)C4HsN** 'y  Ph,P(S)NHC(S)CoHoN.>> Los datos

cristalograficos de ambas estructuras se presentan en la tabla 16.
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Figura 18.-A) Celda unitaria de S,O, B) Celda unitaria de Se,O, C) Interaccion entre las

moléculas de S,0, D) Interaccion entre las moléculas de Se,O
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Figura 19.- Orientacion anti del ligante tipo PNC.

Tabla 16.- Datos cristalograficos para la determinacioén por Rayos X a temperatura

ambiente de S,0 y Se,O.

C12H25N2PSO C12H25N2PS€O
Monoclinico Ortorrombico
C2/c Pbca
8 8
1.129 1.299
10.0025(6) 10.2215(6)
18.7416(11) 16.4357(9)
17.4507(10) 19.6716(10)
90 90

96.041(2) 90
90 90
3253.2(3) 3304.8(3)
0.287 2.359
1200 1344
- Analitico
- 0.566, 0.864
2981 3020
0.0467(2429) 0.0358(1505)
0.1346(2981) 0.0721(3020)
1.054 0.819

A continuacidn se presentan las principales distancias y angulos de enlace para cada uno de

los ligantes (tabla 17 )




Tabla 17.- Distancias y angulos de los ligantes sintetizados.

1.9494(7) | 1.6891(17) | 1.384(2) | 1.226(2) | 123.63(14) | 107.49(7) | 119.88(18)
2.037(6) | 1.673(3) | 1.399(3) | 1.223(3) | 124.02) | 111.93) | 119.1(3)

3.1.7 Espectrometria de masas de los ligantes.

Los espectros de masas, por andlisis directo en tiempo real (ADTR) de los ligantes
muestran la masa esperada mas un proton, lo cual es consistente con el método de
ionizacion utilizado. En el caso de los compuestos con selenio se observa la isotopia
correspondiente, confirmando la presencia de este elemento.

Los ligantes con Se muestran un fragmento similar en el cual se pierde la piperidina
(esquema 14, a), mientras el ligante con clave S,0 presenta un patrén de fragmentacion
distinto (esquema 14, b). Finalmente todos los ligantes (salvo Se,O) presentan un fragmento
con m/z igual a 86, perteneciente a la piperidina (esquema 14, c). El resumen de
espectrometria de masas y andlisis elemental se encuentra en la tabla 18. A manera de

ejemplo en la figura 20 se muestra el espectro obtenido para Se,S.

3 ()
|
S Y
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(b)

Esquema 14.- Fragmentaciones de los ligantes.

Tabla 18.-Espectrometria de masas y analisis elemental de los ligantes.

S,0 277 166 86 N[%] 10.13 | N[%] 10.14
[CeH ¢NPS] [CsHINT™ | C[%] 52.14 | C[%] 52.17

H[%] 9.11 | H[%] 9.06

S.S 291 - 86 N[%] 9.57 | N[%] 9.79
[CsH2NT | C[%] 49.28 | C[%] 49.72

H[%] 8.61 | H[%] 8.95

Se,0 325 240 - N[%] 8.66 | N[%] 8.90
[C;H;sNPSeO]" C[%] 44.58 | C[%] 49.01

H[%] 7.79 | H[%] 7.92

Se.S 341 256 86 N[%] 8.25 | N[%] 8.73
[C;HsNPSeS]" [CsHNT™ | C[%] 42.47 | C[%] 41.85

H[%] 7.42 | H[%] 7.55
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Figura 20.- Espectro de masas ADTR de Se,S.

3.2 Sintesis y caracterizacion de los compuestos de coordinacion con formula general
[(CH3),Ga(i-Pry(X)NC(Y)NCsH;9] X=Se,S,Y=0,S.

La formacion de los compuestos de coordinacion se llevd a cabo mediante la

desprotonacion del ligante generando metano (esquema 15). Los rendimientos y puntos de

fusion se presentan en la tabla 19.

Esquema 15.- Reaccion de formacion de los complejos de coordinacion.

. ()
\(N N Hexano

>\ﬁ/ \[( + Ga(CHs)s > [Ga(CHg3)y(iPryP(X)NHC(Y)NCsH40)]  + CHy

41



Tabla 19.- Rendimientos y puntos de fusion de los compuestos de coordiancion. *Los
compuestos al ser liquidos presentan punto de ebullicion.

Ga-S,0 74-77% 62%

P \\w
| \( Ga-S,S 68-71 86%
S

[ \( Ga-Se,0 105-106* 69%

P \\1
|: \i( Ga-Se,S 91-94 88%

Los dos compuestos que presentan bajo rendimiento son liquidos viscosos, por lo cual se
tienen pérdidas importantes durante la evaporacion del disolvente, asi como durante la

manipulacion del reactivo.
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A partir de este momento se nombraran a los compuestos de coordinacion con base en sus

claves (Ga-ligante), todas en concordancia con las claves utilizadas para los ligantes.

3.2.1 Espectroscopia vibracional IR de los compuestos de coordinacion.

Los compuestos con clave Ga-S,S y Ga-Se,S fueron analizados por ATR y pelicula en el
caso de Ga-S,0 y Ga-Se,O .De manera general los compuestos de coordinacion sintetizados
presentan los siguientes modos vibracionales, VCH; y vCH,, modo vibracional combinado
de vC-NH-CX, vPX cuando X = S, Se, vCO y vPN con valores entre 2964-2856 cm'l,
1508-676 cm™, 688-528 cm™ ,1660-1639 cm™ y 966-954 cm™, respectivamente.

En comparacion a los ligantes, se observa la ausencia del modo vibracional de enlongacion
vNH, asi como un aumento en el nimero de onda para los modos vPN y vCN/N/CX, lo cual
implica un enlace mas corto y un decremento en el caso de la vibracion vPX causado por el
alargamiento del enlace. Esto sugiere que el modo de coordinacion prioritario una vez
formado el quelato, es el representado en la figura 21, lo cual es consistente con lo
reportado para compuestos que contienen ligantes tipo PNC,”> *>*® asi como para el ligante
analogo i-Pr,P(X)NHC(Y)NC4H;o (X =0, S, Se; Y = O, S, Se) cuando se coordina con
Zn(I) o Cd(II).** El resumen de las asignaciones realizadas para todos los compuestos de
coordinacion se encuentra en la tabla 20. La figura 22 muestra una comparacion entre el

espectro IR de Se,S (negro) y el compuesto organometalico (10jo).

éN

X T

\

a
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/

Figura 21.- Modo de coordinacion predominante

/
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Tabla 20.- Caracterizacion de los compuestos de coordinacion por IR.

T[%]

1508, 1442,
1294, 1026
1502, 1440, 968 -
1245, 1018
1498, 1440, 952 528
1290, 1022
1504, 1440, 966 528
1128, 676
1.0 4 n
0.9 -
! <
0.8 - o
07
[
0.6 - ’>::r" (i::) 2 o
0.5- Efzﬁi/ 3
N7 ] 2
SN
o 3 55
({e]
1 |

T T ) T T T Y T T y T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 22.- Espectros de IR de Ga-Se,S (r0jo) y Se,S(negro).



3.2.2 Resonancia magnética nuclear de 3p {'H} de los compuestos de coordinacion.

La RMN de foésforo obtenida para todos los compuestos de coordinacion, tabla 21, muestra
un singulete entre 62.0 a 56.2 ppm. Los compuestos organometalicos presentan un
desplazamiento a campo alto, con respecto a lo observado en los ligantes. Esto es
congruente con lo visto en IR, donde el modo de coordinacion en el que se encuentran las
moléculas implica la interaccion P=N, teniendo como consecuencia un aumento de
densidad electronica sobre el atomo de fosforo, este desplazamiento es observado para
otros ligantes tipo PNC reportados una vez coordinados a algin metal,’® y a la reportada

para compuestos de galio con ligantes PNC (41.1 ppm).”

De igual manera se aprecia el acoplamiento con carbono a un enlace de distancia, IJP_Q
cuyos valores se encuentran alrededor de 72.8 a 63.4 Hz. Con respecto a los compuestos
con clave Ga-Se,O y Ga-Se,S, exhiben un acoplamiento con "’Se con valor de -491.6 Hz y-
519 Hz , respectivamente. Estos valores son semejantes a los que compuestos de galio(II)
con ligantes relacionados como los PNP muestran [Et,Ga[Ph,P(Se)NP(Se)Ph,]*" y
MezGa[thP(Se)NP(Se)th]35, con 1JPSe(CDC13) -534 Hz en ambos casos. El valor absoluto
del acoplamiento observado es menor que el observado para los ligantes sintetizados en
este trabajo y los ejemplos citados. Esta disminucion puede deberse a que los espines

nucleares no interactian tan fuerte entre si, al existir un aumento de densidad electronica en

el atomo de fosforo, asi como al alargamiento del enlace P-Se.”’

El resumen de los desplazamientos quimicos y constantes de acoplamiento se encuentran en

la tabla 21. En la figura 23 se muestra como ejemplo el espectro del compuesto Ga-Se,S.

Tabla 21.- Caracterizacion por RMN *'P {'H} de los compuestos de coordinacion.
Desplazamientos quimicos y constantes de acoplamiento (C¢Ds, 121 MHz).

Compuesto | Desplazamiento 1y P-C 1y P-Se
Ga-X, Y (ppm) (Hz) (Hz)
Ga-S,0 61.2 72.8 NA
Ga-S,S 65.8 71.6 NA
Ga-Se,O 56.2 65.9 -491.6
Ga-Se,S 62.0 63.4 -519
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Figura 23.- Espectro de >'P{'H} de Ga-Se,S (C¢Ds, 121 MHz).

3.2.3 Resonancia magnética nuclear de 'H de los compuestos de coordinacién.

Las senales observadas para los compuestos de coordinacion, en RMN de proton, fueron las
siguientes: Dos multipletes de los CH, enlazados a nitrégeno (3.89-3.17 ppm), doble de
septuplete para el CH del isopropilo, excepto para el compuesto Ga-Se,O donde se observa
un octuplete (2.06-1.59 ppm), multiplete para los CH, de la piperidina, no enlazados a N
(1.36-0.93 ppm), dos tipos de CH; ambos del isopropilo, etiquetados como CH3* (1-15-0.85
ppm) y CH;3® (1.1-0.79 ppm), cada uno generando un doble de dobles o un triplete, y un
singulete de los CH; enlazados al Ga (0.47-0 ppm). El resumen de los desplazamientos
quimicos de los compuestos de coordinacion se encuentra en la tabla 22. A manera de

ejemplo se puede ver el espectro de 'H para el compuesto Ga-Se,S en la figura 25.
Jemp

Las sefiales de los protones del grupo isopropilo, tanto del CH como de los CHj, presentan
acoplamiento con fosforo. Los compuestos Ga-S,0, Ga-S,S y Ga-Se,S, en el caso del i-Pr
(CH), exhiben un doble de septuplete descrito previamente en el esquema 13, cuyas
constantes “Jyi_p tienen valores entre 9.6 a 8.4 Hz, seguido de un segundo acoplamiento *Jy_y

con valores alrededor de 7 Hz. Respecto a los CHj del isopropilo, los compuestos Ga-Se,O
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y Ga-S,0 presentan un triplete en una de sus sefales, con constante de acoplamiento con

fosforo cercana a 7 Hz. Los valores de las constantes se encuentran en la tabla 23.

En comparacion a los ligantes se aprecia la ausencia del proton NH, esto debido a su
perdida durante la reaccion de coordinacion. También se observan ligeros cambios en el
desplazamiento quimico. El CH del isopropilo se desplaza a campo alto, los CH; enlazados
a N se mueven a campo bajo, los CH; no enlazados a N se invierten en la posicion del
espectro con los CHjs de los isopropilos. Esto se debe a la redistribucion de densidad
electronica que hay alrededor de los atomos, una vez formado el anillo de seis miembros
(esquema 16). Esto también trae como consecuencia mayor rigidez en toda la molécula,

hecho que se ve reflejado al poder distinguir los dos CH; enlazados a N.

NVORRP NS

\G
/

a

Esquema 16.-Redistribucion de la densidad electronica.

Los valores de las constantes de acoplamiento a tres enlaces de distancia, entre los protones
del CHs y el fosforo, variaron significativamente con respecto al ligante libre. El
decremento de estos valores es congruente con el aumento de densidad electronica en el
fosforo y también es afectado por la variacion en el angulo dihedral ¢*'(figura 24). Por otro
lado las constantes de acoplamiento, “Jy.p son més pequefias, aunque no significativamente,
los cambios pueden deberse a la variacion del angulo P-C-H.*' En el caso del compuesto
Ga-Se,O esta constante es similar al acoplamiento “Ji.y de tal forma que la multiplicidad de

la sefal para el CH es un octuplete y no un doble de septupletes como en Se,O.
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Figura 24.- Representacion del angulo dihedral

Tabla 22.- Caracterizacion de los compuestos de coordinacién por RMN de 'H.
Desplazamientos quimicos (CsDs, 300 MHz).

Ga-S,0 1.59 (dsep) 0.85(t) | 0.79(dd) | 3.17 (m), | 1.05-0.93 0 (s)
3.11 (m) (m)

Ga-S,S 2.04 (dsep) | 1.15(dd) | 1.1(dd) | 3.86(m), | 1.35-1.20 0.41 (s)
3.55 (m) (m)

Ga-Se,O 1.82 (oct) 1.07 (t) 1 (dd) 3.38 (m), | 1.27-1.15 0.29 (s)
3,34 (m) (m)

Ga-Se,S 2.06 (dsep) | 1.15(dd) | 1.09 (dd) | 3.89 (m), | 1.36-1.21 0.47 (s)
3.53 (m) (m)

Tabla 23.- Caracterizacion de los compuestos de coordinacion por RMN de 'H. Constantes
de acoplamiento (C¢Dg, 300 MHz)..

Ga-S,0 7.2 8.4 6.9 6.9 7 5.1
Ga-S,S 6.9 9.6 7.2 10.8 7.2 9.6
Ga-Se,O 6.9 6.9 6.6 6.6 6.9 3.6
Ga-Se,S 6.9 9.3 7.2 9.7 6.9 8.2
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Figura 25.- Espectro de 'H de Ga-Se,S (C¢Ds, 300 MHz).

3.2.4 Resonancia magnética nuclear de *C{'H} de los compuestos de coordinacion.

La RMN de "C{'H} (DEPTI35), de los compuestos organometalicos, muestran las
siguientes sefales: Dos singuletes para el CH, enlazado a N ( 49.35-44.01 ppm), un
singulete para CH (33.0-30.2 ppm), un singulete correspondiente a los CH; no enlazados a
N (26.0, 24.4 ppm), excepto para Ga-Se,S donde se logran distinguir 3 singuletes en los
CH, no enlazados a N, un singulete o doblete para los dos tipos de CHj del isopropilo, CH;"
(18.2-15.5 ppm), CH’, ( 18.0-15.4 ppm) y un singulete para los CH; enlazados a Ga (-0.2 a
— 2.9 ppm). El resumen de los desplazamientos quimicos se encuentra en la tabla 24. El

espectro del compuesto Ga-Se,S se muestra en la figura 26.

Los carbonos del CH; y CH del isopropilo presentan multiplicidad debida a su
acoplamiento con fosforo. Las constantes de acoplamiento a un enlace de distancia, 1Jc_p,
para el CH tienen valores de 72.7 a 64.1 Hz, mientras que los valores, 3Jc_p, para los CH5" y
CH;" se encuentran alrededor de 4 a 1.5 Hz. Las constantes de acoplamiento de los

compuestos se muestran en la tabla 25.
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En comparacion a los ligantes, los compuestos de coordinacion no presentan una variacion
significativa en el desplazamiento quimico, salvo por el cambio de posicién que ocurre los
CH; no enlazados a N de la piperidina y los CHs de los isopropilos. Este cambio en el
desplazamiento quimico se puede asociar a la interaccion entre el disolvente (C¢Dg) y el
anillo de la piperidina, que cambia una vez formado el compuesto de coordinacién’. Se
aprecia un aumento de las constantes de acoplamiento entre fésforo y carbono a un enlace
de distancia, este puede deberse al aumento del caracter s del enlace, del cual es

dependiente este acoplamiento®'.

Tabla 24.- Caracterizacion de los compuestos de coordinacién por RMN de *C{'H}.
Desplazamientos quimicos (C¢Ds, 75 MHz).

Ga-S,0 -2.9 (s) 30.2 (d) 15.5(s) | 15.4(s) 45.4 (s), 24.5 (s)
44.0 (s)

Ga-S,S -2.1(s) 30.8 (d) 16.1(d) | 16.0(d) 49.3 (s), 24.4 (s)
46.4 (s)

Ga-Se,O -0.2 (s) 33.0 (d) 18.2(s) | 18.0(d) 47.5 (s), 26.8 (s)
46.3 (s)

Ga-Se,S -1.5 31.2(d) 16.5(d) | 16.2 (d) 49.3 (s), 26.1 (s),

46.4 (s) 25.8 (s),

24.5 (s)

Tabla 25.- Caracterizacion de los compuestos de coordinacién por RMN de *C{'H}.
Constantes de acoplamiento (C¢Ds, 75 MHz).

Ga-S,0 72.7 - -

Ga-S,S 71.9 1.52 3.8
Ga-Se,O 65.4 - 4.5
Ga-Se,S 64.1 1.0 4.0
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Figura 26.- Espectro de >C{'H} de Ga-Se,S (C¢Ds, 75 MHz)

3.2.5 Resonancia magnética nuclear de "'Se{'H} de los compuestos de coordinacion
Ga-Se,O y Ga-Se,S.

La resonancia de ''Se{'H}, se realizd sélo para los compuestos Ga-Se,0 y Ga-Se,S,
obteniendo un desplazamiento quimico de -331.2 y -275.4 ppm, respectivamente, ambos
presentan un doblete debido al acoplamiento con fésforo. Las constantes de acoplamiento,
1JSM, presentan valores de -491.5 Hz para Ga-Se,O y -516.6 Hz, estos son practicamente
iguales a los observados en fosforo. El resumen de los desplazamientos quimicos y
constantes de acoplamiento se puede ver en la tabla 26. A manera de ejemplo se muestra el

espectro obtenido para el compuesto Ga-Se,S en la figura 27.

Los desplazamientos quimicos muestran que el selenio se encuentra con menos densidad
electronica en los compuestos de coordinacion en comparacion con los ligantes, lo cual es

esperado debido al modo de coordinacion propuesto. También el decremento en los valores
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de las constantes de acoplamiento es esperado debido al aumento de densidad electronica

sobre el atomo de fosforo, aunado al alargamiento del enlace P=Se. Esto también se

observa en un compuesto analogo que con tienen el fragmento P=Se, con formula general

Et,Ga[Ph,P(Se)NP(Se)Ph,].** y Me,Ga[Ph,P(Se)NP(Se)Phy*° (Jpsecneny -534 Hz en

ambos casos).

Tabla 26.- Caracterizacion por RMN "’Se {'H} de los ligantes. Desplazamientos quimicos

y constantes de acoplamiento (C¢Ds, 57 MHz)

Ga-Se,O

-331.2

-491.5

Ga-Se,S

-275.4

-516.6

Figura 27.- Espectro de "’Se{'H} de Ga-Se,S (C¢Ds, 57 MHz)
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3.2.6 Difraccion de rayos X de monocristal de Ga-S,S y Ga-Se,S.

A partir de los compuestos Ga-S,S y Ga-Se,S (figura 28), se obtuvieron cristales mediante

el método de evaporacion, utilizando hexano como disolvente a una temperatura de -10°C.

A B
Figura 28.- Diagramas ORTEP de las estructuras moleculares de A) Ga-S,S B) Ga-Se,S
(50% de probabilidad, los Hidrégenos son omitidos por claridad).

Las estructuras moleculares para ambos compuestos muestran un metalociclo de seis
miembros con geometria tetraédrica distorsionada alrededor de galio. Las dos moléculas
presentan angulos similares, por ejemplo el valor para C-Ga-C es de 123.9° en Ga-S,S y
124.1° para Ga-Se,S, de igual forma el d&ngulo de mordida que se observa es 101.61° en el
caso de S-Ga-S y 101.16° para S-Ga-Se. Los valores de angulos son parecidos a los
compuestos  analogos con  formulas  generales = Me,Ga[Ph,P(O)NP(O)Ph;],
Me,Ga[Ph,P(S)NP(S)Ph,], Me,Ga[Ph,P(S)NP(O)Ph,], Me,Ga[Me,P(S)NP(O)Ph,] 'y
Me,Ga[Ph,P(S)NC(S)CoH o] (C-Ga-C es de 125.3-127.6° y para el angulo de mordida de
96.3 2 103.4).%

Los metalaciclos formados muestran en ambos casos una conformacion de bote torcido con
N y Ga en los éapices. Los angulos internos de los ciclos, en los dos compuestos, varian
entre 134.2° y 94.32°, dichos valores son semejantes a los reportados para
Me,Ga[Ph,P(S)NP(O)Ph,] que también presenta esta conformacion. *> Al igual que los
angulos de torsion (PXNCY)Ga de los atomos que conforman el ciclo (tabla 27).

53



Tabla 27.- Angulos de torsion de Ga-S,S y Ga-Se,S.

42.01(2) | -60.46(6) | 26.0(2) | 33.7(1) | -1.46(6) | -47.3(2)
41.713) | -62.41(8) | 262(3) | -127(8) | 35.5(2) | -47.62(2)

Las distancias de enlace varian entre los metalaciclos y los ligantes. El enlace PN es mas
largo en los ligantes que en los compuestos de coordinacion, mientras los enlaces PS y PSe
presentan un aumento en su longitud una vez que los atomos donadores se enlazan al metal.
Lo anterior es congruente con los visto en espectroscopia infrarroja y RMN, confirmando
que el modo de coordinacién presente tanto en estado sélido como en disolucion es el

propuesto con anterioridad (esquema 16).

Los datos cristalograficos de ambas estructuras son presentados en la siguiente tabla

Tabla 28.- Datos cristalograficos selectos de los compuestos Ga-S,S y Ga-Se,S.

C14H30GaN2P82 C14H30GaN2PSeS
Monoclinica Monoclinica
P21/c P2l/c
4 4
1.363 1.498
8.1856(2) 8.1916(3)
11.3941(3) 11.5234(3)
20.5130(5) 20.6321(7)
90 90
94.621(3) 94.082(4)
90 90
1906.99(9) 1942.62(11)
1.739 3.474

824 896.0
Multi-Scan Multi-Scan
4585 4650
0.0261, 0.0605 0.0304, 0.0639
0.0307, 0.0625 0.0428, 0.0689
1.050 1.050
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En la tabla 29 y 28 se presentan las principales distancias y angulos de enlace para cada uno

de los compuestos organometalicos.

Tabla 29.- Distancias de enlace de los compuestos de coordinacion

2.0377(6) | 1.6061(14) | 1.314(2) | 1.7585(2) | 2.3755(5) | 2.3436(5)
2.1932(6) | 1.6047(18) | 1.317(3) | 1.757(2) | 2.4942(3) | 2.3492(6)

Tabla 30.- Distancias de enlace de los compuestos de coordinacion

133.20(12) | 120.82(5) | 124.89(13) | 98.28(2) | 101.61(5) | 100.707(16) | 109.09(5) | 123.90(7)
108.6405(5)
107.38(6)
104.65(6)

134.15(16) | 121.11(7) | 124.93(17) | 94.320(18) | 102.63(7) | 101.160(19) | 109.45(8) | 124.10(11)
108.80(8)
106.73(8)
104.16(8)

3.2.7 Espectrometria de masas y analisis elemental de los compuestos de coordinacion.

Los resultados de espectrometria de masas obtenidos por impacto electrénico para los
compuestos de coordinacidn, a excepcion de Ga-S,S que se realizo por ADTR, se presentan
en la tabla 31. Los compuestos de coordinacion muestran un patréon de fragmentacion
similar. En primera instancia se observa que ninguno presenta el ion molecular esperado,
sino un primer fragmento en el cual se muestra la pérdida de un CHj3 (esquema 17), también

presentan un segundo fragmento generado a partir de la perdida de CsH;(N-C(X)N
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(esquema 17). Los fragmentos propuestos cumplen con la isotopia esperada, confirmando

la presencia de Ga y Se, segun sea el caso.

En el espectro de Ga-S,S si se observa el ion molecular (391 m/z), y se observan dos
fragmentos, el primero corresponde a la pérdida de metano y el segundo a la pérdida de un
fragmento que contienen Ga, ya que no se observa la isotopia de este elemento, ambas
propuestas se pueden ver en el esquema 17. La utilizaciéon de un método de ionizacion
distinto da como resultado diferencias en los fragmentos observados. En la figura 29 se

muestra el espectro obtenido para Ga-Se,S.
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Esquema 17.- Fragmentaciones de los compuestos de coordinacion.

Tabla 31.- Espectrometria de masas ADTR*, impacto electronico y analisis elemental de
los compuestos de coordinacion.

Ga-S,0 - 359 249 N[%] 7.46 | N[%] 6.64
[C1sHy,GaN,POS]" | [CsHyGaPS]" | C[%] 44.82 | C[%] 43.83
H[%] 8.06 | H[%] 8.18
S[%] 8.54 | S[%] 8.20

*Ga-S,S 391 375 259 N[%] 7.16 | N[%] 6.91
[C1sH26GaN,PS,]" | [C1,H2N,PST" | C[%] 42.97 | C[%] 42.53
H[%] 7.72 | H[%] 7.65
S[%] 16.39 | S[%] 16.14

Ga-Se,0 - 407 297 N[%] 6.63 | N[%] 5.90
[C1;Hy,GaN,POSe]” | [CsHaGaPSe]™ | C[%] 39.84 | C[%] 37.77
H[%] 7.16 | H[%] 6.97

Ga-Se,S _ 423 313 N[%] 639 | N[%] 5.95
[C1;H,GaN,PSSe]” | [CsHy GaPSe]™ | C[%] 38.37 | C[%] 40.10
H[%] 6.9 H[%] 7.40
S[%] 7.31 | S[%] 6.44

57



Figura 29.- Espectro de masas por impacto electronico de Ga-Se,S.

3.2.8 Evaluacion de los compuestos de coordinacion como precursores unimoleculares

En esta seccion se presentan los resultados correspondientes a los andlisis ATG (analisis
termo gravimétrico) y CDB (calorimetria diferencial de barrido). El primero nos permite
observar cambios en la masa de la muestra en funcién del aumento de la temperatura,
mientras el segundo mide la diferencia de temperatura entre una muestra y un material de
referencia conforme se aplica calor’’. El aumento de temperatura causa distintos procesos
fisicos o quimicos (cristalizacion, fundicidén, descomposicion, oxidacion), estos cambios
afectan directamente la energia interna del sistema, por lo cual esta técnica nos permite

evaluar el comportamiento termodinamico de nuestra muestra.*’

El andlisis termogravimétrico de los compuestos, muestra un proceso de descomposicion en
un solo paso en un intervalo de temperatura de 200°C a 350°C. El residuo final calculado a
450°C es mayor al esperado para todos los compuestos en aproximadamente un 12% (ver

tabla 31), esto se debe a que los precursores sintetizados no contienen la estequiometria
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exacta para el producto final. Tomando en cuenta que por cada tres moléculas del precursor
se formara una del material Ga,X; siempre sobrard un atomo de Ga, teniendo como
consecuencia la formacion de subproductos u otro material (GaX), que terminara afectando
el valor de dicho porcentaje residual.

El andlisis por medio del CDB muestra varios procesos importantes, el primero de ellos
endotérmico, correspondiente a un cambio de estado, ya sea punto de fusién o ebullicion.
El siguiente proceso es asociado a la descomposicion de la molécula, en nuestro caso en
particular ocurre endotérmicamente para todos los compuestos. En algunos compuestos se
aprecian procesos por arriba de 450°C, estos pueden deberse a los subproductos no
volatiles, los cuales pueden experimentar oxidaciones o cambios de estado. En la figura 30
se puede apreciar la grafica obtenida del ATG acoplado a CDB del compuesto de
coordinacion con clave Ga-Se,S. El resumen del analisis por estas técnicas para los

precursores se encuentra en la tabla siguiente.

Tabla 32.- ATG y CDB de los precursores unimoleculares.

Ga-S,0 73% 200-325 264.4 20.9 32 GarS3
Ga-S,S 68 200-325 254.3 20.0 31 Ga,Ss3
Ga-Se,O 104* 200-350 248.5 29.7 43 Ga,Ses
Ga-Se,S 93 200-350 241.0 28.6 39 Ga,Ses
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Figura 30.-Graficas de ATG (negro) y CDB (azul) de Ga-Se,S.

3.3 Sintesis y caracterizacion de peliculas delgadas de calcogenuros de galio (I1I)

Las peliculas delgadas se obtuvieron utilizando los precursores unimoleculares sintetizados,
estos fueron disueltos en tolueno para la posterior formacion del aerosol, el cual fue llevado
al reactor utilizando Ar como gas arrastre. Los depositos fueron realizados en substratos de

Si0; a una temperatura de 450°C.

A continuacion se muestran los resultados obtenidos para la caracterizacion de las peliculas
a través de las técnicas de microscopia electronica de barrido, espectroscopia de energia
dispersiva, difraccion de rayos X de angulo rasante, micro-ATR ,UV-Vis vy

fotoluminiscencia.
3.3.1 Microscopia de las peliculas delgadas de Ga,S;.

Las imagenes (figura 31) de microscopia electronica de barrido, de las peliculas
sintetizadas con el precursor Ga-S,0 muestra agregados esféricos de diversos tamafios y
una superficie considerablemente uniforme. Por otro lado las micrografias de los materiales
obtenidos con el precursor Ga-S,S también muestran agregados esféricos, pero con
dimensiones similares y una superficie uniforme. Lo anterior nos permite proponer que el
modo de crecimiento es en forma de capas en ambos casos. Las amplificaciones utilizadas

dejan ver que el tamafio de particula es menor a 1 um. Los agregados esféricos son
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parecidos a los obtenidos para a-Ga,S; (hexagonal) a partir de los precursores
Ga[(Hex)(Me)NS,]5* por DQV-BP vy a partir de Ga(SCOMe)Me(dmpy)' por DQV-AA. Por
el contrario, el mismo a-Ga,S3, pero con morfologia muy diferente (placas laminares), se

obtuvo a partir del precursor [Ga(S-i-Pr;)(u-S-i-Pr)], por DQVMO-BP."

El andlisis por espectroscopia de energia dispersiva muestra una relacion de 57.13% Ga y
42.87% S para los materiales obtenidos usando Ga-S,S, mientras que utilizando el
precursor Ga-S,0 se obtuvo 55.12% Ga y 44.88% S, ver figura 32. La relacion ideal entre
estos elementos para Ga,S; es 40% Ga y 60% S, el mayor porcentaje de Ga observado
puede ser consecuencia del tipo de precursor utilizado, ya que no presenta la estequiometria
adecuada para la formacion del material final. Lo anterior también podria ser causante de
las impurezas de P y C presentes en las peliculas, debido a que los subproductos formados
podrian no ser lo suficientemente volatiles. Sin embargo, para asegurarnos de esto ultimo,
se analizaron las peliculas que presentaron considerables porcentajes de P y C por

infrarrojo (ATR). Los resultados se describiran mas adelante.
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A B
Figura 31.- Micrografias (MEB) A) Ga,S; a partir de Ga-S,0 B) Ga,S; a partir de Ga-S,S.
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Figura 32.- Espectro de EED A) Ga,Ss a partir de Ga-S,0 y B) Ga,S; a partir de Ga-S,S
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3.3.2 Difraccion de rayos X de angulo rasante de las peliculas Ga,S;

Existen tres estructuras cristalinas para el material Ga,S;, hexagonal (0-Ga,S3), cubica (y-
Ga,S3) y monoclinica*'. El difractograma obtenido para las peliculas sintetizadas a partir de
Ga-S,S (figura 33), muestra que la fase predominante para el material es la cubica. Los
materiales obtenidos por otros precursores exhiben solamente las fases monoclinica y
hexagonal. '*'* Las impurezas no son debidas a fosforo elemental, o galio elemental, ya
que no hay sefiales en el difractograma que coincidan con las fases existentes para estos

elementos.

A través de la indexacion por el método analitico (tabla 33) se corrobord el tipo de fase
presente, obteniendo el pardmetro “a”, por medio de la ecuacion 1, donde A =1.54 y K =
0.022 (valores en amarillo), arrojando un valor igual a 5.2, el cual es similar al reportado

en la carta cristalografica, a= 5.21, para la fase cubica (JPCDS 43-0916).

A
a=—=
2VK

Ecuacion 1.- Ecuacion para calcular el parametro “a”

El tamafo de particula estimado mediante la ecuacion de Scherrer (ecuacion 2), da un valor

de 21.4 nm usando el precursor Ga-S,S.

KA
t= BcosO

Ecuacién 2.- Ecuacion de Scherrer

No se logré obtener un difractograma de las peliculas a partir del precursor Ga-S,0, esto
debido a que estos materiales poseen un espesor tan pequeiio, que no es posible medirlas a
través de difraccion de rayos X de angulo rasante, aun cuando se intentaron con angulos

menores a 2°. También podria deberse a que las peliculas obtenidas sean amorfas.
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Figura 33.- Difractograma del material Ga,S; a partir de Ga-S,S.

Tabla 33.-Indexacion por el método analitico del material Ga,S; a partir del precursor Ga-

S,S
20 | sin2 | sin20 | sin20 | sin20 | sin260 | sin20 | sin20 | sin260 | sin26/ | sin26/ | sin260/ | sin26/ | sin26/
pico | 26° | rad 0 /2 /3 /4 /5 /6 /8 /9 10 11 12 16 19

29.7 1 0.51 [ 0.06

1 40 9 6 |0.033]0.022|0.016 |0.013|0.011]0.008|0.007 | 0.007 | 0.006 | 0.005 | 0.004 | 0.003
49.6 1 0.86 [0.17

2 50 7 6 |0.0880.059 |0.044 | 0.035|0.029 | 0.022 | 0.020 | 0.018 | 0.016 | 0.015 | 0.011 | 0.009
59.0 | 1.03 | 0.24

3 00 0 2 [0.121]0.081|0.061 |0.048 | 0.040 | 0.030 | 0.027 | 0.024 | 0.022 | 0.020 | 0.015 | 0.013

3.3.3 Microscopia de las

peliculas delgadas de Ga,Ses.

Las imagenes (figura 34) para las peliculas obtenidas a partir de los precursores Ga-Se,O y

Ga-Se,S muestra agregados esféricos de tamanos similares, las amplificaciones utilizadas

dejan ver que el tamafio de particula es menor a 1 pum. En el caso del material obtenido

utilizando el precursor Ga-Se,S, se aprecian huecos o poros por lo cual no podemos hablar
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de una superficie totalmente homogénea, caso contrario al material sintetizado con Ga-
Se,O, donde si se presenta una pelicula uniforme, lo anterior nos permite identificar que el
modo de crecimiento que se presenta utilizando el precursor Ga-Se,S es en islas, mientras
que usando Ga-Se,O se propone un crecimiento en forma de capas. En la literatura se ha
utilizado el precursor Me,Ga[i-Pr2P(Se)NP(Se)i-Pr,] a partir del cual se obtuvo Ga,Ses
cubico con morfologia de placas perpendiculares al sustrato con orientacién aleatoria,'
mientras que con el compuesto [GaCls;(SeBu,)] se genera el mismo tipo de material pero
con particulas no defenidas.'’

El andlisis por espectroscopia de energia dispersiva (figura 35) muestra una relacion de
52.5% Ga y 47.5% Se para los materiales obtenidos usando Ga-Se,O, mientras que lo
encontrado utilizando el precursor Ga-Se,S fue 44.63% Ga y 55.37% Se. La relacion ideal
entre estos elementos para Ga,Se; es 40% Ga y 60% S, como se explicd previamente el
mayor porcentaje de Ga observado puede ser consecuencia del tipo de precursor utilizado.
La espectroscopia de energia dispersiva también muestra impurezas de C, P y S,
nuevamente esto podria deberse a la formacion de subproductos no volatiles o a la

descomposicion incompleta del precursor. El analisis de IR acoplado a microscopio

también se llevo a cabo en estos casos.
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A B
Figura 34.- Micrografias SEM A) Ga,Se; a partir de Ga-Se,O B) Ga,Se; a partir de Ga-

Se,S.
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Figura 35 .- Espectro EED A) Ga,Ses a partir de Ga-Se,O y B) Ga,Se; a partir de Ga-Se,S.
3.3.4 Difraccion de rayos X de angulo rasante de las peliculas Ga,Ses;.

Existen dos estructuras cristalinas para el material Ga,Ses, cibica (a-Ga,Ses) y monoclinica
(B-GaySes). Los difractogramas obtenidos tanto para las peliculas sintetizadas a partir de
Ga-Se,O (figura 36), como para las obtenidas con Ga-Se,S (figura 37), muestran que la fase
predominante para ambos materiales es la cibica. En la literatura la fase ctbica se obtuvo a
través del precursor Me,Gal[i-Pr2P(Se)NP(Se)i-Pr»]'® por el método de DQV asistido por
aerosol y por DQV-BP, mientras que el precursor [GaCls(SeBu)]"” lleva a la formacién de
la fase monoclinica de Ga,Se; por el método de DQV-BP. Por otro lado, las impurezas no
son debidas a fosforo elemental, o galio elemental, ya que no hay sefales en el

difractograma que coincidan con las fases existentes para estos elementos.

A través de la indexacion por el método analitico tabla 34 y 35, se corroboro el tipo de fase
presente, obteniendo el pardmetro “a” con valor igual a 5.4 (ecuacién 1), el cual es similar
al reportado en la carta cristalografica, a= 5.42, para la fase ciibica (JPCDS 05-0724).

El tamafo de particula estimado mediante la ecuacion de Scherrer (ecuacion 2), da un valor
de 15.25 nm para las peliculas sintetizadas a partir del precursor Ga-Se,O y 19.7 nm usando
el precursor Ga-Se,S.
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Figura 36.- Difractograma del material Ga,Se; a partir de Ga-Se,O.

Tabla 34.- -Indexacion por el método analitico del material Ga,Ss a partir del precursor Ga-

Se,O
20 |[sin2 |sin20 |sin20 |sin20 | sin260 | sin20 |sin20 |sin20 |sin26/ | sin20/ | sin260/ |sin20/ | sin26/
Pico [20° |rad |0 /2 /3 /4 /5 /6 /8 /9 10 11 12 16 19
28.210.49 | 0.06
1 5 3 0] 0.030] 0.020 | 0.015| 0.012 | 0.010| 0.007 | 0.007 | 0.006 | 0.005| 0.005| 0.004| 0.003
47.110.82|0.16
2 6 3 0] 0.080| 0.053 | 0.040| 0.032 | 0.027 | 0.020 | 0.018 | 0.016| 0.015| 0.013| 0.010| 0.008
55.810.97|0.21
3 5 5 910.110] 0.073 | 0.055| 0.044 | 0.037 | 0.027 | 0.024 | 0.022 | 0.020| 0.018| 0.014| 0.012
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Figura 37.- Difractograma del material Ga,Ses a partir de Ga-Se,S.

Tabla 35.- -Indexacion por el método analitico del material Ga,Se; a partir del precursor

Ga-Se,S
20 | sin2 | sin20 | sin26/ | sin2 |sin26 | sin20 | sin26/ | sin2 | sin26/ | sin26/ | sin20/ | sin26/ | sin26/
Pico |26° |rad |© /2 3 0/4 |/5 /6 8 0/9 |10 11 12 16 19
28.10.49| 0.0 0.03 0.01| 0.01| 0.01 0.00
1 49 7| 61 0| 0.020 5 2 0| 0.008 71 0.006| 0.006| 0.005| 0.004| 0.003
47.10.82| 0.1] 0.08 0.04| 0.03| 0.02 0.01
2 47 9| 62 1| 0.054 1 2 71 0.020 8| 0.016| 0.015]| 0.014| 0.010| 0.009
56.10.98| 0.2 0.11 0.05]| 0.04| 0.03 0.02
3 35 3| 23 1| 0.074 6 5 71 0.028 51 0.022| 0.020| 0.019| 0.014| 0.012
69.11.21] 0.3| 0.16 0.08| 0.06| 0.05 0.03
4 45 210 24 21 0.108 1 5 41 0.041 6| 0.032| 0.029| 0.027| 0.020| 0.017
76.11.33] 0.3| 0.19 0.09| 0.07| 0.06 0.04
5 66 8| 85 21 0.128 6 7 41 0.048 31 0.038| 0.035| 0.032| 0.024 | 0.020

3.3.5.-Micro-ATR de las peliculas delgadas.

Las peliculas delgadas se analizaron por infrarrojo (ATR) para descartar la presencia de
compuestos organicos. En todas las peliculas solo se observa una sefial alrededor de 1020
cm™, la cual corresponde al modo vibracional vSi-O (substrato), esto indica que no existe
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materia organica en las peliculas sintetizadas, a pesar de lo observado en EED. Los
espectros se muestran en las figuras 38, 39, 40 y 41.

Figura 38.- Espectro ATR de Ga,S; a partir de Ga-S,S.

Figura 39.- Espectro ATR de Ga,S; a partir de Ga-S,0.
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Figura 40.- Espectro ATR de Ga,Se; a partir de Ga-Se,O.

Figura 41.- Espectro ATR de Ga,Se; a partir de Ga-Se,S.
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3.3.6 Espectroscopia UV-vis de las peliculas delgadas.

Todos los calcogenuros de galio (GaSe, GaS, Ga,Se;) poseen valores de brecha energética
cercanos a 2.5 eV, los cuales son materiales con posibles aplicaciones en el rango del
espectro visible. El Ga,S3 es un semiconductor luminiscente cuyas emisiones se encuentran
entre el infrarrojo cercano y el azul, incluso nanocristales de Ga,S; dopados con Au

presenta propiedades de Optica no lineal.**

Los semiconductores presentan distintos mecanismos de absorcién de luz, interbanda,
absorcion por exciton, absorcion por portadores de carga libre y absorcion por red cristalina
son algunos de estos. El proceso de absorcion de luz debe obedecer las leyes de
conservacion de energia y momentum, lo anterior lleva a que la minima cantidad de energia
para excitar un electron, de la banda de valencia a la banda de conduccion es igual a la
brecha energética del semiconductor. Por lo tanto el valor de este parametro puede ser

. . ey, .y . 42
obtenido mediante la medicién de la absorcion del semiconductor.**®

En la figura 42 se muestran los espectros de absorcion de los materiales obtenidos a través
de distintos precursores. La brecha energética optica se calculé mediante la ecuacioén 3, m
tiene un valor de un medio para semiconductores de band gap directo y B es una constante
de proporcionalidad.”® La estimaciéon de Eg se realiza a partir de la grafica (4/1)% vs Eg
(figuras 43-46). La extrapolacion da como resultado los valores de brecha energética Optica
de 3.59 eV y 3.62 eV para las peliculas obtenidas a partir de los precursores Ga- S,S y Ga-
S,0O respectivamente, mientras que el material adquirido mediante Ga-Se,O muestra un
valor Eg igual a 2.7 eV y de 2.9 eV a partir de Ga-Se,S. Las peliculas sintetizadas presentan
un aumento en la brecha energética respecto al material en bulto, esto debido a que estos
materiales presentan confinamiento cudntico en una direccidon y un tamafio de particula
cercano al radio de Bohr del exciton, causando que la energia transicion aumente y se
observe un corrimiento hacia el azul en los espectros de absorcion UV.

1\™ 1240

> onde

1

Ecuacion 3.- Relacion de Tauc modificada por el método ASF.
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Figura 42.- UV- vis de las peliculas sintetizadas.
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Figura 45.-Gréficas de(4/2)? vs Eg de Figura 46.-Gréficas de(4/1)? vs Eg de
Ga,Ses de Ga-Se,O Ga,Ses de Ga-Se,S

Tabla 36.- Brecha energética optico de las peliculas sintetizadas.

Ga-S,0 Ga,S; 3.62 3.48 32
Ga-S,S GasS; 3.59 (cubica, DQV-BP")

Ga-Se,0 Ga,Ses 2.70 2.74 2.67
Ga-Se,S Ga,Ses 2.90 (cubico, DQV-AA '%)

3.3.7 Fotoluminiscencia de las peliculas delgadas.

La fotoluminiscencia consta de la excitacion de la muestra a una determinada longitud de
onda, esto conlleva a la formacién de un exciton (par hueco-electrén). El tiempo de vida de
este exciton depende del tipo de red cristalina, la concentracion y tipo de impureza
presente, dislocaciones etc. Eventualmente este exciton se desactivara, generando la
liberacion de energia en forma de luz.*

En la figura 48 se presentan las bandas de emision encontradas para las peliculas delgadas
sintetizadas. Los materiales de Ga,S3 obtenidos muestran dos bandas, con valores de 600
nm (2.06 eV) y 634 nm (1.94 e¢V), 600 nm (2.06 eV) y 632 nm (1.96 eV) a partir de los

precursores Ga-S,0 y Ga-S,S respectivamente. Las peliculas de Ga,Se; obtenidas exhiben
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solo una banda, presentando un valor de 567 nm (2.18 eV) utilizando el precursor Ga-Se,O

y 565 nm (2.19 eV) partiendo de Ga-Se,S.

.. . . 474
Las emisiones encontradas son consistentes con las reportadas para ambos materiales.*”*

En el caso del Ga,Ss, la emision mas energética se asocia a la transicion electronica del
minimo de la banda de conduccion y/o donadores-superficiales hacia niveles vacantes de
Ga, cuyo nivel energético se encuentran por encima de la banda de valencia (Figura 47).
Con respecto a la emisidn menos energética, ésta puede ser atribuida a una transicion de un
nivel donante-profundo hacia las vacantes de Ga.

El material Ga,Se; presenta una sola banda de emision, ésta es debida a la transicion
electronica del minimo de banda de conduccién hacia los niveles vacantes de Ga.
Usualmente se espera un corrimiento de las emisiones hacia el azul, cuando el tamafio de
particula decrece o el valor de brecha energética aumenta, sin embargo las peliculas
sintetizadas no muestran este cambio en la emision. Esto puede deberse a distintos factores,
entre ellos a la presencia de impurezas creando niveles donadores o aceptores dentro del
brecha energética, cabe mencionar que el valor de Eg, no s6lo depende del tamafio de

particula.

Banda de conduccion-—-—-- - - -

Mivel donador

Vacancia de Vacancia de
Ga ¥ Ga
] —

Banda de valencia-—— NN - — — —

Figura 47.- Transiciones comunes en fotoluminiscencia.
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Figura 48.- Fotoluminiscencia de las peliculas sintetizadas.
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4. CONCLUSIONES

A través de tres reacciones consecutivas, oxidacion, sustitucion y adicion, se logro la
sintesis de los cuatro ligantes tipo PNC con formula general i-Pr,P(X)NHC(Y)NCsH;y X=
Se,S, Y= 0, S. Los distintos métodos de caracterizaciéon mostraron que estas moléculas se
encuentran predominantemente en una estructura tautomérica denominada amido tanto en

disolucion como en estado solido.

La formacion de los compuestos de coordinacion se realizé mediante la desprotonacion del
ligante generando metano, fungiendo este Gltimo como ancla termodindmica. Los métodos
de caracterizacion empleados muestran que el modo de coordinacion de estas moléculas
genera un acortamiento del enlace P-N y un alargamiento del enlace P=X, X =S, Se.

Mediante los analisis ATG y CDB se corrobor6 que los precursores descomponen en un
solo paso, a través de un proceso endotérmico en todos los casos, generando una masa
residual por encima de lo esperado, debido a la inexacta relacion estequiometrica Ga/X del

precursor para formar el material final.

Las peliculas delgadas de Ga,S; y Ga,Se; fueron sintetizadas a través del método depdsito
quimico en fase vapor asistido por aerosol. EIl EED muestra que la relacion Ga/X no es la
ideal, teniendo un valor mayor para Ga.

El estudio a través de la espectroscopia IR (ATR), comprobd que no existe la presencia de
compuestos organicos en estos materiales.

La difraccion de rayos X de angulo rasante corrobor6 que la fase cristalina de las peliculas
en todos los casos es cubica y que el tamafio de particula se encuentra en un rango

apropiado para ser considerado un material nanoestrucutrado.

Por medio de la técnica UV-Vis, se obtuvieron los valores de brecha energética Optica,
mismos que estan por encima del material en bulto, lo cual es consistente para un material
que presenta un tamafio nanométrico. La fotoluminiscencia de los materiales permitio
observar que los compuestos emiten en el rango del espectro visible, la emision es asociada

a la transicion del minimo de la banda de conduccion a niveles vacantes del galio.
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5. SECCION EXPERIMENTAL

Materiales y reactivos

Todas las sintesis, tanto de los compuestos como de los materiales se llevan a cabo en linea
Schlenk bajo atmosfera de argdn de alta pureza (99.997%). Los disolventes como tolueno,
hexano, acetonitrilo y diclorometano, fueron secados con las técnicas normales y
almacenados bajo atmoésfera de argon y malla molecular de 4A. Los reactivos utilizados
para la sintesis de los ligantes: clorodiisopropilfosfina, selenio, azufre, cianato de potasio,
tiocianato de potasio, tolueno, hexano, acetonitrilo y diclorometano fueron adquiridos en
ALDRICH, mientras el trimetilgalio utilizado para la formacion de los precursores
organometalicos fue adquirido en Strem Chemicals.

Los substratos de didxido de silicio ocupados para la sintesis de las peliculas delgadas
fueron comprados en AdValue Technology, el aerosol es generado por medio del
modulador piezoeléctrico de un humidificador ultrasonico (Vitallys®), el reactor posee dos
zonas de calentamiento a temperaturas diferentes, una zona “tibia”, mantenida siempre a
120 °C para evitar la condensacion y una zona caliente (figura 44).

Equipos y técnicas de caracterizacion

Los espectros de resonancia magnética nuclear de 'H; *'P{'H}; B“C{'H} y ""Se{ 'H}, fueron
realizados en un equipo Bruker 300 MHz, la referencia de los desplazamientos quimicos
fueron C¢Dy (referencia interna) para 'H y "°C ; 4cido fosférico 85% externa para >'P y

diselenuro de dimetilo para '’Se, se reportan en ppm. Temperatura 298 K.

Los espectro de IR se determinaron en pastillas de KBr para los ligantes, ATR para los
compuestos Ga-S,S, Ga-Se,S y por pelicula para Ga-S,0 y Ga-Se,O, utilizando un

espectrometro Bruker Tensor 27.

Las estructuras de rayos X de monocristal de los precursores Ga-S,S y Ga-Se,S fueron
adquiridas mediante un difractometro tipo Bruker APEX CCD con radiacion
monocromatica Mo-K, (A=0.71073) A. Usando Olex2, las estructuras fueron resueltas por
el programa de solucién de estructuras ShelXS a través de métodos directos y refinadas

empleando la técnica de cuadrados minimos con el programa ShelXL.
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La espectrometria de masas de todos los compuestos se obtuvieron en un equipo JEOL

JMS-AX-505-H por ADTR e impacto electronico.

El analisis térmico ATG y CDB se llevé acabo en un equipo Netzsch STA 449 F3 Jupiter,

en atmosfera de nitrégeno 99.999%.

El analisis elemental de los compuestos fue obtenido por medio de un analizador elemetal
marca Thermo Scientific, modelo Flash 2000. La masa de las muestras fue pesada en una

microbalanza marca Mettler Toledo, modelo XP6.

Los analisis de rayos X de angulo rasante se llevaron a cabo en un Difractéometro de polvos

marca RIGAKU Dmax2100. Angulo de 0.5°.
Los analisis de micro-ATR se realizaron en un equipo Cary 600 series FTIR Microscope.

La fotoluminiscencia de las peliculas delgadas fue realizada en un micro espectrometro

Dilor Labram en modo fotoluminiscencia con un laser

Las micrografias (MEB) de las peliculas delgadas se obtuvieron usando un microscopio
electronico de barrido marca JEOL JSM5600 LV, acoplado a un espectrometro EDX
NORAN con haz de electrones de 20 keV.

Sintesis de ligantes con formula i-Pr,P(X)NHC(Y)NCsH;y X=Se,S, Y=0, S
La sintesis de los ligantes tipo PNC fue representada con anterioridad en el esquema 12.

Preparacion del ligante i-Pr,P(S)NHC(O)NCsHjo. (S,0) En un matraz Schlenk, se afiadi6
azufre elemental (0.05 mol, 1.6 g) usando tolueno (50 mL) como disolvente.
Posteriormente se adicion¢ la i-Pr,PCl (0.05 mol, 8.3 mL), el sistema se llevo a reflujo por
8 hrs. Una vez terminado el tiempo de reaccidon se evapord el tolueno con la finalidad de
anadir MeCN (60 mL) junto con KOCN (0.06mol, 5.0 g), llevando a reflujo por 6 hrs.
Finalmente se anade piperidina (0.05 mol, SmL), la mezcla se dejo agitando a temperatura
ambiente por 24 hrs. Se evapora el MeCN, para realizar la filtracion del ligante utilizando
CH,Cl,, el ligante se obtiene como un so6lido blanco una vez eliminado el CH,Cl.
Rendimiento de S,0 85% (11.789 g). Espectroscopia IR (KBr, cm™) 3254 (VNH), 2980,
2925, 2862 (vCHs, vCH,), 1444, 1221, 1022 (vCN/NH), 1641 (vCO), 931 (vPN), 700
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(vPS). Espectroscopia de RMN (ppm) 'H (300 MHz, C¢Ds-de) & = 4.93 (s, H, NH), & = 2.98
(dsep, “Jyp= 9.3 Hz, *Ji.y= 6.9 Hz, H, CH i-Pr), 8 = 2.77 (m, 4 H, CH,-N Piperidina), & =
1.26 (dd, *Jyp= 18 Hz, *Ji.n= 6.9 Hz, 6H, CH5* i-Pr), & = 1.19 (dd, *Jy.p = 19.5 Hz, Ty =
6.9 Hz 6H, CH;" i-Pr), & = 1-0.94 (m, 6H, CH, Piperidina). >C {'"H} RMN (75.56 MHz,
CsDg-dg) 0 = 44.84 (s, CH,-N piperidina) & = 29.15 (d, Jep =60 Hz CH I-Pr) 6 = 25.46 (s,
CH, piperidina), & = 23.82 (s, CH, piperidina) & = 16.79 (d, CHs" i-Pr) & = 16.62 (d, *Jc.p=
3.8 Hz, CH5” i-Pr) *'P {"H} RMN (122 MHz, C¢Ds-d¢) & = 94.4 (s). Espectrometria de
masas IE (m/z) 277. Analisis Elemental calculado para C;,H,sN,PSO C 52.14; H 9.11; N
10.13, observado

Preparacion del ligante i-Pr,P(S)NHC(S)NCsHip. En un matraz Schlenk, se afiadio
azufre elemental (0.05 mol, 1.6 g) usando tolueno (50 mL) como disolvente.
Posteriormente se adicion¢ la i-Pr,PCI (0.05 mol, 8.3 mL), el sistema se llevé a reflujo por
8 hrs. Una vez terminado el tiempo de reaccidon se evapor6 el tolueno con la finalidad de
afiadir MeCN (60 mL) junto con KSCN (0.06mol, 5.88 g), llevando a reflujo por 6 hrs.
Finalmente se anade piperidina (0.05 mol, SmL), la mezcla se dejo agitando a temperatura
ambiente por 24 hrs. Se evapora el MeCN, para realizar la filtracion del ligante utilizando
CH,Cl,, el ligante se obtiene como un sélido blanco una vez eliminado el CH,Cl,.
Rendimiento 90% (13.164 g) Espectroscopia IR (KBr, cm™) 3226 (WNH), 2960, 2944, 2865
(vCHs, vCHy), 1487, 1459, 1296, 1129, 717 (vCN/NH/CS), 932 (vPN), 630 (vPS).
Espectroscopia de RMN (ppm) 'H (300 MHz, C4Ds-ds) & = 5.01 (s, H, NH), § = 3.68 (dsep,
Jup= 9.6 Hz, *Jiu= 6.9 Hz, H, CH i-Pr), 8 = 3.17 (m, 4 H, CH>-N Piperidina), & = 1.31
(dd, *Jy.p= 18 Hz, *Jyu= 6.9 Hz, 6H, CH5" i-Pr), & = 1.20 (dd, *Jy.p= 21 Hz, *Jy.u= 6.9 Hz,
6H, CH5® i-Pr), & = 1.05-0.90 (m, 6H, CH, Piperidina). *C {'"H} RMN (75.56 MHz, C¢Ds-
ds) & = 48.86 (s, CH,-N piperidina) & = 29.24 (d, 'Jc.p = 58.5 Hz CH i-Pr) § = 25.16 (s, CH,
piperidina), & = 23.46(s, CH, piperidina) & = 17.42 (d, *Jep=3.8 Hz, CH3" i-Pr) & = 16.72
(d, Jep = 4.5 Hz, CH;" i-Pr). *'P {'"H} RMN (122 MHz, C¢D¢-dg) & = 101.8 (s).
Espectrometria de masas IE (m/z) 291. Analisis Elemental calculado para C;,H,sN,PS, C

49.28; H 8.61; N 9.57, observado

Preparacion del ligante i-ProP(Se)NHC(O)NCsHjo. En un matraz Schlenk, se afiadio

selenio negro (0.05 mol, 3.94 g) usando tolueno (50 mL) como disolvente. Posteriormente
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se adicion¢ la i-Pr,PCI (0.05 mol, 8.3 mL), el sistema se llevo a reflujo por 12 hrs. Una vez
terminado el tiempo de reaccion se evapord el tolueno con la finalidad de anadir MeCN (60
mL) junto con KOCN (0.1 mol, 8.45 g), la reaccion se dejo agitando de 12 a 24 hrs a
temperatura ambiente. Finalmente se afiade piperidina (0.05 mol, 5SmL), la mezcla se dejo
agitando a temperatura ambiente por 24 hrs. Se evapora el MeCN, para realizar la filtracion
del ligante utilizando CH,Cl,, el ligante se obtiene como un sélido blanco una vez
eliminado el CH,Cl,. Rendimiento 80% (12.984 g). Espectroscopia IR (KBr, cm™) 3239
(VWNH), 2964, 2936, 2855 (vCHs, vCH,), 1436, 1227, 1024, 663 (vCN/NH), 1624 (vCO),
930 (VPN), 531 (vPSe). Espectroscopia de RMN (ppm) 'H (300 MHz, C¢Dg-dg) & = 5.08 (s,
H, NH), & = 3.03 (dsep, “Ju-p = 9 Hz, *Jy = 6.9 Hz, H, CH i-Pr), 8 = 2.8 (m, 4 H, CH,-N
Piperidina), & = 1.21 (dd, *Ju.p= 18.9 Hz, *Jy.u= 6.9 Hz 6H, CH5" i-Pr), 6 = 1.14 (dd, *Jyp=
20.5 Hz, *Jiu = 6.9 Hz, 6H, CH3" i-Pr), & = 1.04-0.92 (m, 6H, CH, Piperidina). °C {'H}
RMN (75.56 MHz, CsDs-d) & = 44.93 (s, CH,-N piperidina) & = 29.06 (d, 'Jc.p = 50.1 Hz
CH i-Pr) & = 25.43 (s, CH, piperidina), & = 23.77 (s, CH, piperidina) & = 17.63 (d, *Jc.p =
1.5 Hz, CH5" i-Pr) 8 = 17.09 (d, “Je.p= 3 Hz, CH5" i-Pr). *'P {'"H} RMN (122 MHz, C¢Ds-
de) 8=93.4 (s, 'Jp.c = 50.4 Hz, 'Jp.sc = 752.7 Hz). "Se {'"H} RMN (57 MHz, C¢Ds-ds) & =
-441.95 (d, 'Tse.p = 739.9 Hz). Espectrometria de masas IE (m/z) 325. Analisis Elemental
calculado para C;,H,sN,PSeO C 44.58; H 7.79; N 8.66 , observado

Preparacion del ligante i-Pr2P(Se)NHC(S)NCsHyo. En un matraz Schlenk, se afadio
selenio negro (0.05 mol, 3.94 g) usando tolueno (50 mL) como disolvente. Posteriormente
se adicion¢ la i-Pr,PCI (0.05 mol, 8.3 mL), el sistema se llevd a reflujo por 12 hrs. Una vez
terminado el tiempo de reaccion se evaporo6 el tolueno con la finalidad de afiadir MeCN (60
mL) junto con KSCN (0.1 mol, 9.8 g), la reaccion se dejé agitando de 12 a 24 hrs a
temperatura ambiente. Finalmente se afiade piperidina (0.05 mol, 5SmL), la mezcla se dejo
agitando a temperatura ambiente por 24 hrs. Se evapora el MeCN, para realizar la filtracion
del ligante utilizando CH,Cl,, el ligante se obtiene como un so6lido blanco una vez
eliminado el CH,Cl,. Rendimiento 90% (13.621 g) Espectroscopia IR (KBr, cm™) 3226
(VWNH), 2959, 2927, 2854 (vCH3, vCH,), 1487, 1443, 1297, 1123, 657 (vCN/NH/CS), 944
(VPN), 539 (vPSe). Espectroscopia de RMN (ppm) 'H (300 MHz, C¢Dg-ds) & = 5.22 (s, H,
NH), & = 3.74 (dsep, “Jyp = 9.9 Hz, *Jyu = 6.9 Hz, H, CH i-Pr), § = 3.17 (m, 4 H, CH,-N
Piperidina), 8 = 1.28 (dd, *Jyp = 18 Hz, *Ji.u= 6.9 Hz, 6H, CH5" i-Pr), & = 1.16 (dd, *Jyp=
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20.7 Hz, Ty = 6.9 Hz 6H, CH;" i-Pr), 8 = 1-0.88 (m, 6H, CH, Piperidina). °C {'"H} RMN
(75.56 MHz, C¢D¢-de) 0 = 48.94 (s, CH,-N piperidina) 6 = 29.07 (d, Jep=49.4 Hz CH i-
Pr) § = 25.12 (s, CH, piperidina), & = 23.41 (s, CH, piperidina) & = 18.32 (d, “Jc.p=2.2 Hz,
CH5" i-Pr) 8 = 17.2 (d, 2Jc.p = 3.8 Hz, CH3® i-Pr). *'P {'"H} RMN (122 MHz, C¢D¢-dg) & =
93.4 (s, 'Jp.se = 740 Hz). ""Se {'H} RMN (57 MHz, C¢Dg-dg) & = -449.66 (d, 'Tsep = 751.8
Hz). Espectrometria de masas IE (m/z) 341. Andlisis Elemental calculado para

Ci2HosNoPSeS C 42.47; H 7.42; N 8.25, observado

Sintesis de los compuestos de Ga(III) con formula [(CH3),Ga(i-Pry(X)NC(Y)NCsH;]
X=Se,S, Y=0, S

La sintesis de los compuestos de coordinacion fue representada previamente en el esquema
15.

Preparacion del compuesto [(CH3),Ga(i-Pr2(SYNC(O)NCsH;o]. En un matraz Schlenk,
se anadid el ligante S,O (5 mmol, 1.38 g) junto con hexano (30 mL) como disolvente,
posteriormente se adicion6 GaMe; (5 mmol, 0.5 mL), se observo la liberacion de metano.
Se dejo agitando la mezcla de reaccion por 12 hrs. Finalmente se filtro y evaporo el
disolvente para obtener el compuesto en forma liquida de color amarillento. Rendimiento
de Ga-S,0 62% (1.1615 g). Espectroscopia IR (Pelicula, cm™) 2964, 2935, 2870, 2856
(vCHs, vCH,), 1508, 1442, 1294, 1026 (vCN/N), 1639 (vCO), 954 (vPN), 688 (vPS).
Espectroscopia de RMN (ppm) 'H (300 MHz, C¢Dg-de) & = 1.59 (dsep, Jup=8.4 Hz, “Tin
= 7.2 Hz, H, CH i-Pr), 6 = 3.17 (m, 2 H, CH,-N Piperidina), 6 = 3.11 (m, 2 H, CH,-N
Piperidina), & = 0.85 (t, *Jy.p = 6.9 Hz, *Jy.y = 6.9 Hz, 6H, CH3® i-Pr), & = 0.79 (dd, *Ji.p =
5.1 Hz, *Ty.u=7 Hz 6H, CH3" i-Pr), 8 = 1.05-0.93 (m, 6H, CH, Piperidina) & = 0.0 (s, 6H,
CH3-Ga). °C {'"H} RMN (75.56 MHz, C¢De¢-dg) & = 45.41 (s, CH,-N piperidina), & = 44.01
(s, CHx-N piperidina) & =30.25 (d, 'Jcp = 72.7 Hz CH i-Pr) § = 24.49 (s, CH, piperidina)
8 =15.47 (s, CH5" i-Pr) 6 = 15.41 (s, CH5" i-Pr) & =-2.91 (s, CH3-Ga) *'P {'"H} RMN (122
MHz, C¢Ds-ds) & = 61.24 (s). Espectrometria de masas IE (m/z) 359 [C;3H,7GaN,POS]".
Andlisis Elemental calculado para C 52.14; H 9.11; N 10.13, observado C 43.83; H 8.18; N
6.64; S 8.20
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Preparacion del compuesto [(CH3),Ga(i-Pr,(S)NC(S)NCsHo]. En un matraz Schlenk, se
afnadio el ligante S,S (5 mmol, 1.46 g) junto con hexano (30 mL) como disolvente,
posteriormente se adiciond6 GaMes; (5 mmol, 0.5 mL), se observo la liberacion de metano.
Se dejo agitando la mezcla de reaccion por 12 hrs. Finalmente se filtro6 y evaporo el
disolvente para obtener el compuesto en forma sélida de color amarillento. Rendimiento
86% (1.6922 g). Espectroscopia IR (ATR, cm'l) 2964, 2939, 2924, 2854 (vCH3, vCH,),
1502, 1440, 1245, 1018 (VCN/N/CS), 968 (VPN). Espectroscopia de RMN (ppm) 'H (300
MHz, C¢Dg-dg) & = 2.04 (dsep, Jup= 9.6 Hz, *Jy.u= 6.9 Hz, H, CH i-Pr), 6 = 3.86 (m, 2 H,
CH,-N Piperidina), 8 = 3.55 (m, 2 H, CH,-N Piperidina), 8 = 1.15 (dd, *Jyp= 10.8 Hz, *Jiy
= 7.2 Hz, 6H, CH;" i-Pr), & = 1.10 (dd, *Jyp = 9.6 Hz, *Ji.u = 7.2 Hz, 6H, CH;" i-Pr), & =
1.35-1.20 (m, 6H, CH, Piperidina) & = 0.41 (s, 6H, CH3-Ga). °C {"H} RMN (75.56 MHz,
CsDg-ds) & =49.35 (s, CH,-N piperidina) & = 46.45 (s, CH,-N piperidina) & = 30.81 (d, 'Jc.p
=71.9 Hz CH i-Pr) & = 24.44 (s, CH, piperidina) & = 16.12 (d, *Jc.p= 1.52 Hz, CH;" i-Pr) &
=15.99 (d, Jcp = 3.8 Hz, CH3 i-Pr) 6 = -2.11 (s, CH3-Ga). *'P {'H} RMN (122 MHz,
CeDg-ds) & = 65.82 (s, 'Tp.c = 71.6 Hz). Espectrometria de masas IE (m/z) 391. Analisis
Elemental calculado para C 49.28; H 8.61; N 9.57, observado C 42.53; H 8.18; N 6.91; S
8.20

Preparacion del compuesto [(CH3),Ga(i-Pr,(Se)NC(O)NCsH10]. En un matraz Schlenk,
se afiadio el ligante Se,O (5 mmol, 1.63 g) junto con hexano (30 mL) como disolvente,
posteriormente se adiciond GaMe; (5 mmol, 0.5 mL), se observo la liberaciéon de metano.
Se dejo agitando la mezcla de reaccion por 12 hrs. Finalmente se filtro y evaporo el
disolvente para obtener el compuesto en forma liquida de color amarillento. Rendimiento
69% (1.4638 g). Espectroscopia IR (Pelicula, cm™) 2962, 2933, 2854 (vCH3, vCH,), 1498,
1440, 1290, 1022 (vCN/N), 1660 (vCO), 952 (vPN), 528 (vPSe). Espectroscopia de RMN
(ppm) 'H (300 MHz, C¢Dg-dg) & = 1.82 (oct, *Jyp= 6.9 Hz, *Ji.y= 6.9 Hz, H, CH i-Pr), § =
3.38 (m, 2 H, CH,-N Piperidina), & = 3.34 (m, 2 H, CH,-N Piperidina), & = 1.07 (t, Tup=
6.6 Hz, *Jy.u= 6.6 Hz 6H, CH5" i-Pr), & = 1.0 (dd, *Jyp= 3.6 Hz, *Jy.u= 6.9 Hz, 6H, CH:" i-
Pr), = 1.27-1.15 (m, 6H, CH, Piperidina) & = 0.29 (s, 6H, CH3-Ga). >C {'H} RMN (75.56
MHz, C¢Dg-ds) & = 47.55 (s, CH,-N piperidina) 6 = 46.29 (s, CH,-N piperidina) 6 = 33.02
(d, 'Jep = 65.4 Hz CH i-Pr) & = 26.78 (s, CH, piperidina) & = 18.25 (s, CH5" i-Pr) 6 = 17.98
(d, *Je.p= 4.5 Hz, CH5” i-Pr) 8 = -0.22 (s, CH3-Ga) . *'P {'"H} RMN (122 MHz, C¢Ds-d¢) &
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=56.22 (s, 'Tp.c = 65.9 Hz, 'Jp.s. = 491.6 Hz). ""Se {'H} RMN (57 MHz, C¢D¢-d¢) & = -
331.2 (d, Usep = 491.5 Hz). Espectrometria de masas IE (m/z) 407 [C13H27GaN2POSe]+.
Analisis Elemental calculado para C 44.58; H 7.79; N 8.66 , observado C 37.77; H 6.97; N
5.9.

Preparacion del compuesto [(CH3),Ga(i-Pr(Se)NC(S)NCsH10]. En un matraz Schlenk,
se afiadid el ligante Se,S (5 mmol, 1.69 g) junto con hexano (30 mL) como disolvente,
posteriormente se adicioné6 GaMes (0.05mol, 0.5 mL), se observo la liberacion de metano.
Se dejo agitando la mezcla de reaccion por 12 hrs. Finalmente se filtrd6 y evaporo el
disolvente para obtener el compuesto en forma sdlida de color blanco. Rendimiento 88%
(1.9328 g) Espectroscopia IR (ATR, cm™) 2964, 2941, 2922, 2866 (vCHs, vCH,) 1504,
1440, 1128, 676 (VCN/N/CS), 966 (VPN), 528 (vPSe). Espectroscopia de RMN (ppm) 'H
(300 MHz, C¢Dg-ds) & = 2.06 (dsep, “Jip= 9.3 Hz, *Ji.u= 6.9 Hz, H, CH i-Pr) 8 = 3.89 (m,
2H, CH,-N Piperidina) & = 3.53 (m, 2H, CH,-N Piperidina), = 1.15 (dd, *Jyp = 9.7 Hz,
3Jun= 7.2 Hz, 6H, CH3" i-Pr), 8 = 1.09 (dd, *Jup= 8.2 Hz, *Jy.n= 6.9 Hz 6H, CH3" i-Pr), 5
= 1.36-1.21 (m, 6H, CH, Piperidina) & = 0.47 (s, 6H, CH;-Ga). °C {'"H} RMN (75.56
MHz, C¢Dg-ds) & = 49.32 (s, CH,-N piperidina) 6 = 46.43 (s, CH,-N piperidina) 6 = 31.25
(d, 'Je.p = 64.1 Hz CH i-Pr) & = 26.07 (s, CH, piperidina) & = 25.76 (s, CH; piperidina) & =
24.46 (s, CH, piperidina) & =16.49 (d, *Jcp= 1 Hz, CHs* i-Pr) 8 = 16.21 (d, *Jcp = 4 Hz,
CH5" i-Pr) & = -1.54 (s, CHs-Ga). *'P {'"H} RMN (122 MHz, C¢D¢-dg) & = 61.98 (s,'Jcp =
63.4, 'Ip.se =519 Hz). ’Se {'H} RMN (57 MHz, C¢D¢-dg) & = -275.4 (d, 'Tse.p = 516.6 Hz).
Espectrometria de masas IE (m/z) 423 [C;3H,;GaN,PSSe]". Analisis Elemental calculado
para C,H,sNoPSeS C 42.47; H 7.42; N 8.25, observado C 40.10; H 7.40; N 5.95; S 6.44.

Sintesis de las peliculas delgadas

La técnica a utilizar para la sintesis de los materiales esperados en pelicula delgada es
conocida como deposito quimico en fase vapor-asistida por aerosol. El procedimiento se

realizd bajo atmosfera inerte, donde el gas de arrastre ocupado fue Ar.

Se realiz6 una disolucion del precursor (400 mg) en tolueno (20 mL). En un tubo de cuarzo

se colocaron 8 substratos de SiO, en una extension de 24 cm. El sistema es montado y el
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horno fue colocado a vacio y puesto a una temperatura de 450°C, mientras la zona A
(figura 44) se calent6 a 120°C. El Ar se afiadi6 una vez que no hubo cambios significativos
de temperatura. La disolucion del precursor también fue vertida dentro del sistema cuando
se estabiliz6 la presion generada por el gas. El humidificador se encendié para generar el
aerosol, el cual fue arrastrado por un flujo moderado de Ar hacia el horno donde se llevo

acabo la sintesis de las peliculas.

A

——

Figura 44.- Equipo de DQV-AA utilizado para sintesis de peliculas.
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ANEXOS

Al. Espectroscopia IR.

Figura 1 (Al).- Espectro IR de S,0.
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Figura 2 (A1).- Espectro IR de S,S.
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Figura 3 (Al).- Espectro IR de Se,O.

Figura 4 (A1).- Espectro IR de Ga-S,0.
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Figura 5 (Al).- Espectro IR de Ga-S,S.

Figura 6 (A1).- Espectro IR de Ga-Se,O.

A2. Espectroscopia de RMN 31P{IH}, IH, 13C{IH}, 77Se{lH}.

Figura 7 (A2).- Espectro de *'P{'H} de S,0 (C¢Ds, 121 MHz).
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Figura 8 (A2).- Espectro de 'H de S,0 (C¢Dg, 300 MHz)
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Figura 9 (A2).- Espectro de *C{'H} de S,0 (C¢Ds, 75 MHz)

Figura 10 (A2).- Espectro de 31P<{1H} de S,S (C¢Dg, 121 MHz).
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Figura 11 (A2).- Espectro de 'H de S,S (C¢Dg, 300 MHz).

Figura 12 (A2).- Espectro de *C{'H} de S,S (C¢Ds, 75 MHz).
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Figura 13 (A2).- Espectro de *'P{'H} de Se,O (C¢Ds, 121 MHz)

Figura 14 (A2).- Espectro de 'H de Se,O (C¢De, 300 MHz).
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Figura 15 (A2).- Espectro de C{'H} de Se,O (C¢Ds, 75 MHz).

Figura 16 (A2).- Espectro de ""Se{'H} de Se,O (C¢Ds, 57 MHz).
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Figura 17 (A2).- Espectro de S'p{"H} de Ga-S,0 (Cg¢De, 121 MHz).

Figura 18 (A2).- Espectro de 1H de Ga-S,0 (C¢Dg, 300 MHz).
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Figura 19 (A2).- Espectro de C{'H} de Ga-S,0 (C¢Ds, 75 MHz).

Figura 20 (A2).- Espectro de *'P{'H} de Ga-S,S (C¢Ds, 121 MHz).
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Figura 20 (A2).- Espectro de 'H de Ga-S,S (C¢Ds, 300 MHz).

Figura 21 (A2).- Espectro de "C{'H} de Ga-S,S (C¢Ds, 75 MHz).
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Figura 22 (A2).- Espectro de S'p{"H} de Ga-Se,O (C¢Ds, 121 MHz).

Figura 23 (A2).- Espectro de 'H de Ga-Se,O (CsDs, 300 MHz).
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Figura 24 (A2).- Espectro de BC{'H} de Ga-Se,0 (C¢Dg, 75 MHz).

Figura 25 (A2).- Espectro de "’Se{'H} de Ga-Se,O (C¢De, 57 MHz).
A3. Espectrometria de masas.
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Figura 26 (A3).- Espectro de masas de S,0O.

Figura 27 (A3).- Espectro de masas de S,S.
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Figura 28 (A3).- Espectro de masas de Se,O.

Figura 29 (A3).- Espectro de masas de Ga-S,0.
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Figura 30 (A3).- Espectro de masas de Ga-S,S.

Figura 30 (A3).- Espectro de masas de Ga-Se,O.
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A4. Analisis termogravimétrico (ATG) y calorimetria diferencial de barrido (CDB)

Figura 31 (A4).- Graficas de ATG (negro) y CDB (azul) de Ga-S,0.

Figura 32 (A4).- Graficas de ATG (negro) y CDB (azul) de Ga-S,S.
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Figura 33 (A4).- Graficas de ATG (negro) y CDB (azul) de Ga-Se,O.
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