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INTRODUCCION

Hasta la década de los 90’s se pensaba que los compuestos organicos en
general no conducian la corriente eléctrica, eran considerados aislantes de buena
calidad. Actualmente, se han obtenido compuestos organicos conductores (como
los polimeros y algunas moléculas organicas) los cuales son usados como
materiales conductores flexibles. Algunas propiedades conductivas de estos
fueron descubiertas por accidente en la década de los noventas [1]. Se inicio
entonces el estudio de estos materiales ya que la industria electrénica siempre
estd en la busqueda de nuevos materiales para aplicaciones novedosas, sobre
todo en el area de la fotonica. Los materiales moleculares electroactivos estan
siendo desarrollados industrialmente para su utilizacion en aplicaciones tan
diversas como baterias organicas, musculos artificiales, pantallas de teléfonos

moviles, células solares, narices electronicas, etc.

Esto se ha logrado por el uso de nuevos materiales que permiten tener

estructuras semiconductoras mas pequefias, delgadas y multi-funcionales.

Hasta la fecha, la electronica ha funcionado con los semiconductores
inorganicos convencionales como el silicio, pero se estan investigando nuevos
compuestos que podrian ser el sustituto de este tipo de semiconductores, o que
podrian usarse de manera Optima con ellos, aprovechando el desarrollo que se
tiene con esas tecnologias y mejorando las caracteristicas que éstos presentan

buscando reducir el costo de fabricacion.

Como los compuestos organicos se sintetizan facilmente, y con ellos se
pueden fabricar peliculas cristalinas que podemos modificar de acuerdo a nuestras
necesidades. Estos se estan estudiando a nivel mundial y dentro de los
compuestos organicos destacan los polimeros, porfirinas y ftalocianinaspara

usarlos en dispositivos electrdnicos.

Las ftalocianinas como la libre (H,Pc) y las metalicas (MPc’s) son

compuestos organicos que tienen una amplia versatilidad en aplicaciones
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tecnoldgicas, dentro de las que se destaca su uso en dispositivos electrénicos y en
la terapia fotodinamica del cancer. A continuacién mencionamos algunas de sus
propiedades como: color intenso, actividad rédox, gran estabilidad al ataque
guimico, estables a temperaturas altas (mas de 500 °C en vacio) y a la luz, en su
mayoria carecen de toxicidad y son sensibles a la presion por lo que pueden ser
usados en dispositivos semiconductores. También presentan actividad O6ptica

como la electroluminiscencia.

Las modificaciones estructurales de las ftalocianinas y sus analogos por
introduccion de sustituyentes periféricos o axiales, metales centrales como el
rutenio y subunidades heterociclicas adecuadas, permitirAn la modulacion de

parametros fotofisicos de manera precisa para conseguir los fines pretendidos.

El estudio esta dirigido al desarrollo y comprension de aspectos
fundamentales que incluyen la transferencia electronica a través de enlaces o a
través del espacio entre un dador y un aceptor, Y al estudio de sus propiedades
luminiscentes cuando se encuentran formando peliculas delgadas. Se pretende
estudiar aunque no por el momento sistemas moleculares, supramoleculares y
poliméricos, asi como mesofases liquidas cristalinas basadas en nuevas
ftalocianinas, de caracter tanto dador como aceptor de electrones, capaces de
generar estados de separacion de cargas, de vida media suficientemente alto,

para aplicaciones en celdas solares organicas.
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Objetivos generales

1. Obtener la ftalocianina de calcio para estudiar sus propiedades

luminiscentes en peliculas delgadas.

2. Buscar aplicaciones en los procesos a nivel industrial en el campo de la
electronica y los sensores.
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CAPITULO 1

ANTECEDENTES
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La primera sintesis de la ftalocianina libre (H,Pc) ocurrié accidentalmente

en 1907 cuando A. Braun y E. Tcherniak calentaron una solucién alcohdlica de

O-cianobenzamida para el estudio de alguna de sus propiedades. Ver (Figura
1.1). Después de enfriar dicha solucién, se observo que se precipitaba en

pequefias cantidades un compuesto azul.

0

ETOH
e Pigmento de color azul

CM
o-clanohenzanida

Figura 1.1: sintesis de la primera ftalocianina libre (H,Pc)

La ftalocianina (phthalocyanine) de la palabra del Griego nafta (aceite de
roca) y el cyanine (azul) primero fue utilizada por Linstead en 1933 tras describir

una nueva clase de compuestos organicos.

Finalmente fue Linstead el que, en el afio de 1934, llego a la conclusion de
gue el pigmento tenia una estructura derivada de cuatro unidades isoindolicas
puenteadas por cuatro nitrégenos aza-metino los cuales forman un sistema
aromatico macrociclico con un hueco en el centro. Posteriormente le dio el

nombre de ftalocianina (Figura 1.2).

Posteriormente los estudios de difraccion de rayos X de la (H,Pc) realizados
por Robertson en 1936 mostrando que la molécula de ftalocianina libre (H,Pc), es

plana y tiene una simetria D,h, la cual es consistente con lo predicho por Linstead.
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Hitrdgenas aza-metino =h, 13, 20v 27

Mitrdgenos isoinddlicos =29, 30, 31 v 32

Fosiciones no Periféricas =1, 4, 8, 11,1518, 22y 24 P

PosicionesPeriféricas = 2,3,9, 10,16, 17, 23y 24 —

Figura 1.2:Estructura de la ftalocianina libre (H,Pc) con sus posiciones periféricas y no periféricas
enumeradas

Mas adelante Linstead y sus colaboradores muestran una nueva ruta sintética en

la que se obtuvo una ftalocianina metalica (MPc) como intermediario una simetria

D4h, cuando se emplean metales de magnesio o antimonio asi como sus sales u

oxidos seguida por una desmetalacion con la cual se pueden obtener rendimientos

de hasta un 40% para la ftalocianina (H.Pc). Ver (Figura 1.3).

%,
N
Wlg, 8b, MgC0; o Mg0 o | e
NH - N— —
230 " e
,fN'\f

CHN

Figura 1.3: Obtencion de la ftalocianina de calcio (CaPc).

En el periodo comprendido entre 1965 — 1975 en el campo de la quimica
bioinorganica muchos investigadores usaron las ftalocianinas como moléculas

modelo para estudiar la adicion reversible del dioxigeno (O,) ya que estos
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compuestos son similares a las porfirinas. También se prepararon algunos

compuestos tipo sandwich con elementos del bloque F.

En 1977 Nicholson evalué la posibilidad de aplicar el electrocromismo de
algunas ftalocianinas en displays. En los 80°s se descubre cierta conductividad
térmica en algunas ftalocianinas como la de niquel (NiPc) y eso motiva a mas
investigadores con la idea de obtener materiales conductores a partir de las
ftalocianinas. Por estos mismos afios Kobayashi reporta sus estudios de las
transformaciones polimérficas de algunas ftalocianinas en presencia de solventes
donadores. Ademas se observa que las propiedades semiconductoras de ciertas
ftalocianinas son moduladas por la adsorcion de gases y esto conduce a su idea

de su incorporacion como sensores quimicos.

En la década de los 90°s surge una importante aplicacion para las
ftalocianinas como segunda generacién de fotosensibilizadores contra el cancer,

en la denominada terapia fotodinamica del cancer (TFC).

La TFC involucra la biodistribucion selectiva de la molécula sensibilizante
en las células cancerosas, una vez localizadas, el sensibilizante es excitado
usando una longitud de onda de 700 a 800 nm denominada ventana clinica, donde
la transparencia del tejido es maxima. La energia del estado excitado es
transferida del estado triplete del sensibilizante al estado basal del oxigeno
molecular produciendo la especie citotdxica oxigeno singlete (O,). Esta especie
muy reactiva del oxigeno tiene el poder de destruir las células y por consiguiente

se ha usado para destruir tumores cancerigenos.
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1. 1Conductividad en compuestos organicos

La conductividad eléctrica es la capacidad que tiene un material de permitir
el paso de la corriente eléctrica a través de si. También se define como la
propiedad natural caracteristica de cada material que representa la facilidad con la

gue los electrones pueden pasar por él. Esta varia con la temperatura.

La conductividad eléctrica se presenta en soluciones, esta relacionada con
la presencia de sales, cuya disociacibn genera iones positivos y negativos
capaces de transportar la energia eléctrica (electrones). Estos conductores iénicos

se denominan electrolitos o conductores electroliticos.

También existe conductividad en medios sélidos (metales), segun la teoria
de bandas de energia, los metales son materiales conductores aquellos en los que
las bandas de valencia y conduccion se superponen, formandose una nube de
electrones libres causante de la corriente al someter al metal a la corriente

eléctrica.

El descubrimiento de que muchas sustancias que se comportaban como
aislantes, podian comportarse como conductores por la aplicacion de voltajes

mayores y por la impurificacion, trajo un desarrollo mayor.

Para que la conduccidon de la electricidad sea posible es necesario que
haya electrones que no estén ligados a un enlace determinado (banda de
valencia), sino que sean capaces de desplazarse por el cristal (banda de
conduccion). La separacion entre la banda de valencia y la de conduccién se llama
banda prohibida (band gap), porque en ella no puede haber portadores de

corriente. Asi podemos considerar tres situaciones:

1. Los metales, en los que ambas bandas de energia se superponen, son los

conductores.

a. Los aislantes en los que la diferencia existente entre las bandas de
energia, es del orden de 6 eV impide, en condiciones normales el

salto de los electrones.
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2. Los semiconductores, en los que el salto de energia es pequefio, del orden
de unos pocos eV, por lo que suministrando energia pueden conducir la
electricidad; pero ademas, su conductividad puede regularse, puesto que bastara
disminuir la energia aportada para que sea menor el nimero de electrones que
salte a la banda de conduccion; cosa que no puede hacerse con los metales, cuya
conductividad es constante, 0 mas propiamente, poco variable con la temperatura.
El mecanismo de conduccion que se presenta en estos no implica electrones
libres sino que se presentan corrientes eléctricas de dos tipos que son: positiva

(huecos) y negativa (electrones).

En todos los materiales organicos conductivos, la conduccion se debe a
atomos de carbono insaturados (por ejemplo en el poli-acetileno) (-CH=CH-)n; en
donde cada atomo de carbono presenta una hibridacién sp?. Cada &tomo de
carbono contribuye con un electrén de un orbital (pz) simple para formar un enlace
(Tr) con los atomos vecinos. Esta situacion da inestabilidad para pequefas
distorsiones de ruptura de la simetria (efecto Jahn-Teller). En este caso se
presenta un alargamiento y acortamiento alternativo de los enlaces simples junto
con el alternamiento de enlaces sencillos y dobles (Figuras 1.1, 1.2, 1.3). El valor
de la regién prohibida que se presenta debido a una simetria baja es del orden de

2.5 eV, por lo que puede considerarse un semiconductor.

Region o banda prohibida: Region que esta entre la banda de valencia y
la de conduccion, en la cual los electrones de un atomo, molécula o red de atomos
0 moléculas atraviesan por un proceso cuantico para que, los electrones de la
banda de valencia lleguen a la de conduccion. El ancho de la banda prohibida se
mide en unidades de energia y determina que un material sea conductor,

semiconductor o aislante.

En la tabla 1. 1. 1. Se muestran comparativamente los valores de la region
prohibida en algunas sustancias organicas e inorganicas. Los semiconductores
organicos pueden considerarse en la categoria de semiconductores de region

prohibida amplia.
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Tabla 1. 1. 1.Comparacion de los valores de la region prohibida en algunas

organicas e inorganicas

sustancias

Material BandaProhibida (eV) Tipo
Diamante C 5.47 aislante
GaN 3.36 SC inorg.
Polimeros 2.5 SC org.
GaAs 1.42 SC inorg
Si 1.12 SC inorg.
Ge 0.66 SC inorg.

Debido a que muchas de las sustancias organicas presentan una region

prohibida de 2.5 eV o mayor, generalmente no muestran conduccion. La diferencia

de energias entre la banda de valencia y la banda de conduccion es mucho mas

grande que la energia para generar todos los portadores libres a temperatura

ambiente.

Para que pueda haber portadores libres en la banda de conduccién, un

electron tendria que adquirir energia térmica mayor que esa diferencia de energias

Algunos fendmenos que permiten la existencia de portadores libres en los

compuestos organicos son los siguientes:

1. Inyeccion de portadores desde los electrodos metalicos o de los materiales

con cantidades grandes de portadores libres (por ejemplo silicio, o un

material conductor).

2. Excitacion oOptica; creacion de pares electron-hueco.

LUMINISCENCIA EN COMPUESTOS ORGANICOS FTALOCIANINAS (CaPc)
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3. Dopado. Los niveles del dopante pueden estar muy cercanos a las bandas
y se generan mas facilmente incluso electrones libres o huecos libres a

temperaturas bajas [16].

La mayoria de los semiconductores organicos tiene un nivel de dopado
suficiente para considerarse tipo p (abundancia de huecos libres), aunque para el
mas puro de estos compuestos, la densidad de huecos libres es bastante pequefia

y todavia pueden ser considerados aislantes.

1.2 Curvas C-V en estructura MDS

La técnica de mediciones capacitancia-voltaje (C-V) es ampliamente usada
para la caracterizacion de materiales por lo que la usaremos en nuestro
experimento para comprobar el comportamiento de las ftalocianinas (Pc). Para ello
es necesario fabricar una estructura tipo MOS, solo que en este caso sustituimos

el 6xido por la pelicula de ftalocianina (Figura 1. 4).

1.2 Curvas C-V en estructura MDS

—» O¥DO0 —  FTALOCIAMIMA,
—» SEMICONDUCTOR — SEMICONDLUCTOR

Figura 1. 4: Representacion esquematica de una estructura MOS y otra con ftalocianina de calcio
(CaPc)

Se sabe que cuando se aplica un potencial externo a una estructura MDS,

tienen lugar los efectos que se muestran en la (Figura 1. 5).

Los fendmenos que tienen lugar en la regidén de carga espacial adyacente al

dieléctrico pueden describirse resolviendo la ecuacion (Ec) de Poisson:
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d’yw _ p(X)
dx? k.&,

(Ec. 1)

MOS MOS
Semiconductor

semiconductor

TIPON

TIPOP Ec

o
V{D_T_ Ef v | —
iy e e Ef

Ef

Ev

Ec
———————————— Ef

Ef
Ev

Ec

Ef
Ef

Figura 1. 5:Diagrama de bandas de energia de una estructura MOS ideal cuando el Voltaje
€s mayor 0 menor que cero. Se presentan tres casos: a) acumulacién; b)

agotamiento; c) inversion.

Considerando que la concentracion de electrones (np) y huecos (pp), para el

caso de unsustrato homogéneo tipo p, viene dada por:

ay
_ KT _ -y
Ny =Np€™ =Ny ™ (Ec. 2)
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ay

— K — -p
pp - ppOe T = ppOe W(EC. 3)

Y en la superficie:

_ Py
ns o npOe (Ec. 4)

_ -py
ps T ppOe (Ec. 5)

La densidad de carga xp en la regién de carga espacial sera:

+ —
p(x):q(Nd _Na +pp_np)(EC.6)
En el volumen donde existe neutralidadcero, el campo eléctrico se obtiene:

2 2kt 2 qﬁp pO
E e
q 2ksgo

[(e‘ﬁ"’ + By —1)+ Moo (e” —ﬁt//—l)} (Ec. 7)

pO

Si la longitud extrinseca de Debye en un semiconductor tipo p se expresa a

través de:

L, = kTR g g
\ q ppO

Y la funcién Fse define como:

F(ﬁ"//, Mo J —{[eﬁ'” + By —1]+ 20 [erv —ﬁl//—l]}z > 0 (Ec. 9)

pO ppO
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El campo eléctrico se puede expresar finalmente como:

E = iﬂ F[,Bw, r;po ](Ec. 10)

pO

12KT Noo
Q, =kigo —— F| Bw, " | ke 11
° qLD ppO (C )

Si el potencial en la superficie es ¥, =0para semiconductores homogéneos,

la carga Qs sera cero y se dice que hay condicion de banda plana, ver (Figura 1.5).
si Y3>¥s> 0, donde ¥ = (Ef —-E, )/q , entonces Qs< 0 y existira
agotamiento bajo en la superficie, la densidad de carga superficial tendera a:
Qs = \/Ws (Ec. 12)
Si Ws> 2W5 se tiene el caso de inversion fuerte, donde

qys
Q. — —€2T (g 13

La capacitancia diferencial (Co) en la zona de agotamiento dentro del

semiconductor sera:
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n
(1—e““’)+ PO (e”"“ —1)
c, = 9% _ ke Pyo
° DY, 2L, Fl v Moo (Ee.14)
ppO

La capacitancia del semiconductor (Co) cuando existe condicién de banda

plana sera:

C, = 0
D L. (Ec. 15)

La curva C-V para estas estructuras, en el caso ideal, se obtiene si
consideramos que elvoltaje aplicado V, parte cae a través del dieléctrico (V) y

parte en la region de carga espacial del semiconductor (¥s).
V =V, + ¥ (Ec. 16)
El voltaje a través del dieléctrico es:

K QX% _ Qs

Vi =&)X :ixigs = =~ (Ec.17
k. gk, ¢, 10

Donde kiconstante del dieléctrico y ksconstante del semiconductor.

dQq
dv

La capacidad total C = sera la resultante de la capacidad del

dieléctrico Ci = kieo /Xi (Jen serie con la capacidad del semiconductor Cpdonde

xies el espesor del dieléctrico, o sea:

1_1 .1 Ec 19
C C, C,
Importancia especial tiene el valor de la capacitancia de esta estructura
correspondiente a la condicion de banda plana. Para los sustratos homogéneos, la

expresion de la capacitancia de banda plana es (Cgg):
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k,e
Ces (W =0)= N (Ec.19)
X, +—Lg
kS

o la permitividad en el vacio.

Lo descrito tiene lugar solamente si la frecuencia de medicion de la
capacitancia diferencial es lo suficientemente alta para que los portadores
minoritarios que se generan cuando ocurre la condicion de inversion, no pueden
seguir las variaciones de la sefial de medicion pero, si las de la sefal de
polarizacion. En este caso se forma la region de inversion. A partir de ese
momento todo nuevo incremento de voltaje (de carga en el electrodo externo) se
compensa por cargas en la region de inversion. Sin embargo como estas cargas
se deben a portadores minoritarios que se generan en el semiconductor, su
velocidad de reaccion es mucho menor que la de los portadores mayoritarios [15,
16, 17].

Cuando se aplica la sefal de medicion para medir la capacitancia
diferencial, la frecuencia de ésta puede ser tal que los portadores mayoritarios
sigan sus variaciones, pero los minoritarios no. En este caso la capacitancia que
se mide es la debida a la variacion en la regién de agotamiento, pero como los
nuevos incrementos de voltaje no incrementan la zona de agotamiento después de
gue se forma la region de inversion, la capacidad de agotamiento se mantendra
constante y de ahi la forma que presenta en la curva C-V de alta frecuencia. Ver
(Figura 1. 6).
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Figura 1. 6:Curvas C-V en funcion de la frecuencia de la sefial de medicién y del voltaje de
polarizacion.

Si la frecuencia de la sefial de medicion es lo suficientemente baja para que
la sigan los portadores mayoritarios y minoritarios, cuando se forma la region de
inversidon, a medida que se incrementa el voltaje, la estructura se comporta cada
vez mas como un capacitor de placas paralelas con las cargas acumuladas a
ambos lados del dieléctrico y la curva C-V vuelve a subir hasta alcanzar el valor de
la capacitancia a través del dieléctrico. Este régimen de medicion se conoce como
régimen de baja frecuencia y la curva que se obtiene se conoce como curva C-V

de baja frecuencia.

Por dltimo, si la variacion de la sefial que se utiliza para polarizar el
dispositivo es suficientemente rapida, puede ocurrir que varie sin dar tiempo a que
se generen los portadores minoritarios que forman la region de inversion. En este
caso, esta region no se forma, la curva C-V no presenta saturacion ya que a cada
nuevo incremento de voltaje se incrementa el ancho de la region de carga espacial
para poder compensar el incremento de carga en el electrodo exterior. Esto ocurre
hasta que se produce la ruptura del semiconductor por efecto del campo. A esta
condicion de medicion se le llama agotamiento profundo. Ver (figura 1. 6).

Para estructuras ideales, descritas hasta el momento, se ha calculado un

conjunto de curvas como las que se muestran en la figura 1. 7, en ellas ademas de
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los valores de capacitancia de banda plana, se utilizan los valores de capacitancia

minima para las curvas de alta frecuencia, calculados a partir de la expresion:

k. &
Cin = c = (Ec. 20)
Xi + I Wmax
k

Donde Wmaxes el ancho maximo de la regién de carga espacial, el cual se
calcula a traveés de:

W = [ZkSgO(VE + P )/qNE ]% (Ec. 21)

Sustituyendo el voltaje que cae en el semiconductor por Ws (inv), o sea, por

el potencial que cae en el semiconductor cuando se alcanza la condicién de

inversion.
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Figura 1. 7:Curvas CFB/Ci vs espesor del oxido para diferentes concentraciones de

impurezas, correspondientes a las C-V ideales de alta frecuencia.

1.3Luminiscencia

La luminiscencia es una propiedad resultado de fendmenos electro-6pticos,
de gran importancia en el desarrollo de nuevas tecnologias. Ademas se descubrié

en la década de los 90’s que algunos polimeros presentan esta propiedad con
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caracteristicas de intensidad y eficiencia suficientes como para ser usada en
aplicaciones tecnolégicas de vanguardia, por ahora exclusivas de los materiales
inorganicos. Para estudiar este fendbmeno debemos de considerar como esta
constituida la materia, ya que las propiedades fisicas y quimicas dependen de esta

constitucion.

Constitucion de la materia

Elemento Quimico » Elemento simple

Combinacién quimica » Compuesto quimico

Cuando determinados materiales absorben energia de distintas clases,
parte de esta energia puede ser emitida en forma de luz. Este proceso implica dos
pasos: 1) la energia inicial hace que los electrones de los atomos del material se
exciten y salten de las orbitas internas de los atomos a las externas; 2) cuando los
electrones vuelven a su estado original, se emite un foton de luz. El intervalo entre
ambos pasos puede ser corto (menos de una cienmilésima de segundo) o largo
(varios segundos, minutos, horas). En ambos casos, la luz producida es casi
siempre de menor energia, es decir, de mayor longitud de onda que la producida
por la excitacion[32, 33, 34, 35, 36, 37, 38].

La excitacion de la materia se presenta por diferentes tipos, que pueden ser
por ondas electromagnéticas, ionizacion y excitacion, y radiaciones. Cuando se
usa radiacion ionizante, se puede presentar la ionizacion de gases, la excitacion

de luminiscencia en sélidos o la disociacion de la materia.

Los fendmenos luminiscentes se pueden clasificar de acuerdo a la forma en

cémo se producen:

a) Produccion por irradiacion.
b) Por calentamiento.

c) Por reordenamientos estructurales.
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d) Por fendbmenos eléctricos.

e) Por reacciones quimicas.

Los fendmenos luminiscentes, también pueden clasificarse de acuerdo al
tiempo de emision después de la excitacion. En fluorescencia; cuando el tiempo
de decaimiento es de 107 segundos o menor. Y fosforescencia cuando el tiempo
de decaimiento es de segundos, minutos u horas. La emisién luminiscente
involucra transiciones entre estados electronicos caracteristicos de la sustancia

radiante.

Los electrones pueden tomar estados electrénicos con la misma orientacion
y el espin resultante es cero estado singulete, o con diferente orientacion y el

espin sera estado triplete (Figura 1. 8 y 1.9).

Emisién de Luz

Fuente de
exitacidn

Figura 1.8 a). estado exitado triplete b). estado exitado singulete

I I &~ &~

Estado fundamental Estado excitado Estado excitado

triplete zingulete

Figura 1. 9: Representacién con flechas de la orientacion de los spines de los electrones.

Durante las transiciones electronicas de los sistemas luminiscentes se

crean pares electrén-hueco, los cuales se unen formando exitones.

LUMINISCENCIA EN COMPUESTOS ORGANICOS FTALOCIANINAS (CaPc) Péglna 23



Los exitones pueden ser de dos tipos dependiendo del grado de

deslocalizacion y son:

a) Frenkel
b) Wannier-Mott

El exitdn de Frenkel es una particula neutra que puede difundirse desde un
sitio a otro con la capacidad de polarizar la red que lo rodea, debido a su campo

eléctrico local, generando cuasi-particulas llamadas polarones.

Los exitones de Wannier-Mott son tipicos de los semiconductores
inorganicos, en donde la energia de la uniébn Couldmbica es mas fuerte,
comparada con los exitones de Frenkel y el radio excitonico oscila entre 40-100 A,

dependiendo de la red cristalina.

La luz se puede absorber por la materia, aparentemente el proceso
depende de la estructura molecular de la sustancia. Sabemos que en los
compuestos organicos solo se muestra color para aquellos que no estan

saturados, y su tonalidad puede cambiarse alterandolos quimicamente.

Los compuestos inorganicos generalmente son incoloros en solucion o
cuando se encuentran en forma liquida, excepto cuando hay elementos de
transicion en las moléculas de estos. En la mayoria de los sélidos inorganicos la
luminiscencia estd asociada a impurezas y defectos estructurales que actian
como activadores, como es el caso de los metales de transicion lantanidos vy

actinidos, cristales i6nicos, semiconductores y tierras raras.

En general los compuestos organicos debido a que el carbono tiene una
estructura electrénica que permite tres tipos de hibridacién que son sp?, sp® y sp.
La hibridacién sp® permite la formacién de 4 enlaces sencillos tipo o, mientras que
las hibridaciones sp? y sp debido a que tienen orbitales p puros como estan lo
suficientemente cerca uno de otro, se traslapan y aparean a los electrones
formando un enlace covalente adicional que se conoce como enlace 1 ( Figura 1.
10).

LUMINISCENCIA EN COMPUESTOS ORGANICOS FTALOCIANINAS (CaPc) Péglna 24



Enlace n

a .
NV oy
\) J g' “’J 3
Enlace ¢

Figura 1. 10: Eteno a partir de dos 4tomos de carbono SP? debido a que sus orbitales “P”

estan cerca, se traslapan formando un enlace T, el eteno (CH,=CH,) forma

un doble enlace formado por un enlace “6” y un enlace 1

Estas configuraciones nos permiten demostrar la estructura de las
moléculas organicas en el espacio. Como las moléculas de las ftalocianinas y las
porfirinas que son moléculas planas por lo que estas se ordenan en forma de

discos (Figura 1. 11).

H
h A ”x*j»:
B R
R R

- Ftalocianina Ftalocianina Estructura en

Ftalacianina . o :
sustituidano sustituida columnade discos

Mo sustituida perifericamente periféricamente  mesojenas

Figura 1. 11: Ordenamiento en forma de disco de las moléculas de ftalocianina
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Debido a la formacion de enlaces entre atomos, se trata de explicar la

formacion de las moléculas y las caracteristicas fisicas que estas presentan.

Usando la teoria de orbitales moleculares, se pueden explicar algunos fenémenos

como la luminiscencia donde se observan los estados fundamental y excitado. Ver

(Figura 1. 12).
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Figura 1. 12: Representacion esquematica del fendmeno de luminiscencia.

Estudios de luminiscencia realizados y reportados de este tipo de

compuestos (ftalocianinas), como la fluorescencia y la luminiscencia se han hecho

con fuentes de excitacion laser que emiten a una longitud de onda de 632.8 nm

para ftalocianinas de tierras raras como las de Y, La-Lu excepto Ce y Pm, para

ftalocianinas de tierras raras como Gd, Ce y Eu debido a que domina el anillo

aromatico la excitacion se hace con laser que emiten a longitudes de onda de

1064, 632.8 y 780 nm[32, 33,34, 35, 36, 37].
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CAPITULO 2

PARTE EXPERIMENTAL
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De los métodos que existen en la literatura para preparar ftalocianinas en el
laboratorio de quimica del centro de dispositivos semiconductores de la buap, se
han estado investigando desde hace varios afios nuevos métodos para sintesis,
usando fuentes alternativas de calentamiento como son las microondas y la

energia solar.

Tanto el método de microondas como el calentamiento con energia solar
nos ha dado muy buenos resultados, en tiempo y en rendimiento, aunque el de
microondas nos da buenos resultados para la pureza de los materiales,

obteniendo estos de forma mas cristalina y pura.

2.1 Sintesis de la ftalocianina calcio usando el

calentamiento por microondas

Usando la relacién estequiométrica para la sintesis de ftalocianinas, se
mezclan 6 gr. (0.054054 moles) de cloruro de calcio o alguna otra sal metalica con
7.3 gr. (0.5704 moles) de dicianobenceno la mezcla se coloca en un matraz de
bola de 250 ml. y se adicionan 100 ml. de quinoleina (destilada previamente). El
matraz es conectado a un refrigerante que se encuentra instalado en el sistema de
reaccion en un horno de microondas convencional con atmosfera inerte. Se
procede a calentar la mezcla de reaccion hasta observar un cambio de coloracion
(se obtiene una coloracion azul-verdosa intensa). El proceso de calentamiento
dura aproximadamente 5 min. Y la temperatura alcanzada fue de 228°C.
Posteriormente se deja enfriar a temperatura ambiente. La mezcla de reaccion ya
fria se filtra y se le afiade metanol para que el filtrado sea mas rapido, y se sigue
agregando metanol para lavarla hasta que se observe transparente el disolvente.
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Se deja secar a temperatura ambiente y se caracteriza por espectroscopia

Infrarroja y UV-Vis.

El horno usado es de la marca Goldstar, adaptado con un sistema de reflujo

y atmdsfera inerte.

2.2 Sintesis de la ftalocianina calcio usando el

calentamiento con energia solar

Usando la relacion estequiomeétrica para la sintesis de ftalocianina calcio
(CaPc), se mezclan 6 gr. (0.054054 moles) de cloruro de calcio o alguna otra sal
metalica con 7.3 gr. (0.5704 moles) de dicianobenceno la mezcla se coloca en un

matraz de bola de 100 ml.

El matraz se coloca en el soporte adaptado al concentrador solar, y se pone
a girar para que se agite por medio del giro, se ajusta la lente para que el matraz
guede en el foco de esta, se abre la persiana para que entre la luz solar y se lleve

a cabo el calentamiento por espacio de 3 min.

Foto 1: Concentrador de energia solar para reacciones quimicas

2.2.1 Limpieza de los sustratos

La limpieza de los sustratos se hizo de forma tipica:
Eliminando: Grasas en la superficie
Oxido nativo superficial

Compuestos organicos
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Y Compuestos inorganicos. Ver (apéndice A)

2. 3 Deposito de peliculas

Considerando las propiedades de la ftalocianinade calcio (CaPc) usada
como son la insolubilidad en disolventes convencionales y el que éstas se pueden
sublimar; el depésito se hizo por medio de sublimacion de la ftalocianina de calcio
(CaPc) en una evaporadora marca EDWARDSAuto 306 a vacio en un intervalo de

3.0 x 10° a 1.6 x 107 torr aplicando una corriente entre 4 y 5.5 amperes.

Foto 2: Evaporadora marca EDWARDS Auto 306

2.4 Medicion de los espesores de las peliculas

El espesor de las peliculas de ftalocianina de calcio (CaPc) se midié con un
perfilbmetro marca TENCOR INSTRUMENTS ALPHA STEP 200.

2.5 Contactos de corriente eléctrica

Se colocaron contactos circulares de aluminio sobre las peliculas de
ftalocianina de calcio (CaPc) con un area de 1.8 x 10° cm? en promedio para el
analisis de C-V e |-V, sobre el Si se depositdé una delgada capa de aluminio de 1 p

de espesor, este se hizo por evaporacion.

Foto 3: Contactos circulares de aluminio en la pelicula de ftalocianina de calcio (CaPc)
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CAPITULO 3

DISCUSION DE RESULTADOS
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La ftalocianina de calcio (CaPc) se obtuvo, como lo muestran los analisis de

UV- visible, IR y masas.

3.1 Espectroscopia de absorcion molecular

ultravioleta y visible (UV-Visible)

La espectroscopia UV-Vis muestra que la energia absorbida en la region de
UV-Vis produce cambios en la energia electronica de la molécula, resultando en la
transferencia de los electrones de valencia. Para el complejo CaPc la regién de
absorcion es entre 200 nm (50,000 cm™) y 1,000 nm (10,000 cm™), produciendo
transiciones electronicas, m — m*. Ademas entre 800 nm y 200 nm se pueden
observar transferencias de carga observandose el pico caracteristico para la

ftalocianina metélica y su sobretono a A de 608.25 y 668.25 nm. (ver fig. 13)
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Fig. 13. Espectro de UV-vis de la ftalocianina de calcio, el cudl muestra el pico caracteristico
de la ftalocianina metalica y su sobretono a As de 608.25 y 668.25 nm.
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3.2 Espectroscopia de absorcion en el infrarrojo (IR)

Los espectros de infrarrojo presentan la banda de transicion vibracional para el
grupo ciano C=N del benzonitrilo entre 2260 y 2200 cm™. En los espectros de los
compuestos se observan bandas muy intensas en 1500 a 700 cm™ y bandas
débiles entre 700 a 400 cm™ que corresponden a estiramientos  asimétricos y
simétricos. El espectro del compuesto presenta bandas caracteristicas de
vibracién C-H aromatico en 3250 cm™ lo que nos proporciona evidencia de grupos
aromaticos, también presenta una banda localizada en 1499 cm™ caracteristica
del estiramiento asimétrico C-H de (CHjs),-N- (metil-nitrégeno) y por dltimo la
banda localizada en 1270 cm™ es asignada a vibraciones asimétricas C-N de

aminas terciarias.

A continuacién se presentan los espectros del compuesto.
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Fig. 14. Espectro de IR de la ftalocianina calcio, aqui se observa el pico caracteristico de la
ftalocianina el cual se presenta en 1006 que es la amina aroméatica secundaria.
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3. 3Espectrometria de masas

Para el ion molecular de la ftalocianinade calcio (CaPc) que aparece en
510-512 m/z con una intensidad relativa de 4 % corresponde a la masa total del
mismo compuesto. Posteriormente se observa que se fragmenta la molécula con
pérdida de dos grupos nitrilo observandose una sefial en 460 m/z, ademas en una
secuencia se obtiene una sefal correspondiente a la masa del ion molecular de la

especie ftalonitrilo en 144 - 146 m/z, con una intensidad relativa del 100%.

Se observan algunas otras sefiales de rupturas como la sefal a 408 m/z
gue equivale a una ruptura de 4 nitrdgenos y 4 carbonos, asi como sefiales a 76
m/z correspondientes a un ion de un anillo bencénico con 4 hidrégenos.Ver

(espectro de masas).
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Fig. 15. Espectro de masas de la ftalocianina de calcio muestra el ion molecular que aparece
en 550 m/z con una intensidad relativa de 4 %.
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3.4 Espectro de Luminiscencia

Los espectros de emision se obtuvieron usando un aparato de
luminiscencia que tiene un laser Yag — Nd como fuente de excitacion el cual fue
armado en el Centro de Investigacion en Dispositivos Semiconductores, Yy
calibrado usando materiales inorganicos convencionales, dio el mismo espectro
para dichos materiales que cuando se uso un espectrofluorometro. La muestra de
ftalocianina de calcio (CaPc)se excito a una A = 400nm presenta una banda
cercana a 678nm que varia en intensidad conforme varia la
temperatura,notdndose que a 300 K es muy pequefia, y a 30 K es un poco mas
grande que a 300 K pero todavia es pequefa, incrementandose conforme
aumenta la temperatura, y a 130 K el pico crece tanto que se satura y ya no se

nota como pico.

En el en el intervalo aproximado entre 700 y 800 nm se observa una curva
con un maximo en 747 nm. Se sigue observando que conforme aumenta la
temperatura, los picos aumentan en intensidad luminosa 747 nm crece mas sin

que llegue a la saturacion [1213.14.15]

Esto nos indica que luminese este compuesto en parte del visible y del

infrarrojo cercano. Ver (espectros de luminiscencia).
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Fig. 16. Espectro de luminiscencia de la ftalocianina de calcio a diferentes temperaturas,
notandose que a 300 K la intensidad de emision es muy pequefia con unos picos en 688 y en 754 nm
(curva color rojo), y a 30 K es un poco mas grande que a 300 K, donde el pico en 688 crece mucho
pero todavia es pequefia (curva color negro).
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Fig. 17. Espectro de luminiscencia de la ftalocianina de magnesio a diferentes
temperaturas, notdndose que a 300 K la intensidad de emision es muy pequefia con unos
picos en 678 y en 747 nm (curva color rojo), y a 30 K es un poco mas grande que a 300 K,

donde el pico en 678 crece mucho pero todavia es pequefia (curva color negro).
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3.5 Conduccion de corriente eléctrica

Graficas J-V

2.0+ —— CaPr con lur
- CaPe sin lur

YW (woltaje)
Curvas =J-\ de la CaPc

Fig. 18. En esta gréafica se muestra la conduccién mas rapido cuando hay luz que cuando esta en la
obscuridad.

La respuesta en corriente al voltaje en las curvas con exposicion a la luz es
mas rapida respecto a las curvas sin luz. La razén de esto puede ser que la luz

aumenta la energia de los electrones y provoca que estos se muevan en los
enlaces pi (1) de unas moléculas a otras cuando se les aplican voltajes. La

energia de los electrones debe ser menor cuando el dispositivo no se expone a la

luz.
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CONCLUSIONES
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1. La obtencién de la ftalocianina de calcio (CaPc) se llevo a cabo por ambos
métodos como se comprueba con los andlisis de UV-Vis, Infrarrojo vy

masas.

2. La pelicula de ftalocianina muestra luminiscencia en el visible y en el IR
cercano, ademas comparativamente con un trabajo anterior vemos un ligero
corrimiento de los maximos de los picos de la A a menores energias,
comparado con la ftalocianina de magnesio, esto se debe al tamafo del
radio atdmico que hace que el apilamiento entre las moléculas de
ftalocianina presenten una mayor separacion, ademas de la cantidad de
electrones por tener un nivel mayor, sean mas, provocando unas pequefias
deformaciones en la red. Pero hacen falta mas estudios debido a que los
espectros no se pudieron obtener con el espectrofluorometro, debido a que

se encuentra descompuesto.

3. La pelicula de ftalocianina de calcio (CaPc) muestra una mejor conduccién
cuando se expone a la luz que cuando esta sin luz. La razén de esto puede
ser que la luz aumenta la energia de los electrones y provoca que estos se
muevan en los enlaces pi (1) de unas moléculas a otras cuando se les

aplica voltaje.
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Trabajo futuro:

e Debido al tiempo que se lleva en cada andlisis y a que no podemos tener
mas de seis meses a un estudiante de licenciatura, este trabajo no se ha

concluido por lo que se continuara con lo siguiente:

e Se tiene que probar la ftalocianina de calcio (CaPc) como sensor de gas

usando unos cristales de cuarzo como resonadores.

e Se haran méas corridas de Iluminiscencia en el INAOE con el
espectrofluorometro a menor intensidad luminosa para comprobar la

luminiscencia que sea igual.
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APLICACIONES DE LAS FTALOCIANINAS

Las ftalocianinas (Pc’s) son materiales de “amplio espectro” aplicables en la
fabricacion de dispositivos electronicos u optoelectronicos como consecuencia de
las propiedades semiconductoras y Opticas que poseen. Por esta razon presentan
un gran interés cientifico y tecnoloégico en campos aplicados, tales como celdas
fotovoltaicas, electrocromismo, almacenamiento Optico de datos, sensores
guimicos, fotosensibilizadores para la terapia fotodinamica del cancer etc. La
relevancia de las ftalocianinas en el area de los materiales moleculares, mayor
gque la de sus analogos naturales, las porfirinas, radica en su excepcional

estabilidad y su fuerte absorcion 6ptica en la zona del rojo, infrarrojo cercano.

Aplicaciones de las ftalocianinas

OLED ELECTRONICA SENSOR
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Apéndice A
Limpieza de los sustratos

La limpieza de los sustratos se realizo de la siguiente forma:
Eliminacion de grasa en la superficie de los sustratos

En una solucién preparada con xileno, acetona y alcohol isopropilico en
proporcion (1:1:1) se sumergen las obleas por espacio de 3 minutos
manteniendo agitacion ultrasénica, posteriormente se enjuagan con agua

des-ionizada.
Eliminacidén de 6xido nativo en la superficie

Las muestras se introducen en una solucion de HF al 10 % por espacio de

1 min. Enjuagando posteriormente con agua des-ionizada.
Eliminacién de compuestos organicos

Se prepara una solucién RCA |, con los siguientes reactivos: H,O, H,O, y
NH4OH, en una proporcion de (5:1:1). La oblea se sumerge en una solucién
caliente a 80 °C por espacio de 20 min. Inmediatamente se enjuaga con

agua des-ionizada.
Eliminacién de compuestos inorganicos

Se prepara una solucion RCA I, con los siguientes reactivos: H,O, H,0, y
NH4OH, en una proporcion de (6:1:1). La oblea se sumerge en una solucién
caliente a 90 °C por espacio de 20 min. Inmediatamente se enjuaga con

agua des-ionizada.
Eliminacién del oxido nativo

Por ultimo se sumerge en durante 5 segundos para eliminar el éxido

nativo. Inmediatamente después se sumerge en metanol.
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