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Abstract 
 

The aim of this task is to research and utilize organic materials to develop more flexible, efficient, 

and low-cost electronic technologies. The goal is to overcome the limitations of traditional 

electronics and open new possibilities in terms of design, efficiency, and applications of these 

materials in electronic devices for the benefit of the society. 

In this research, the focus is on studying and analyzing of films of manganese phthalocyanine 

(MnPc), which is an organic material from the family of metal phthalocyanines, and typically are 

p-type semiconductors. These materials exhibit good charge mobility, crucial for efficient 

conduction of electrons or holes in a material, especially in electronic devices. MnPc stands out 

for its ability to be deposited at low temperatures, allowing to deposit on flexible substrates, thus 

expanding its applications to flexible and portable devices. 

To deposit MnPc films, a versatile, simple, and low-cost deposition method, known as Spray 

Pyrolysis, was employed. The characterization results of the films revealed the characteristic 

fingerprints of this material. Likewise, the same process was carried out to obtain low-

temperature alumina (Al2O3) films, where alumina is a metallic oxide. These two materials were 

combined to form a Metal Insulator Semiconductor (MIS) device using gold as the top contact 

and ITO as the bottom contact.  

The resulting MIS structure is Corning/ITO/MnPc/Al203/Au and y Corning/ITO/MnPc/Al203/Ag, 

fabricated at low temperatures (< 100◦C). This device underwent a thorough study of its electrical 

properties to assess its viability as a component for a light-emitting diode (LED). The obtained 

results supply valuable information on how the MnPc film behaves in a MIS device. 

This study contributes to understanding of the properties of organic semiconductor and insulator 

materials at low temperatures with a low-cost deposition method, paving the way for innovative 

applications in electronic devices, particularly in the development of efficient and economically 

practical organic MIS devices and LEDs.
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 Resumen 
 

El propósito de este trabajo de investigación es estudiar y utilizar materiales orgánicos para el 

desarrollo de tecnologías electrónicas más flexibles, eficientes y asequibles. El objetivo es 

superar las limitaciones de la electrónica convencional y abrir nuevas posibilidades en términos 

de diseño, eficiencia y aplicaciones de estos materiales en dispositivos electrónicos, en 

beneficio de la sociedad. 

En este estudio, nos enfocamos en la investigación y análisis de películas elaboradas con 

ftalocianina de manganeso (MnPc), un material orgánico perteneciente a la familia de las 

ftalocianinas metálicas, comúnmente utilizadas como semiconductores tipo p. Estas presentan 

una movilidad de carga destacada, crucial para la conducción eficiente de electrones o huecos 

en un material, especialmente en dispositivos electrónicos. La MnPc se distingue por su 

capacidad de depositarse a bajas temperaturas, lo que facilita su integración con sustratos 

flexibles, ampliando así sus aplicaciones a dispositivos portátiles. 

Para la fabricación de películas de ftalocianina de manganeso, se empleó un método de 

depósito versátil, sencillo y de bajo costo, conocido como Spray Pirólisis Ultrasónico (SPU). Los 

resultados de las caracterizaciones de las películas revelaron las huellas digitales 

características de este material. Asimismo, se llevó a cabo el mismo método para obtener 

películas de alúmina (Al2O3) a bajas temperaturas, siendo la alúmina un óxido metálico. Ambos 

materiales se combinaron para formar un dispositivo MIS (Metal Aislante Semiconductor) 

utilizando oro o plata como contacto superior e ITO como contacto inferior. 

Las estructuras MIS resultantes son Corning/ITO/MnPc/Al203/Au y Corning/ITO/MnPc/Al203/Ag, 

fabricadas a bajas temperaturas (< 100◦C). Esta heteroestructura fue sometido a un exhaustivo 

estudio de sus propiedades eléctricas con el fin de evaluar su viabilidad como componente para 

un diodo emisor de luz (LED). Los resultados obtenidos proporcionan información valiosa sobre 

el comportamiento de la película de MnPc en un dispositivo MIS. 

Este estudio contribuirá al entendimiento de las propiedades de los materiales semiconductores 

orgánicos y aislantes a bajas temperaturas con un método de depósito a bajo costo, abriendo 
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las puertas a aplicaciones innovadoras en dispositivos electrónicos, especialmente en el 

desarrollo de dispositivos MIS y LEDs orgánicos eficientes y económicamente viables. 
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Capítulo 1: Introducción 
 

1.1. Introducción 
 

Los compuestos orgánicos son una categoría de sustancias químicas en las que uno o más 

átomos de carbono se unen de forma covalente con átomos de otros elementos, como 

hidrógeno, oxígeno o nitrógeno [1, 2]. A lo largo del tiempo, los compuestos orgánicos han 

experimentado un significativo desarrollo, desempeñando un papel destacado en diversas 

disciplinas científicas. Con el objetivo de aplicarlos en campos como las ciencias biológicas, la 

ciencia de los materiales, la medicina, el almacenamiento de energía y la electrónica orgánica 

[3, 4]. 

En la actualidad, los compuestos orgánicos son de gran interés en el campo de la electrónica 

debido a sus propiedades eléctricas, optoelectrónicas, estructurales y estabilidad química [1-4]. 

Con aplicaciones en diversas áreas, como; celdas solares, biosensores químicos y biológicos, 

memorias, OLEDs (del inglés: Organic Light Emitting Diodes) [1, 5-7] y dispositivos electrónicos 

portátiles [2, 7]. Además, de su aplicación en medicina, biología, química, sistemas de 

comunicación y almacenamiento de energía e información [2, 5, 8, 9].  

Una de sus características de los compuestos orgánicos son sus orbitales de frontera HOMO y 

LUMO o niveles energéticos (bandas de energía) que sirven para justificar ciertas reacciones 

químicas o conocer el nivel de energía de un semiconductor orgánico. Estos son los acrónimos 

de: orbital molecular ocupado de más alta energía (HOMO de sus siglas en inglés Highest 

Occupied Molecular Orbital) y orbital molecular no ocupado de más baja energía (LUMO de sus 

siglas en inglés Lowest Unoccupied Molecular Orbital), respectivamente. La diferencia de 

energía entre el HOMO y LUMO se denomina región vacía HOMO-LUMO (del inglés HOMO-

LUMO gap) [2-5]. El HOMO es a los semiconductores orgánicos y puntos cuánticos, lo que 

la banda de valencia es a los semiconductores inorgánicos. La misma analogía existe entre el 

LUMO y la banda de conducción. La diferencia de energía entre el HOMO y LUMO es la energía 

de la banda prohibida [3-8], como se muestra en la Figura 1.1. 
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Entre los compuestos orgánicos más estudiados se encuentran los fullerenos, grafeno, 

pentaceno, rubreno, polianilina, politiofeno, ftalocianinas, entre otros [7, 10, 11]. Las 

ftalocianinas (Pcs) son una clase común de compuestos orgánico que han sido el centro de 

atención durante más de 120 años, desde su descubrimiento accidental por Braum y Tcherniak, 

desde 1907 [12-14]. En este largo período de tiempo se ha generado un interés constante por 

comprender sus propiedades físicas y químicas [5, 15]. 

Las ftalocianinas exhiben diversas propiedades importantes que las distinguen de otros 

materiales, como su alta pureza (que se logra fácilmente gracias a su capacidad de 

cristalización y sublimación), su notable estabilidad térmica y química, así como propiedades 

ópticas atractivas lo que resulta una notable absorción en las regiones del rojo y azul del 

espectro electromagnético, generando así pigmentos azules de extrema pureza. Además, de 

su amplia gama de compuestos disponibles, con más de 70 combinaciones de Pcs con 

elementos de la tabla periódica que se conocen actualmente [13-17]. 

Estas características han llevado a las Pcs a ser aplicadas como tintes azules y verdes, como 

pigmentos para colorear plásticos y superficies metálicas, tintes para ropa, y como catalizadores 

en la industria petrolera [18, 19]. Por otro lado, existen dos tipos de Pcs; las ftalocianinas 

metálicas (MPcs) y las no metálicas, las primeras están formadas por un ion metálico lo que les 

permite tener un mayor transporte de carga eléctrica en comparación con las segundas que 

están formadas por iones no metálicos [20]. En los últimos años, han surgido nuevas 

aplicaciones para las MPcs gracias a sus propiedades semiconductoras. Entre estas 

Figura 1.1: Esquema representativo de niveles energéticos en a) Semiconductor inorgánico 
y b) Semiconductor orgánico. 
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aplicaciones se encuentra su uso ampliamente extendido en la electrónica como 

semiconductores tipo n o p, lo que ha permitido la creación de dispositivos fotovoltaicos [13, 16, 

21], fotodetectores [22], transistores orgánicos [13,23], dispositivos electroluminiscentes 

orgánicos [23-25] y sensores [25, 26]. Debido a su relevancia en el campo de la electrónica, el 

conocimiento detallado de las propiedades ópticas y eléctricas de las MPcs es de suma 

importancia, contribuyendo a la mejor comprensión de su estructura molecular y de sus 

propiedades físico-químicas, para lograr dispositivos más eficientes basados en MPcs [27, 28]. 

Entre las ftalocianinas metálicas más estudiadas en dispositivos electrónicos orgánicos se 

encuentran la ftalocianina de zinc (ZnPc), ftalocianina de cobre (CuPc), ftalocianina de estaño 

(SnPc), ftalocianina de aluminio (AlPc) y la ftalocianina de vanadio (OVPc) [32, 42-46]. Una MPc 

de gran interés para este trabajo es la ftalocianina de manganeso (MnPc), debido a que 

presenta diferentes estados de oxidación del ion central de manganeso (Mn), que van desde el 

Mn I a Mn IV, por lo que ofrece un interesante comportamiento electro-químico [29], por ejemplo, 

ser utilizado en catalizadores de blanqueo para aplicaciones de lavandería [19]. Por otro lado, 

en la literatura se han reportado que presenta algunas características excepcionales, como la 

participación de los orbitales 3d de la configuración electrónica del manganeso en los estados 

electrónicos moleculares cercanos a la energía de Fermi, lo que mejora sus propiedades 

eléctricas. Por otra parte, la MnPc se diferencia de otras MPcs ya que presenta un menor 

potencial de ionización, una mayor afinidad electrónica, un menor band gap y una menor 

energía de enlace excitónica [30-35] haciéndola atractiva para su uso como película 

semiconductora.  

Algunas técnicas de depósito para la MnPc son; CVD (del inglés: chemical vapor deposition) y 

evaporización [36-40]. Sin embargo, hay muy pocos reportes en la literatura con técnicas de 

depósito de bajo costo como la sublimación [20, 41], y ningún reporte mediante la técnica de 

depósito de Spray Pirólisis Ultrasónico (SPU). Además, las temperaturas de depósito reportadas 

hasta el momento son mayores a 200°C [20, 36-41], por lo que hay un nicho importante de 

investigación en el desarrollo de dispositivos orgánicos depositados por SPU con temperaturas 

menores a los 200 ºC. 

Por otra parte, un óxido metálico de gran interés en este trabajo es la Alúmina (Al2O3), un 

dieléctrico ampliamente estudiado en el campo de la electrónica. El cual posee propiedades 
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únicas como; estabilidad térmica, resistencia al desgaste, estabilidad química, dureza, entre 

otras. Con una amplia gama de aplicaciones como la aviación, la biomedicina, la industria 

eléctrica y electrónica, debido a la mejora constante en sus propiedades ópticas y electrónicas. 

Por lo tanto, otro objetivo del trabajo es depositar la alúmina para ser utilizada como un material 

aislante en dispositivos MIS. La técnica de Spray Pirólisis Ultrasónico a baja temperatura fue 

usada para depositar la película y determinar sus propiedades ópticas y eléctricas. 

Por lo anterior, en este trabajo se estudiaran las propiedades ópticas, estructurales y eléctricas 

de las películas de ftalocianina de manganeso (MnPc) y alúmina (Al2O3) depositadas por la 

técnica de Spray Pirólisis Ultrasónico (SPU) a baja temperatura, para su incorporación en la 

fabricación de estructuras MIS, se analizaran para su posible aplicación en dispositivos 

optoelectrónicos orgánicos como: sensores y diodos emisores de luz orgánicos ( del inglés: 

Organics Lightg Emition Diodes, OLEDs), contribuyendo al desarrollo tecnológico de la 

electrónica orgánica de bajo costo y bajas temperaturas. 

 

1.2 Justificación 

 

Las ftalocianinas metálicas resultan atractivas para dispositivos electrónicos gracias a su 

singular conductividad eléctrica y semiconductividad, elementos esenciales en la funcionalidad 

de transistores y sensores. Su durabilidad, respaldada por una estabilidad química robusta, las 

posiciona como componentes de larga duración. En el ámbito de la electrónica molecular, su 

versatilidad en la síntesis permite ajustar la estructura según necesidades específicas, 

encontrando aplicación en optoelectrónica, como en tecnologías OLEDs, así como en sensores 

electrónicos [31-43]. 

Recientemente, se ha incrementado el interés en la investigación de ftalocianinas metálicas en 

la electrónica orgánica moderna debido a sus sólidas propiedades foto-físicas y electro-físicas 

[15, 42-44]. Aunque se conocen bien las propiedades de estas ftalocianinas, existen escasos 

estudios sobre la ftalocianina de hierro (FePc) y la ftalocianina de manganeso (MnPc) en el 

ámbito de la electrónica [32, 45, 46]. La MnPc puede ser una fuente generadora de huecos útil 
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como capa de inyección en diodos emisores de luz orgánicos (OLEDs), aprovechando su alta 

movilidad de huecos (ver Tabla 1.1) [33, 47]. 

La ftalocianina de manganeso, con su distintiva conductividad y semiconductividad, se destaca 

aún más. Su integración eficiente en procesos convencionales es crucial, al igual que su 

estabilidad química a largo plazo para aplicaciones en dispositivos electrónicos. Se utiliza en 

optoelectrónica, en sensores y tiene el potencial de aplicarse en dispositivos energéticos, como 

baterías o celdas solares [32-44]. 

En conclusión, tanto las ftalocianinas metálicas como la de manganeso ofrecen oportunidades 

significativas para innovar en tecnología electrónica, aprovechando sus propiedades únicas y 

contribuyendo al desarrollo de soluciones más eficientes y sostenibles. En este contexto, una 

investigación exhaustiva de sus propiedades ópticas, estructurales y eléctricas resulta de gran 

interés para mejorar el rendimiento de dispositivos optoelectrónicos orgánicos. La propuesta de 

tesis doctoral se centra en investigar las propiedades ópticas, estructurales, morfológicas y 

eléctricas de las películas de MnPc y Al2O3 depositadas mediante la técnica económica de 

Spray Pirólisis Ultrasónico a temperaturas menores a 200°C. El objetivo es utilizarlas en 

sustratos flexibles y potencialmente como material semiconductor en estructuras MIS, 

contribuyendo así al desarrollo de dispositivos orgánicos para electrónica flexible [34-46]. 

 

Tabla 1.1.- Movilidades de huecos de algunas ftalocianinas metálicas [33,47] 

MPcs µh (cm2/V − s) 

MnPc 0.7 

CoPc 0.5 

CuPc 0.45 

FePc 0.6 

NiPc 0.15 
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1.3 Objetivo General 

Obtener películas de ftalocianina de manganeso (MnPc) y alúmina (Al2O3) y estudiar las 

propiedades ópticas y eléctricas para su posible aplicación en dispositivos electrónicos. 

 

1.4 Objetivos Particulares 

 Obtener películas de MnPc mediante Spray Pirólisis Ultrasónico. 

 Realizar las caracterizaciones ópticas, estructurales y morfológicas de las películas de 

MnPc. 

 Analizar las propiedades ópticas y morfológicas de las películas de MnPc. 

 Obtener películas de Al2O3 mediante la técnica de Spray Pirólisis Ultrasónico. 

 Realizar las caracterizaciones ópticas, estructurales y morfológicas de las películas de 

Al2O3.  

 Fabricar estructuras MIS (Vidrio Corning/ ITO/ MnPc/ Al2O3/Ag o Au) y depositar los 

contactos de oro y plata.  

 Caracterizar eléctricamente los dispositivos MIS construidos con las películas de MnPc 

y Al2O3. 

 Analizar las propiedades eléctricas de los dispositivos con películas de MnPc y Al2O3. 
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1.5 Organización de Capítulos de Tesis 

 

El Capítulo 1 proporciona una introducción del tema de la presente tesis, incluyendo los 

objetivos y la justificación del trabajo. Aquí se establece el contexto y se presenta una visión 

general del alcance de la investigación. 

En el Capítulo 2, se presenta el marco teórico, que comienza con una breve introducción a las 

propiedades de los materiales clave de esta investigación, MnPc y Al2O3. Además, se aborda 

el funcionamiento y las características de la estructura metal-aislante-semiconductor (MIS), que 

desempeña un papel fundamental en este estudio. 

El Capítulo 3 describe, de manera concisa las técnicas físicas, químicas y eléctricas utilizadas 

en el desarrollo de esta investigación. Esto proporciona una comprensión básica de las 

herramientas y métodos empleados en la caracterización de los materiales y dispositivos. 

En el Capítulo 4, se muestra el procedimiento experimental para la obtención de películas de la 

ftalocianina de manganeso y de alúmina, así como la fabricación de dispositivos MIS. Esto 

brinda una visión completa de cómo se llevaron a cabo las etapas de desarrollo de la 

investigación. 

El Capítulo 5 se dedica a los resultados, análisis y la discusión de los resultados obtenidos en 

relación con las películas de MnPc, Al2O3 y las curvas eléctricas de los dispositivos MIS. Aquí 

se profundiza en la interpretación de los datos y se discuten los resultados obtenidos. 

El Capítulo 6 ofrece las conclusiones de esta tesis, a partir del análisis y discusión de los 

resultados, resaltando las contribuciones de la investigación de este trabajo. Este capítulo cierra 

de manera concisa el trabajo de tesis. 
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Capítulo 2: Marco Teórico 
 

2.1 Ftalocianinas Metálicas 

2.1.1. Antecedentes 

 

Las ftalocianinas metálicas están formadas por un ion metálico conjugado en la parte central de 

la periferia de la ftalocianina. Por lo que sus propiedades eléctricas, ópticas, químicas y térmicas 

han sido ampliamente estudiadas durante más de un siglo, atrayendo la atención en su 

investigación debido a los electrones que presenta en su periferia de la Pc con el ion metálico 

[48]. Además de su inercia química y estabilidad térmica en contraste con las ftalocianinas no 

metálicas, ampliando su campo de investigación y su utilidad en el campo de la tecnología. 

Este largo período de tiempo de estudio se puede dividir en distintos hitos significativos como 

se muestra en la Tabla 2.1. Después del descubrimiento de la ftalocianina por Braun y Tchemiak 

en 1907, la ftalocianina tuvo un crecimiento voraz para conocer sus propiedades y ser utilizada 

en la sociedad. Como consecuencia, en las décadas de 1930-1940 se realizaron los primeros 

estudios de ftalocianinas metálicas (NiPc, CuPc y PtPc) mediante rayos X, realizados por el 

profesor J. Monteath Robertson e investigadores [49]. Demostrando que las ftalocianinas 

metálicas presentan una forma monolítica con grupos espaciales de P2/a, con dos moléculas 

por unidad de celda, con una simetría central [49]. También mostrando propiedades físicas 

interesantes, posteriormente descritas.  

Los espectros de rayos X, fases cristalinas, espectros de absorción, propiedades magnéticas, 

propiedades catalíticas, oxidación y reducción, fotoconductividad, propiedades 

semiconductoras, solubilidad, propiedades dieléctricas y fotoquímicas fueron estudiados desde 

las décadas de 1930-1950. Desde entonces han sido sintetizadas más de 45 MPcs con 

elementos de los grupos de la tabla periódica [49]. Mas adelante, en la década de 1960 y 1970 

se comenzó el estudio de las propiedades eléctricas de las ftalocianinas metálicas para su 

posible aplicación en dispositivos electrónicos como diodos, fotodetectores y sensores [50]. 
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Tabla 2.1: Línea de tiempo de los sucesos que han tenido las ftalocianinas [49, 51] 

Año Sucesos 

1907 Descubrimiento accidental de la ftalocianina, por Braun y Tcherniak. 

1927 Diesbach y Von der Weid descubren la ftalocianina de Cobre (II). 
1928 Descubrimiento de ftalocianina de hierro en Scottish Dyes. 
1934 Primer uso del nombre” ftalocianina” por Linstead. 

1935 
Determinación por rayos X de la estructura de la H2Pc, propuesta por Robertson. 
Producción industrial de CuPc por la Imperial Chemical Industries (ICI). 

1936 

Primera ftalocianina doble: Pc2Sn. 
Producción a escala industrial de la CuPc por I.G. Farbenindustrie, Ludwigshafen. 
Aplicación de las ftalocianinas en catálisis para la formación de oxígeno e hidrógeno 
molecular. 

1937 Du Pont produce industrialmente la CuPc. 
1949 Standard Ultramarine & Colour Company empiezan la producción de CuPc. 

1950 
Muller y Melmud reportaron la primera imagen directa de una molécula de CuPc utilizando 
Microscopia de campo de emisión (Field 15misión microscopy, FEM). 
Primera funcionalización con grupos sulfónicos a una MPc por Baumann y Fukada. 

1965 Síntesis de la primera tetrasulfoftalocianina metálica. 
1973 Estructura electrónica de MPc asignada por Schaffer. 
1982 Simón, sintetizó el primer cristal líquido a partir de alcoximetil-ftalocianina de cobre. 

1985 
Ben-Hur y Rosent Hal realizan los primeros estudios sobre ftalocianinas como 
fotosensibilizadores. 

1986 Síntesis de Pc acoplada a éteres corona. 

1993 
Kobayashy e Isoda reportaron las primeras imágenes de la CuPc mediante Microscopía 
electrónica de transmisión de alta resolución (High-resolution transmission electron 
microscopy, HRTEM). 

1997 
Síntesis de la ftalocianina de zinc con grupos terbutilo, un macrociclo soluble, obtenido 
por trabajos independientes Lier y Torres. 
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2.1.2. Estructura de las ftalocianinas metálicas 

 

Las ftalocianinas son complejos organometálicos planos formados por la unión de cuatro 

unidades de isoindol mediante un anillo de átomos de nitrógeno. Estos compuestos pueden 

incorporar dos hidrógenos, creando ftalocianina libre de metales (H2Pc), o incluyendo un átomo 

de metal de transición en el centro de su estructura de anillo, lo que resulta en las ftalocianinas 

metálicas (MPcs) [51], como se muestra en la Figura 2.1. 

Su fórmula química es (C8H4N2)4M = MPc, donde M representa el ion metálico. Las ftalocianinas 

metálicas poseen una geometría bidimensional y un sistema de anillos compuesto por 18 

electrones π, que incluyen dos enlaces covalentes y dos enlaces de coordinación, con un centro 

metálico o metaloide [52, 53]. 

La versatilidad de estos compuestos es asombrosa, ya que existe la posibilidad de utilizar más 

de 70 iones metálicos centrales y 16 sitios reactivos en las posiciones periféricas y de bahía. 

Además, los cationes metálicos trivalentes y tetravalentes permiten la introducción de 

sustituyentes axiales, lo que proporciona un control adicional para ajustar las propiedades de 

los materiales. La elección del metal y la inclusión de grupos de funcionalización en las 

posiciones periféricas, de bahía o axiales pueden influir significativamente en las propiedades 

físicas y químicas de las MPcs, permitiendo la adaptación de materiales específicos (ver Figura 

2.2) [52-54]. Su capacidad de sintonización sintética, combinada con una destacada estabilidad 

química y térmica, así como amplias secciones transversales ópticas, y propiedades eléctricas 

Figura 2.1: a) Ftalocianina de hidrógeno (H2Pc) y b) Ftalocianina metálica (MPc) [51]. 

 



17

 

 

atractivas, convierten a las ftalocianinas metálicas en materiales para una amplia variedad de 

aplicaciones en campos como la medicina, la biología, la física, la química y la electrónica [51-

53]. 

 

 

2.1.3 Propiedades de las ftalocianinas metálicas 

 

Las ftalocianinas metálicas son compuestos que absorben radiación correspondiente a la luz 

visible y exhiben una alta estabilidad óptica [55, 56]. El rango de colores de las MPcs abarca 

desde el azul oscuro hasta el bronce metálico, dependiendo de la naturaleza de los iones 

metálicos coordinados en la cavidad Pc [57, 58]. Por lo tanto, la característica principal de los 

espectros de absorción se manifiesta a través de dos bandas distintas, una en la región visible 

denominada banda Q, que se encuentra entre 600 nm y 700 nm, y una banda más débil en la 

región UV llamada banda B, con una longitud de onda entre 300nm y 400nm [59]. Estas bandas, 

conocidas como Q y B, están asociadas a transiciones π → π∗ debido a la presencia de los 18 

electrones π conjugados en la estructura [60-63]. La intensidad de la banda de absorción en la 

Figura 4.2: Diagrama esquemático de la estructura MPc con elementos que 
forman las ftalocianinas metálicas [52, 53]. 
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región visible del espectro ha permitido la aplicación de estas sustancias en tintas y pigmentos 

para textiles [60, 64], además de establecer una huella característica de este material. La 

mayoría de las aplicaciones de las ftalocianinas metálicas se benefician de sus propiedades 

ópticas particulares, especialmente de la banda Q, que se puede sintonizar con gran 

sensibilidad mediante sustituciones periféricas apropiadas [63, 64]. 

Por otra parte, las moléculas de ftalocianina metálicas tienden a ordenarse en fases cristalinas 

debido al apilamiento de los anillos aromáticos. Las fuerzas atractivas entre estos anillos, como 

las interacciones π − π y los puentes de hidrógeno, facilitan la formación de diferentes tipos de 

estructuras que dependen en gran medida de los sustituyentes en el macrociclo, la orientación 

y el espaciado de las moléculas, entre sí [56, 65]. Estas fases cristalinas presentan propiedades 

semiconductoras, lo que las hace útiles en procesos optoelectrónicos. Por lo tanto, es esencial 

comprender la orientación de los microciclos permitiéndonos entender las propiedades de los 

materiales e identificar su potencial aplicación [66, 67]. 

La orientación de los microciclos es una característica importante para las ftalocianinas 

metálicas y no metálicas. Los primeros estudios de la orientación de los microciclos fueron 

descubiertos por George Von Susich, y posteriormente, Robertson publicó la estructura de los 

cristales de ftalocianina a partir del análisis de difracción de rayos X [68] para las ftalocianinas 

de H2Pc y CuPc. En la actualidad, la ftalocianina metálica presenta una estructura cristalina 

monoclínica, aunque se ha informado sobre la existencia de ciertos planos cristalinos que son 

conocidos por las fichas cristalográficas y diversos estudios realizados. 

Algunas ftalocianinas metálicas presentan diferentes modificaciones en su fase cristalina 

denominadas por las letras griegas (α, β, δ y ε), de las cuales α y β son las más conocidas y 

comunes para CuPc y LiPc. La primera estructura en formarse fue la monoclínica, en la que las 

moléculas se apilan linealmente para formar una columna con un espacio intermolecular de 

3.73 Å, usualmente la mayoría de las ftalocianinas metálicas presentan esta estructura [56-66]. 

Rara vez, puede formarse una segunda forma estructural llamada triclínica, que se obtiene a 

baja presión y alta temperatura, y en esta disposición, las moléculas se ubican alternadamente 

dentro de una columna, como es el caso de PbPc [68]. Las propiedades vibratorias de las 

ftalocianinas metálicas pueden describir los cambios en la configuración del macrociclo de una 
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MPc como resultado de grupos sustituyentes o grandes metales centrales, lo que permite 

comprender la orientación y la estructura de empaquetamiento de las moléculas de MPc [68]. 

 

2.1.4 Aplicaciones de las ftalocianinas metálicas 

 

Las ftalocianinas metálicas ofrecen una amplia gama de aplicaciones prometedoras en diversos 

sectores de la tecnología, gracias a sus excepcionales cualidades y propiedades físicas y 

químicas. Inicialmente se usaron en la fabricación de pigmentos, sensores, catalizadores, 

posteriormente en sensores, electrodos, dispositivos semiconductores, fotocatalizadores y 

celdas solares orgánicas. Además, se emplean en otros campos, como el proceso catalítico de 

oxidación de mercaptanos en fracciones de gasolina del petróleo [69], además de derivados de 

FePc que actúan como desodorantes en la eliminación de olores y como sensibilizadores en la 

terapia fotodinámica de tumores [68, 69, 70]. 

 

2.1.5 Ftalocianina de Manganeso 

 

La ftalocianina de manganeso (MnPc) es un compuesto que está formado por un ion metálico 

central de manganeso (Mn II), lo que la convierte en un miembro de la familia de las ftalocianinas 

metálicas. Con una fórmula química de C32H16MnN8 [70-72], compartiendo muchas propiedades 

típicas de las ftalocianinas metálicas obtenidas por técnicas como evaporación y CVD [73, 74]. 

La ftalocianina de manganeso es un compuesto interesante debido a sus particulares 

propiedades electrónicas y magnéticas en el bulto del sustrato [75-78]. Poseyendo un inusual 

estado de spin del ion central de Mn (II) igual a S = 3/2, siendo una consecuencia de tres 

electrones impares 3d en los niveles Mn 3d, lo cual se encuentra cerca del potencial químico. 

En general el comportamiento de las propiedades electrónicas de los electrones 3d en la MnPc 

aportan un rol especial en el grupo de las ftalocianinas metálicas de transición. Por lo que la 

energía de la banda prohibida entre los orbitales moleculares ocupados y desocupados de la 

MnPc es pequeño en comparación con otras ftalocianinas metálicas de transición, además de 
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su potencial de ionización, sin embargo, presenta una mayor afinidad electrónica con respecto 

a las demás ftalocianinas metálicas de transición [79-81]. Estas características las hacen únicas 

ya que pueden aprovecharse para sintetizar nuevos compuestos con una variedad de 

aplicaciones en diferentes campos tecnológicos.  

Algunas aplicaciones son como pigmento en la industria textil [82], en el campo de la electrónica, 

medicina, la administración de fármacos y la catálisis [83, 84]. Debido a sus propiedades foto-

físicas, electroquímicas y eléctricas, así como su capacidad para formar complejos con otras 

moléculas [85]. Así mismo, ha sido aplicado como un fotosensibilizador en terapia fotodinámica, 

como fotocatalizador en síntesis orgánica, como catalizador de blanqueo en lavandería y como 

material luminiscente en dispositivos optoelectrónicos [86]. También, ha demostrado ser útil 

como agente de contraste en imágenes médicas y como sonda fluorescente en ensayos 

bioquímicos [85, 86]. Por lo que su estudio es de gran interés en el desarrollo tecnológico. 

 

2.2. Alúmina (Al2O3) 

2.2.1. Antecedentes 

 

La historia de la alúmina está intrínsicamente ligada a la del alumbre, de donde deriva su 

nombre. El alumbre es un compuesto de bisulfato de aluminio y potasio (K Al (SO4)2, 12H2O) 

que se forma en regiones con suelos esquistosos o arcillosos cuando entran en contacto con 

ácido sulfúrico, a menudo como resultado de minerales sulfurados o la presencia de humo 

volcánico y gasolina [87-89]. El alumbre era conocido por diversas civilizaciones a lo largo de la 

historia, incluyendo sumerios, egipcios, griegos y romanos, quienes lo utilizaban en una amplia 

variedad de aplicaciones. Entre sus usos se incluyen propiedades astringentes (como 

medicamento para detener el flujo de sangre), mordientes para teñir lana, bronceadores para la 

piel, productos antinflamatorios, sustancias cicatrizantes, antitrans-pirantes, productos 

antidiarreicos, agentes para el embalsamamiento, e incluso como ignífugo para la madera [87-

90]. La siguiente Tabla 2.2 ilustra el desarrollo de la alúmina [88]. 
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Tabla 2.2: Línea de tiempo de los sucesos que ha tenido la alúmina [88]. 

Año Antecedentes 

1754 Malgrat aisló por primera vez la alúmina extrayéndola de arcilla natural mediante el 
uso de ácido sulfúrico. 

1761 La palabra alúmina” fue acuñada por primera vez para referirse a esta sustancia por 
Guyton de Morveau. 

 

1860 

La fabricación de alúmina comenzó en el sur de Francia a través del proceso Sainte-
Claire Deville. Este proceso implicaba el tratamiento de la bauxita con carbonato de 
sodio, seguido de la precipitación del hidrato de alúmina. 

1886 Auguste Héroult en Francia y Charles Hall en Estados Unidos desarrollaron el proceso 
de electrolización de la alúmina, permitiendo la conversión de la alúmina en aluminio. 

1888 El austriaco Karl Bayer mejoró significativamente el proceso de extracción de alúmina 
a partir de la bauxita. El proceso Bayer sigue siendo el método más utilizado en la 
fabricación de alúmina. 

 

A medida que se avanzaba en el campo de la fabricación de alúmina, también se iban 

descubriendo nuevas formas naturales de este material. Algunas de estas formas incluyen el 

corindón (descubierto en 1799), la diáspora (en 1801), la gibbsita (en 1820), la bohemita (en 

1924), la bayerita (en 1925) y la norstrandita (en 1956). La gibbsita, en particular, desempeño 

un papel crucial al ser la primera forma de alúmina que reemplazo el uso del alumbre en la 

industria papelera y en el proceso de tratamiento de agua [88-90]. 

 

2.2.2. Estructuras de la alúmina 

 

La forma más común de óxido de aluminio se conoce como corindón y constituye una forma 

termodinámica estable [88, 91]. Los aniones de oxígeno forman prácticamente una estructura 

hexagonal compacta con cationes de aluminio llenando dos tercios de los intersticios 

octaédricos. Cada centro de cationes Al3+ adopta una configuración octaédrica. En términos de 

cristalografía, el corindón adopta una red trigonal de Bravais con un grupo espacial de R-3c 

(número 167 en las Tablas Internacionales). Su celda primitiva contiene dos unidades de la 

fórmula de óxido de aluminio. El óxido de aluminio también existe en otras fases, incluyendo las 
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fases γ y η, la fase monoclínica θ, la fase hexagonal χ, la fase ortorrómbica κ y la fase δ, que 

puede ser tetragonal u ortorrómbica. Cada una de ellas presenta una estructura y propiedades 

cristalinas únicas [91]. 

 

2.2.3 Propiedades de la alúmina 

 

La alúmina comparte propiedades químicas y físicas idénticas al corindón natural. Que es un 

material extremadamente duro, superado solo por el diamante y algunas sustancias sintéticas 

como el carborundo y el carburo de silicio. Esta notable dureza la convierte en un material 

abrasivo de gran utilidad. Otra propiedad destacada de la alúmina es su alto punto de fusión, 

que supera los 2000°C (3632 F), lo que la hace valiosa como material refractario y para revestir 

hornos especiales [87-89]. La alúmina de alta pureza (99,7%) utilizada en la industria cerámica 

exhibe excelentes propiedades mecánicas, químicas y eléctricas. Su inercia química y 

resistencia a la corrosión la hace adecuada para entornos químicos hostiles. Además, su 

capacidad para conducir el calor la convierte en una elección valiosa en aplicaciones de 

disipación de calor. Sus excepcionales propiedades dieléctricas y su capacidad para soportar 

cambios bruscos de temperatura la convierten en una elección destacada como material 

aislante. La alúmina también se utiliza en aplicaciones ópticas debido a su transparencia en 

ciertas longitudes de onda de la luz [89-92]. 

 

2.2.4 Aplicaciones de la alúmina 

 

La alúmina se utiliza en una amplia variedad de aplicaciones debido a sus propiedades únicas. 

En el ámbito de las comunicaciones, se emplea en frecuencias muy altas (UHF) como material 

aislante. La alúmina de alta pureza cocida a temperaturas superiores a 1600°C se utiliza en 

dispositivos como tubos transmisores de televisión o satélite, así como en generadores de 

microondas para calefacción y potentes láseres [92]. En la industria electrónica, la alúmina 

desempeña un papel esencial en la fabricación de componentes pasivos, como interconexiones, 

resistencias y capacitores. Sus usos se extienden a aplicaciones específicas, como sustratos 
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para circuitos híbridos, circuitos de interconexión multicapa, materiales para condensadores tipo 

II y resonadores de hiperfrecuencia utilizados en dispositivos como teléfonos móviles [89, 92, 

93]. 

Gracias a sus excepcionales propiedades mecánicas, las cerámicas a base de alúmina son 

cada vez más populares como sustitutos en diversas aplicaciones [89]. Así mismo, la alúmina 

es apreciada por su inercia química, excelente resistencia al desgaste y capacidad para obtener 

un alto acabado superficial a través del pulido. Estas cualidades la convierten en un material 

biomédico útil, utilizado en reemplazos de articulaciones artificiales, implantes dentales y 

espaciadores óseos. En el ámbito de la salud auditiva, se emplea en implantes cocleares para 

personas con discapacidad auditiva. Además, en el sector de instrumentos médicos, se utiliza 

en la fabricación de tubos médicos y otros dispositivos científicos y médicos [88-93]. Por lo que 

la alúmina con su versatilidad y excelentes propiedades desempeña un papel crucial en 

diversas industrias y aplicaciones. 

 

2.3. Estructura MIS (Metal Aislante Semiconductor) 

2.3.1 Teoría 

El MIS se compone de una capa de metal, aislante y semiconductor. Un aislante es aquel que 

separa el metal del semiconductor, permitiendo así la creación de un campo eléctrico en la unión 

de ambos materiales. Esta estructura es ampliamente utilizada en la fabricación de dispositivos 

electrónicos, especialmente en la producción de circuitos integrados, la estructura MIS se 

muestra en la Figura 2.3. 

Cuando a una estructura MIS se le aplica un voltaje negativo en la compuerta del metal con 

respecto al sustrato del semiconductor (donde el semiconductor es un material tipo p), las 

cargas negativas estarán en el metal y el campo eléctrico tendrá una dirección del 

semiconductor al metal, o de positivo a negativo generando una fuerza en los portadores 

mayoritarios de huecos en la interfaz del aislante-semiconductor, formando una capa de 

excesos de huecos en esta interfaz. A la capa de excesos de huecos se le conoce como capa 

de acumulación [94]. 
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Por otro lado, cuando se invierte el campo eléctrico en la compuerta a positivo, existe ahora una 

carga positiva en la compuerta metálica, donde el campo eléctrico tendrá una dirección opuesta 

que va desde el metal hacia el semiconductor formando una fuerza de portadores mayoritarios 

de electrones en la interfaz del aislante-semiconductor creándose una capa de excesos de 

electrones en esta interfaz. A la capa de excesos de electrones se le llama capa de inversión 

[94]. Este comportamiento se puede ver por medio de un diagrama de bandas donde se observa 

el comportamiento de estos portadores mayoritarios de electrones y huecos al aplicar un voltaje 

en la estructura MIS [95]. 

En la Figura 2.4 (a) muestra el caso ideal cuando se aplica un voltaje cero en todo el dispositivo 

MIS. Las bandas de energía en el semiconductor son planas, lo que indica que no existe carga 

neta en el semiconductor. Esta condición es conocida como banda plana [96]. 

En la Figura 2.4 (b) muestra el diagrama de bandas de energía para el caso en que se aplica 

un voltaje negativo a la compuerta. El borde de la banda de valencia está más cerca del nivel 

de Fermi en la interfaz aislante-semiconductor que, en el volumen del material, lo que implica 

que hay una acumulación de huecos. La superficie del semiconductor parece ser más tipo p 

que el volumen del material. El nivel de Fermi es una constante en el semiconductor ya que el 

sistema MIS al estar en equilibrio térmico no habrá corriente a través del aislante [97]. 

En la Figura 2.4 (c) muestra el diagrama de bandas de energía del sistema MIS cuando se 

aplica un voltaje positivo a la compuerta donde los bordes de las bandas de conducción y 

valencia se doblan como se muestra en la figura, lo que indica una región de carga espacial 

Figura 2.3: Estructura MIS [94]. 
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similar a la de una unión pn. La banda de conducción y los niveles intrínsecos de Fermi se 

acercan al nivel de Fermi [96], la superficie muestra deserción de portadores mayoritarios 

huecos. Al incrementar aún más el voltaje positivo iniciamos en la superficie del semiconductor 

la inversión, donde portadores minoritarios electrones estarán en la superficie del 

semiconductor. 

 

 

Figura 2.4: Diagrama de bandas de una estructura MIS semiconductor tipo p [94-97]. 

 

2.3.2 Mecanismos de conducción de corriente 

 

Para estudiar las propiedades eléctricas de las estructuras MIS se hace un análisis de las curvas 

I-V y C-V con el objetivo de identificar los mecanismos de conducción, atrapamiento de carga, 

concentración de impurezas, capacitancia y tiempo de generación. Por ello, es indispensable 

entender las características de cada uno de estos mecanismos, como se describe a 

continuación. 
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Mecanismo de conducción de corriente limitada de carga espacial (SCLC) 

 

El mecanismo de conducción de corriente limitada de carga espacial (SCLC) está dominada por 

trampas, constituyéndose por tres regiones: la región óhmica, la región de Child’s y la región de 

incremento de corriente [98]. Este mecanismo se identifica fácilmente cuando se observa una 

reducción del campo en la conducción óhmica, seguida de la ley de potencia, que depende de 

la densidad de corriente observándose el incremento del campo [98-100]. En la región donde el 

campo es menor, el mecanismo de conducción está dominado por electrones libres generados 

térmicamente en la película del aislante. Cuando el campo excede el voltaje de inicio de acuerdo 

con la ley de Child’s, la densidad de electrones inyectados en los electrodos excede la 

concentración de equilibrio dominando la conducción [101]. 

La I∝V de la región es conocida como región de SCLC sin trampa, mientras que la tercera región 

a menudo se denomina región de SCLC con trampa. Por lo tanto, la probabilidad de conducción 

SCLC suele ser mayor si al electrodo se le inyectan portadores [98]. Según la teoría SCLC 

[100], para el caso simple de un nivel de captura discreto, la densidad de corriente para el 

incremento del campo viene dada por la ecuación (2.1) [102]. 

 

𝐽ௌ஼௅஼ =
ଽ

଼
𝜀𝔦𝜇𝜃

௏మ

ௗయ
     (2.1) 

 

Tunelamiento Fowler-Nodheim (F-N) 

 

Un campo eléctrico elevado puede producir un Tunelamiento de Fowler-Nordheim (F-N), 

además de túneles directos a través del aislante. Generalmente, el Tunelamiento directo es 

dominante en aislante con espesores menores a 3 nm, mientras que el túnelamiento F-N suele 

ser más dominante en aislantes con espesores grandes [94], por lo que ha sido bien aceptado 

como mecanismo de cambio de carga [100]. Las Figuras 2.5 y 2.6 muestran un diagrama de 

bandas de Tunelamiento de F-N y Tunelamiento directo, respectivamente. 
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Figura 2.5: Diagrama de bandas de energía por Tunelamiento Fowler-Nordheim [100]. 

 

 

Por otra parte, la densidad de corriente del mecanismo F-N se describe en la ecuación 2.2 [100]. 

 

 

𝐽ிே =
௤మ

଼గ௛థಳ
𝐸ଶexp (

ି଼గඥଶ௤௠∗

ଷ௛ா
𝜙஻

య

మ )      (2.2)

 

Figura 2.6: Diagrama de bandas de energía para Tunelamiento Directo [100]. 
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Conducción Hopping 

 

La conducción Hopping se debe al efecto túnel de los electrones atrapados ”saltando” de uno 

sitio de trampa a otro en películas dieléctricas. La Figura 2.7 muestra el diagrama esquemático 

de bandas de energía de conducción por salto [94]. 

 

 

Figura 2.7: Diagrama esquemático de bandas de energía de conducción Hopping [100]. 

 

La ecuación 2.3 describe la conducción Hopping [94]. 

 

 

𝐽(ேேு) = 𝜎଴ exp −
ି బ்

்
𝐸   (2.3) 
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 Emisión Poole-Frenkel (P-F) 

 

La emisión Poole-Frenkel (P-F) ocurre cuando los electrones atrapados se excitan en la banda 

de conducción del aislante y el campo eléctrico disminuye la barrera de potencial de Coulomb 

de los electrones y posteriormente aumenta su probabilidad de ser excitado térmicamente 

desde las trampas [94]. La ecuación exponencial de P-F es muy similar a la emisión Schottky, 

excepto que la altura de la barrera de unión (ϕB) se reemplaza con la profundidad del pozo de 

potencial de las trampas (ϕT), y el efecto reductor de la barrera P-F es el doble de la emisión de 

Schottky debido a la inmovilidad de la carga positiva [100]. El diagrama esquemático de bandas 

de energía P-F se muestra en la Figura 2.8 [94, 100]. 

La ecuación 2.4, describe la densidad de corriente JP F [100]. 

𝐽௉ி = 𝑞𝜇𝑁௖𝐸𝑒𝑥𝑝[
ି௤(థ೅ିට

೜ಶ

ഏഄ
)

௞்
]     (2.4) 

 

 

 

Figura 2.8: Diagrama esquemático de bandas de energía de 
emisión Poole-Frenkel en estructuras MIS [100]. 
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Conducción Iónica 

 

El movimiento de iones bajo la influencia de un campo eléctrico aplicado se atribuye a la 

conducción iónica, que es similar a un proceso de difusión [100] (ver Figura 2.9). La densidad 

de corriente iónica es proporcional a la velocidad que deriva de los iones, su expresión viene 

dada por la Ecuación 2.5 [94, 100]. 

 

 

𝐽௜௢௡௜௖௔

∝ 𝑣𝑟

∙ exp (
−∆𝐺ஷ

𝑘𝑇
){exp ቌ

1
2

𝑟𝑒

𝑘𝑇
𝐸ቍ

− exp (−

1
2

𝑟𝑒

𝑘𝑇
𝐸)} 

    (2.5) 

Figura 2.9: Diagrama esquemático de bandas de conducción 
iónica [94,100]. 
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Conducción Ohmica 

 

A pesar de que los aislantes presentan por definición una enorme brecha de banda energética, 

solo se producen unos pocos electrones móviles como resultado de la estimulación térmica. 

Estos electrones pertenecen a la conducción óhmica, que es relativamente evidente en el HRS 

y en la que la densidad de corriente es proporcional al campo eléctrico, como se muestra en la 

Figura 2.10. La densidad de corriente de la conducción óhmica se representa mediante la 

ecuación 2.6 [94, 100]. 

 

 

𝐽௢௛௠௜௖ = 𝜎𝐸 = 𝑞𝜇𝑁௖ Eexp ቂ
ି(ா೎ିாಷ)

௞்
ቃ      (2.6) 

 

 

 

Figura 2.10: Diagrama esquemático de bandas del mecanismo de conducción Ohmica. 
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Emisión de Schottky 

 

La emisión de Schottky o termoiónica ocurre cuando se inyectan electrones activados 

térmicamente sobre la barrera de energía en la banda de conducción del aislante como se 

muestra en la Figura 2.11. Este tipo de fenómeno es uno de los mecanismos de conducción 

observados con más frecuencia en el aislante, especialmente en condiciones relativamente 

altas de temperatura [103]. 

 

La densidad de corriente JSE puede ser relacionada con el campo eléctrico (E) y la temperatura 

(T) por la ecuación de Schottky mostrada en la ecuación 2.7. 

 

𝐽ௌா =
ସగ௤௠∗(௞்)మ

௛య
𝑒𝑥𝑝 ቎

ି௤(థಳିට
೜ಶ

రഏഄ
)

௞்
቏   (2.7) 

 

 

Figura 2.11: Diagrama de bandas del mecanismo de 
conducción por emisión Schottky. 
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Capítulo 3: Técnicas de Caracterización 
 

3.1. Espectroscopía de Absorción Ultravioleta-Visible (UV-Vis) 

 

La espectroscopía UV-Vis se fundamenta en la absorción de radiación ultravioleta-visible, que 

abarca longitudes de onda desde 200 nm hasta 900 nm. Al absorber esta radiación, los 

electrones de enlace de las moléculas experimentan excitación, elevándolos a estados 

excitados. Estos electrones de enlace, al absorber la radiación, generan picos de absorción que 

están directamente relacionados con los distintos tipos de enlaces presentes en el compuesto. 

Esta técnica resulta invaluable para la identificación de grupos funcionales en una molécula. 

Las bandas observadas en un espectro UV-Vis proporcionan información característica de los 

materiales, por ejemplo, la amplitud de las bandas está estrechamente vinculada a la 

superposición de transiciones vibracionales y electrónicas [104-106]. 

Por otra parte, de los espectros UV/Vis podemos determinar la banda prohibida (Eg) del material. 

Esta banda prohibida puede calcularse por medio de la ecuación de Tauc [107], su ecuación es 

la siguiente: 

 

(𝛼ℎ𝑣)
భ

మ = 𝐶ଵ(ℎ𝑣 − 𝐸௚) (3.1) 

 

Donde α es el coeficiente de absorción, h es la constante de Plank, ν es la frecuencia de la 

radiación incidente, C1 es la constante de proporcionalidad, Eg es la banda prohibida del material 

y n la transición electrónica que presenta el material (la MnPc presenta una transición directa 

permitida donde n=0.5 [43]). 

En el marco de este proyecto, se utilizó un espectrofotómetro UV-VIS-NIR de amplio rango, 

específicamente un modelo Cary 5000 de Varian (Agilent) con un detector PbSmart, que abarca 

un espectro desde 175 nm hasta 3300 nm. Los espectros de absorción se obtuvieron mediante 



34

 

 

incidencia normal en un rango espectral de 200 nm a 850 nm. La espectroscopía UV-Vis, al ser 

esencial, desempeña un papel fundamental en la caracterización y análisis de materiales, 

proporcionando información valiosa sobre sus propiedades y composición. 

 

3.2. Espectroscopía Raman 

 

Es una técnica óptica especializada que implica la conexión de un microscopio óptico 

convencional a un espectrómetro Raman o un filtro Raman. En este proceso, la muestra se 

ilumina con luz láser, y se analizan los modos vibracionales del material, generando lo que se 

conoce como espectro Raman [108]. La principal ventaja de la espectroscopía Raman radica 

en su capacidad para discernir partes con diferentes composiciones químicas dentro de una 

muestra. Esta técnica ha demostrado su utilidad en diversos campos, abarcando desde el 

estudio de películas delgadas, revestimientos, circuitos integrados microelectrónicos y 

dispositivos fotónicos hasta la investigación de inclusiones minerales, el análisis de pigmentos 

en obras de arte, y la identificación de narcóticos y explosivos plásticos, así como en 

investigaciones en tejidos biológicos, entre otros [109-116]. 

Los espectros Raman de los materiales analizados en este trabajo se obtuvieron en un rango 

de 400 cm-1 a 1800 cm-1 utilizando un sistema de MicroRaman de la marca Horiba-JOBIN 

YVON, modelo LabRAM-HR, equipado con un láser de Helio-Neón a 632.8 nm. 

 

3.3. Difracción de Rayos X (XRD) 

 

Los rayos X representan una forma de radiación electromagnética de alta energía y con una 

longitud de onda reducida, aproximadamente del mismo orden que las distancias entre átomos 

en sólidos. Cuando un haz de rayos X alcanza un material sólido, parte de este se dispersa en 

todas direcciones debido a la interacción con los electrones asociados a los átomos o iones 

presentes en su recorrido. No obstante, la porción restante del haz puede provocar el fenómeno 

de difracción de rayos X, siempre y cuando exista una disposición ordenada de átomos y se 
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cumplan las condiciones establecidas por la Ley de Bragg. Esta ley establece una relación entre 

la longitud de onda de los rayos X, la distancia interatómica y el ángulo de incidencia del haz 

difractado, tal como se expone en la siguiente ecuación (3.2) [117, 118]: 

 

nλ = 2dsen (θ) (3.2) 

 

Cuando la Ley de Bragg no se cumple, se origina una interferencia no constructiva, dando como 

resultado un campo de haz difractado con una intensidad significativamente baja. En contraste, 

cuando la interferencia es constructiva, se genera un difractograma que ofrece información 

esencial para la identificación y cuantificación de los componentes en los materiales. Cada 

componente exhibe un patrón de difracción único, análogo a una huella dactilar, ya que cada 

sólido cristalino posee un difractograma distintivo [119, 120]. 

La difracción de rayos X descifra la naturaleza de las fases cristalinas presentes en el sólido. El 

principio subyacente es que un haz de rayos X penetra en la muestra y experimenta una 

difracción a través de los planos cristalinos que la componen. Los ángulos y la intensidad de la 

difracción son características intrínsecas de una estructura cristalina, y cada línea de difracción 

se emplea para identificar la naturaleza de los cristales [98, 100]. Además, esta técnica se 

emplea comúnmente en estudios de fases cristalinas, transiciones de fase, soluciones sólidas, 

obtención del tamaño de cristal y determinación de diagramas de fase, entre otros [121, 122]. 

Para obtener los difractogramas de las películas de MnPc y Al2O3, se utilizó un difractómetro de 

rayos X, el modelo D2 Phaser de la marca Bruker. Este difractómetro sigue una geometría 

Bragg-Brentano, con un tubo de Cu que emite una longitud de onda de 1.54184 Å y un detector 

LYNXEYE. El rango de medición de 2Θ abarcó de 0 a 60° en una posición horizontal para la 

medición de la muestra. 
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3.4. Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

 

El microscopio electrónico de barrido (SEM) destaca como uno de los instrumentos más 

versátiles para analizar la morfología de microestructuras [123]. Este dispositivo ha sido 

ampliamente empleado en diversas disciplinas en todo el mundo y se presenta como un método 

eficaz para el análisis de materiales, tanto orgánicos como inorgánicos, en una escala que 

abarca desde el nivel nanométrico hasta el micrométrico. Con capacidades de aumento que 

alcanzan hasta 300,000x e incluso 1,000,000x en algunos modelos modernos, el SEM permite 

generar imágenes de alta precisión para una amplia variedad de materiales [124, 125]. 

Las imágenes SEM de las películas de MnPc y Al2O3 fueron capturadas utilizando el 

Microscopio Electrónico de Barrido de Ultra-Alta Resolución JSM-7800F Schottky Field 

Emission Scanning Electron Microscope (JEOL). Se llevaron a cabo mediciones de sección 

transversal en las películas de MnPc y Al2O3, obteniendo imágenes detalladas a una escala 

micrométrica. 

 

3.5. Caracterización Eléctrica 

 

La técnica de caracterización eléctrica describe el comportamiento eléctrico de dispositivos 

electrónicos (diodos, MIS, celdas solares, fotodetectores, resistores, etc.), mediante la 

obtención de curvas eléctricas características como; corriente-voltaje (I-V), capacitancia-voltaje 

(C-V), corriente-tiempo (I-T), entre otras. Para realizar mediciones es necesario un sistema 

especializado que nos permita aplicar un voltaje de polarización directa e inversa. Un sistema 

de caracterización eléctrica es el equipo Keithley 4200-SCS (graficador de curvas eléctricas) 

[126]. 

El equipo Keithley 4200-SCS realiza caracterizaciones de dispositivos a nivel laboratorio 

(pruebas pulsadas de corriente directa (DC)), obtención de gráficas en tiempo real, análisis con 

una alta precisión y una resolución de sub-femto-amperes. Además de ofrecer capacidades más 

avanzadas disponibles en un sistema de caracterización totalmente integrado, incluyendo una 

computadora PC con sistema operativo Windows. Con una interfaz auto-documentada, que al 
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hacer clic acelera y simplifica el proceso de captura de datos, para que el usuario pueda 

comenzar a analizar los resultados. Las características adicionales permiten capacidades de 

medición con valores muy pequeños que son adecuados para una variedad de pruebas de 

confiabilidad [127]. Además, permite aplicar voltajes y corrientes muy precisas entre y a través 

de polos en un circuito. Por otro parte, al mismo tiempo que aplica un voltaje, el aparato es 

capaz de medir la corriente inducida. Esto facilita obtener curvas de voltaje-corriente, que 

permiten obtener características de diferentes semiconductores. De igual forma puede aplicar 

una corriente a través de un circuito y al mismo tiempo medir el voltaje que da como resultado 

de esa misma corriente. El equipo Keithley 4200-SCS es capaz de medir corrientes muy 

pequeñas, en el orden de los femto-amperios (Figura 3.1). 

En este trabajo, las caracterizaciones eléctricas de corriente-voltaje y capacitancia-voltaje 

fueron realizadas en el equipo Keithley 4200-SCS, para las estructuras MnPc/Al2O3/Au y 

MnPc/Al2O3/Ag (Figura 3.1).  

 

 

Figura 3.1: Esquema de medición eléctrica. 
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Capítulo 4: Desarrollo Experimental 
 

En este capítulo, se detalla minuciosamente el procedimiento de depósito de las películas de 

ftalocianina de manganeso (MnPc) y alúmina (Al2O3). Además, se presenta como fue realizado 

el proceso de fabricación de las estructuras MnPc/Al2O3/Au y MnPc/Al2O3/Ag, brindando una 

visión exhaustiva de cada etapa involucrada en la creación de estas configuraciones. En la 

Figura 4.1 se muestra un diagrama de la metodología donde se detalla los pasos para llevar a 

cabo este proyecto. 

 

 

Figura 4.1: Diagrama de metodología para el desarrollo de este trabajo. 
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4.1. Proceso de fabricación de películas de Ftalocianina de 

MnPc 

 

Para la obtención de las películas de ftalocianina de manganeso (MnPc), se empleó como soluto 

una ftalocianina de manganeso II con una pureza al 90 % de la marca Sigma Aldrich y como 

solvente se empleó etanol (los reactivos fueron utilizados sin necesidad de purificación 

adicional). La solución resultante tiene una concentración de 0.13 g/ml. Esta solución se sometió 

a vibración ultrasónica en un equipo Baku BK 2000 con una temperatura de 50°C, para asegurar 

una mezcla homogénea de la solución, que después fue usada en forma de suspensión en el 

sistema de depósito de Spray Pirólisis Ultrasónico (ver Figura 4.2). 

Las películas de MnPc se depositaron por un tiempo de 30 minutos, con una temperatura fija 

de depósito (TD) de 40°C (A1). Posteriormente se realizó un tratamiento térmico con el 

propósito de eliminar impurezas en las películas. Este recocido se llevó a cabo a dos 

temperaturas diferentes, primero a 100°C durante 1hora (A21) y posteriormente a 120°C 

durante 2 horas (A22). En la tabla 4.1, se listan las etiquetas de las muestras depositadas, 

además se muestran las variaciones de las temperaturas realizadas (con y sin tratamiento 

térmico) en el depósito de las películas de MnPc. En la Figura 4.3 se muestra el proceso de las 

películas obtenidas por Spray Pirólisis Ultrasónico. 

Figura 4.2: Sistema de depósito de Spray-Pirólisis 
Ultrasónico para obtener películas de MnPc. 
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Figura 4.3: Películas de MnPc obtenidas por Spray Pirólisis Ultrasónico. 

Tabla 4.1: Parámetros de depósito de las películas de MnPc. 

Nombre de las 

Películas de 

MnPc 

Temperatura de 

depósito MnPc (°C) 

Tiempo de 

depósito 

MnPc (min) 

Temperatura 

de recocido de 

MnPc (°C) 

Tiempo de 

recocido 

MnPc (hr) 

Experimento 

A1 40 30     

A21 40 30 100 1 

A22 40 30 120 2 
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4.2. Proceso de fabricación de películas de Alúmina (Al2O3) 

 

Se adquirió alúmina con un 80% de pureza de Sigma Aldrich y se empleó agua destilada (TQE) 

como solvente para obtener una solución al 4wt%. Los reactivos no requirieron purificación 

adicional. Para asegurar la uniformidad de la suspensión, se utilizó una tina ultrasónica Baku 

BK 2000. Los sustratos para las películas de Al2O3 fueron vidrios Corning, y se realizaron 

recocidos térmicos mediante una parrilla térmica (Chemat Technology, modelo TW-4H). Durante 

el proceso de deposición de las películas de alúmina (Al2O3), se mantuvo una temperatura de 

50°C y se aplicaron tratamientos térmicos de 5 minutos a diferentes temperaturas de depósito 

(TD): 40°C (P6), 60°C (P5), 80°C (P4) y 100°C (P1). 

Una vez realizado el proceso de depósito, las películas se sometieron a un recocido térmico a 

una temperatura de recocido (Tr) de 100°C durante 30 minutos utilizando la misma parrilla 

térmica. Las muestras resultantes después del recocido se identificaron como P1Tr, P4Tr, P5Tr 

y P6Tr. Además, se depositaron películas de alúmina sin tratamiento térmico en la alúmina, con 

la finalidad de comparar los resultados. En la Figura 4.4 se observa el procedimiento de depósito 

de las películas de Al2O3 obtenidas por Spray Pirólisis Ultrasónico. En tabla 4.2 se listan las 

etiquetas de las muestras depositada y todos los parámetros de depósito de la alúmina. 

Por último, una vez que se obtuvieron las películas de MnPc y Al2O3, estas fueron 

caracterizadas para seleccionar las películas con mejores propiedades ópticas y morfológicas, 

con la finalidad de fabricar estructuras MIS más eficientes. Esto se explica con más detalle y 

profundidad en la sección de resultados y discusión de este trabajo. 
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Figura 4.4: Películas obtenidas por Spray Pirólisis Ultrasónico. 

Tabla 4.2: Parámetros de depósito de las películas de Al2O3. 
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4.3. Fabricación de estructuras MIS 

 

Para la fabricación de los dispositivos MIS se utilizó una estructura de: 

Corning/ITO/MnPc/Al2O3/Ag y Corning/ITO/MnPc/Al2O3/Au. En dónde el soporte es de Corning, 

el contacto inferior de ITO, como semiconductor orgánico la ftalocianina de manganeso (MnPc), 

el dieléctrico de alúmina (Al2O3) y como contacto superior oro o plata (Au o Ag), en Figura 4.5 

se muestra la estructura descrita. 

 

Figura 4.5: Estructura Corning/ITO/MnPc/Al2O3/Au (o Ag). 

 

Mediante la técnica de Spray Pirólisis Ultrasónico se depositaron cada una de las películas que 

conforman el dispositivo MIS (Corning/ITO/MnPc/Al2O3/Au o Ag), los pasos que se siguieron 

para su fabricación se describen a continuación: 

 Primero se depositó sobre el sustrato de Corning recubierto con ITO (Sigma Aldrich) una 

película de ftalocianina de manganeso mediante el método de Spray Pirólisis Ultrasónico, 

sus propiedades de depósito de cada película se muestran en la tabla 4.1. 

 Posteriormente, se depositó mediante Spray Pirólisis Ultrasónico una película de alúmina 

y sus propiedades se muestran en la tabla 4.2. 

 Finalmente, se depositaron los contactos de oro utilizando una evaporadora, con un 

tiempo de 5 min, logrando un espesor de contactos de 50 nm y una área de 0.002 cm2 y 

para los contactos de plata se utilizó tinta de plata, posteriormente, se pusieron en un 

recocido de 30 min con un área del círculo de 0.002 cm2. 
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En Figura 4.6 se muestra cada uno de los pasos descritos de la fabricación del dispositivo MIS, 

en total se obtuvieron 50 dispositivos (Figura 4.7). En el siguiente capítulo se describirán cada 

uno de los resultados obtenidos de las películas de MnPc y alúmina, además de los resultados 

eléctricos de los dispositivos MIS. 

 

 

 

Figura 4.7: Dispositivos Corning/ITO/MnPc/Al2O3/Au ó Ag. 

Figura 4.6: Proceso de fabricación de la estructura Corning/ITO/MnPc/Al2O3/Au ó Ag. 
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Capítulo 5: Resultados y Discusión 
 

5.1. Ftalocianina de Manganeso (MnPc) 

5.1.1 Espectroscopía UV/Vis 

 

En la Figura 5.1 se muestra el espectro UV-Vis de las películas A1, A21 y A22. Para A1 y A21 

se observa una mayor intensidad de absorbancia en comparación con la película A22 que 

presenta una menor intensidad de absorbancia. Además, se observan sus bandas 

características: la banda B se presenta en 261 nm, 263 nm y 224 nm para las tres películas, 

aunque una de ellas presenta una intensidad muy baja con respecto a las otras. La banda Q se 

presenta en 740 nm con baja intensidad para las tres películas. La otra banda característica de 

la MnPc se presenta en 252 nm [74]. Por otro lado, se puede apreciar una disminución en la 

intensidad del pico de absorción de la banda B cuando las películas de MnPc son recocidas a 

120°C por 2 horas (A22), esto es debido a la superposición orbital del anillo de la ftalocianina y 

el metal central. 
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Figura 5.1: Espectros de absorbancia de las películas de MnPc para las muestras A1, A21 y A22.
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En la literatura se conoce que el espectro de absorción UV-Vis de las ftalocianinas metálicas 

son el resultado de electrones π conjugados y orbitales supuestos del metal central. En donde, 

la banda B está asociada con el metal central que surge de las transiciones π-d [18, 106]. 

Por otro lado, de la ecuación 3.1, se obtuvieron los valores característicos de la banda prohibida 

(Eg) de las películas de MnPC. La extrapolación en la gráfica y su intersección con la abscisa x, 

nos proporciona el valor de Eg, como se muestra en la Figura 5.2, los valores obtenidos de Eg 

son: A1= 4.41 eV, A21= 4.46 eV y A22= 3.58 eV, que son valores aproximados a los reportados 

en la literatura [15, 43, 61]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.2: Determinación de Eg de la película de MnPc (A21) obtenida por la ecuación de Tauc 

[15,43]. 
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5.1.2 Espectroscopía Raman 

 

En la Figura 5.3 se muestra el espectro Raman de las películas de MnPc, además en la Tabla 

5.1 se enlistan los números de onda y cada uno de los modos vibracionales obtenidos del 

espectro Raman, se describe cada modo vibracional de acuerdo con su tipo de molécula. Los 

espectros muestran los anillos de benceno característicos de las ftalocianinas metálicas en los 

rangos de 677, 1593 y 1610 cm−1. Además, se observa el enlace del anillo-metal en los rangos 

de 591, 751, 950 -1102 cm−1, 1190 -1394 cm−1 y 1518 cm−1. Mientras que las moléculas 

alrededor del anillo interno y externamente se presentan en los rangos de 831, 1133 y 1430 

cm−1 [13, 21, 46, 63]. Estos resultados corroboran la formación de una ftalocianina de 

manganeso, ya que presenta los modos vibracionales característicos de una ftalocianina 

metálica reportados en la literatura. También, se puede observar que el cambio que existe de la 

energía del gap es debido a la temperatura de recocido por lo que los modos vibracionales de 

Raman también se modifican con la misma tendencia de la temperatura, donde los modos 

vibracionales vibran buscando su estabilidad química y eliminando impurezas que lleguen a 

existir en la película, de la misma manera en los difractogramas de la siguiente sección se 

observa la misma tendencia. Por otra parte, se observa (ver Figura 5.3) una disminución en la 

intensidad de los espectros Raman de las películas al incrementar la temperatura del 

tratamiento térmico, lo que supone una mejora en el reordenamiento de las moléculas de la 

MnPc al incrementar la temperatura del tratamiento térmico. 
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Figura 5.3: Espectro Raman de las películas de MnPc para las muestras A1, A21 y A22. 

Tabla 5.1: Descripción de los modos vibracionales de las películas de MnPc [45]. 

Número de onda (cm−1) 
 

Descripción 
Modos de vibración 

526 Sustrato de Si 
Estiramiento en el anillo 

Elongación 

591 
Anillo 
NM 

Benceno 
Deformación 

677 Benceno 
Tensión 

Elongación 

751 
CNm,CNM 

Pirrol 
Flexión fuera del plano 

831 CH 
Flexión en el plano 

Deformación 

950 
NM, CNmC 

Isoindol 
Flexión en el plano 

Deformación 

976 
NMCNmC 
Isoindol 

Flexión en el plano 
Tensión 

1102 
CH 

Isoindol NM 
Flexión en el plano 

1133 CH 
Flexión en el plano 

Tensión 

1190 
CδH 

Pirrol, NM 
Tensión 

Flexión en el plano 

1306 
Isoindol NM 

CH 
Tensión 

Flexión en el plano 

1340 
Isoindol NM 
CH CNmC 

Tensión 
Flexión en el plano 

1394 
Pirrol CδCδNM 

CNmCCδH 
Flexión en el plano 

Tensión 

1430 
CH 

CβCβ 
Flexión en el plano 

Tensión 

1518 
CNmC 
Pirrol 
CH 

Tensión 
Elongación 

Flexión en el plano 

1593 
Benceno 

CδH 
Tensión 

Flexión en el plano 
1610 Benceno Tensión en el anillo 
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5.1.3 Difracción de Rayos X 

 

Los difractogramas de las películas de MnPc son mostradas en la Figura 5.4. Se observan los 

picos característicos de difracción para la fase monoclínica de la MnPc, los cuales fueron 

confirmados mediante las tarjetas cristalográficas y lo que se ha reportado en la literatura [117, 

119, 128-132]. En la película A1 se muestra que la película es amorfa y presenta la usencia de 

pequeños cristalitos en la película sin tener una temperatura de recocido, en la película A21 se 

observa que la muestra es amorfa y que hay un cambio drástico en el material debido a que 

presenta una temperatura de recocido y en la película A22, se observa que la película es amorfa 

pero se nota la formación de pequeños cristales en el cual indica que presenta un pequeño 

porcentaje de cristalinidad al aumentar la temperatura de recocido. La fase monoclínica es 

conocida en la gran mayoría de las ftalocianinas metálicas, siendo considerada una fase 

dominante [133, 134]. Todos los picos de difracción presentan la misma fase, como se muestran 

en la Tabla 5.2. Además, una peculiaridad observada en los patrones de difracción es que los 

picos son anchos tendientes a un comportamiento amorfo.  
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Figura 5.4: Difractogramas de las películas de MnPc.
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Tabla 5.2: Planos cristalográficos y fase cristalina de cada pico mostrado en el difractograma de Rayos 

X [128, 129]. 

2θ(º) (hkl) Fase cristalina 

Película A1 

8.34 101 

 
Monoclínica 

15.44 102 

21.72 113 

33.11 220 

52.79 422 

54.82 511 

56.40 511 

Película A21 

7.93 020 

Monoclínica 12.9 210 

16.29 102 

Película A22 

7.5 011 

 
 
 

Monoclínica 

26.9 -312 

29.6 -315 

33.3 220 

40.74 400 

51.6 422 

54.5 422 

56.1 511 
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5.1.4 Morfología 

 

La morfología de las películas de MnPc se determinó mediante imágenes SEM. Las Figuras 5.5 

a), c) y e) muestran el corte transversal de cada película, a partir de estas imágenes se estima 

el espesor de cada película, obteniendo valores de 2.009 µm, 1.232 µm y 0.374 µm para las 

muestras A1, A21 y A22, respectivamente. Además, en dichas películas se presentan pequeños 

grumos en la superficie de la película donde los espesores disminuyen con la presencia de 

temperatura. Debido a que las moléculas vibran y rompen enlaces buscando su orden molecular 

o estabilidad química [135, 136]. En general, las películas obtenidas por Spray Pirólisis 

Ultrasónico tienen un espesor uniforme y es posible tener un buen control de su espesor, lo que 

permite su uso en diferentes aplicaciones. 

Adicionalmente, las Figuras 5.5 b), d) y f) muestran la morfología superficial de las películas de 

MnPc. Los tamaños promedios de partícula medios para las muestras A1, A21 y A22 son de 

0,169 µm, 1,77 µm y 2,204 µm, respectivamente. Las imágenes SEM muestran partículas 

circulares o esféricas y algunas de ellas se acumulan para formar cúmulos con varias partículas 

esféricas, haciéndolos más grandes. El tamaño de las partículas crece debido a la presencia de 

pequeños cristales, donde las moléculas buscan su orden molecular cuando se incrementa la 

temperatura, como lo muestra en los difractogramas de rayos X de las muestras A1, A21 y A22. 

Además, vemos que su banda prohibida disminuye debido a la presencia de estos cristales. Se 

sabe que la temperatura produce diferentes enlaces de oxígeno cuando se transforma el 

material. Dado que el oxígeno juega un papel crucial en la formación de mono-capas, por lo 

tanto, necesita un tratamiento térmico, a diferentes temperaturas para su cristalización hasta 

lograr una estructura policristalina. En otras palabras, la energía de formación de fase requiere 

la optimización de la temperatura para lograr una sola fase del compuesto. La presencia de 

oxígeno o vacancias de oxígeno hace que la banda prohibida del material varíe a medida que 

aumenta la temperatura y que se presenten diferentes fases en las películas de MnPc, variando 

el tamaño de las partículas de cada película [135, 136]. 

En la película A1 hay una mayor presencia de vacancias de oxígeno en la superficie de la 

película, sin embargo, al aplicar temperatura, estas vacancias de oxígeno se eliminan para 

formar mono-capas en las películas A21 y A22, donde cambiará el valor de la banda prohibida 
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y el tamaño de las partículas que se dispersarán en la superficie de las películas A21 y A22. El 

estudio de sus propiedades ópticas, morfológicas y estructurales de películas de MnPc ha sido 

estudiado previamente por: K. R. Rajesh et al [137], B.R. Sridevi [138] y Dapeng Li [139]. En 

donde, utilizaron diferentes formas de depósito para conocer sus propiedades físicas y químicas 

con el fin de ser aplicadas a una área específica. 
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Figura 5.5: a), c), e) Sección transversal (imágenes SEM) de las películas de MnPc A1, A21, A22 y b), 

d), f) morfología superficial (imágenes SEM) de las películas de MnPc A1, A21 y A22. 

Los resultados obtenidos de las películas de MnPc muestra la presencia del material en los 

sustratos de vidrios o silicio depositadas a bajas temperaturas por lo que permite que se puedan 

depositar en diferentes sustratos como: cartón, plásticos, etc. Por lo tanto, se puede aplicar en 

la tecnología flexible en compuestos orgánicos para diferentes dispositivos orgánicos flexibles 

[75-130]. 
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5.2. Alúmina (Al2O3) 

5.2.1. Espectroscopía UV/Vis 

 

En la Figura 5.6 se muestra el espectro UV/Vis de las películas P1, P4, P5 y P6 de Al2O3 antes 

(a) y después (b) del recocido. Su banda característica de la alúmina (Al2O3) es 210 nm-280 nm 

[140, 141]. En la Figura 5.6 a), las películas P1, P4, P5 y P6 muestran una intensidad mayor, 

donde las películas P1, P4 y P6 tienen su banda en 263 nm y la película P5 en 255 nm. La 

Figura 5.6 b) muestra las películas P1, P4, P5 y P6 con recocido de 100°C presentando sus 

bandas con una alta intensidad y para las muestras P1, P4 y P5 tienen su banda en 259 nm y 

P6 en 261.5 nm. 
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Figura 5.6: Espectros de absorbancia UV-Vis obtenidos de las películas de Al2O3. a) antes del recocido 

(a) y b) después del recocido. 

a) b) 
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En la Figura 5.7 se muestra la banda energética de las películas P1, P4, P5 y P6 de Al2O3. La 

Figura 5.7 (a) presenta la banda energética de 4.42 eV-4.43 eV sin recocido, la Figura 5.7 (b) 

presenta una energía de 4.42 eV-4.48 eV con recocido. Las películas presentan una banda 

prohibida similar sin y con recocido que es de 4.42 eV a 4.48 eV. Estas energías fueron 

obtenidas mediante la ecuación de Tauc 3.1 [107], obteniendo sus datos y realizando el 

diagrama de extrapolación para conocer la banda prohibida (Eg) como se muestra en la Figura 

5.7. Las películas de Al2O3 (P1, P4, P5, P6 y P1Tr, P4Tr, P5Tr, P6Tr) depositadas a bajas 

temperaturas (100°C, 80°C, 60°C, 40°C) y con recocido (100°C) presentan una similitud en la 

banda característica de la alúmina y sus bandas prohibidas ópticas son similares a la de una α-

alúmina y γ-alúmina depositadas a altas temperaturas [142, 143]. 
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Figura 5.7: Bandas prohibidas de las películas de Al2O3 antes del recocido (a) y después del recocido 

(b). 

 

5.2.2. Difracción de Rayos X 

 

La Figura 5.8 muestra los difractogramas de las películas P1, P5 y P6 (a) sin recocido y para 

las películas P5 y P6 (b) con recocido. Los difractogramas muestran que las películas son 

amorfas y presentan una baja cristalinidad por lo que se hacen presentes los primeros picos 

característicos de la alúmina. En la Figura 5.8 a) y b) se observa el mismo comportamiento en 

los difractogramas para las películas sin tratamiento y con tratamiento térmico. 

a) b) 
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Figura 5.8: Difractogramas de las películas de Al2O3, a) sin recocido y b) con recocido. 

En Tabla 5.3, se muestran los primeros picos característicos de la alúmina, estos picos 

presentan diferentes planos cristalográficos y un sistema cristalino tetragonal que son 

reportados en fichas cristalográficas y en la literatura [144]. 

 

Tabla 5.3: Tabla cristalográfica con los planos y estructura cristalina de las películas de Al2O3 [145]. 

Nombre
de 

Película
2θ(º) (hkl) Fase cristalina 

Sin recocido 

P1 
18 104 

 
 

Tetragonal 

56.7 114 

P5 
18.46 104 
56.86 114 

P6 
18.78 104 
57.02 114 

Con recocido 

P5 
18.93 104 

 
Tetragonal 

57.17 114 

P6 
19.09 113 
57.2 114 
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La baja cristalinidad que presentan las películas se debe a la estructura que es menos ordenada 

en comparación con las fases cristalinas más definidas como α-alúmina y γ-alúmina [142]. Esto 

podría deberse a las condiciones de depósito a baja temperatura, que pueden no permitir un 

ordenamiento cristalino completo. La presencia de picos en el patrón de difracción de Rayos X 

nos indica que, a pesar de la baja cristalinidad, hay ciertos ordenamientos estructurales que 

generan picos visibles. Estos picos podrían corresponder a planos cristalinos específicos o 

reflexiones características de la fase tetragonal [143, 145, 146]. En un sistema tetragonal, los 

ejes a y b son perpendiculares, y los ángulos entre ellos son de 90 grados [145]. 

Se ha reportado por R. Bharthasaradhi y L.C. Nehru que la alúmina se ha depositado arriba de 

500°C utilizando un método de coprecipitación y se obtienen los planos característicos de la 

alúmina, y en este trabajo se utilizó bajas temperaturas cerca de 100°C para obtener las 

películas de alúmina, utilizando un sistema de depósito de spray pirólisis ultrasónico [144], lo 

que permite, que su depósito sea en diferentes sustratos (flexibles o cartón), con la finalidad de 

que este material aislante en forma de película pueda ser utilizado en dispositivos flexibles.  

 

5.2.3. Morfología 

 

La morfología de las películas de Al2O3 se determinó mediante imágenes SEM. En la Figura 5.9 

se muestra las imágenes SEM en sección transversal, se observa que la película P4 con un 

depósito de 80°C que tiene un espesor promedio de 1.82 µm. Se observan gránulos 

aglomerados en la sección transversal de la película y no es uniforme debido a la baja 

temperatura de depósito. Por lo tanto, consideramos que el espesor de la película es de 1.82 

µm, mientras que el espesor del grumo observado es de 7.28 µm, lo cual hace un total de las 

películas más el aglomerado de 9.1 µm.  
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Figura 5.9: Imágenes SEM de la sección transversal de las películas de Al2O3. 

La Figura 5.10 muestra la morfología superficial de la película P4, se observa en la superficie 

de la película esferas dispersadas. Estas esferas presentan un tamaño promedio de 7.252 µm 

aproximadamente. Estas esferas pueden influir en propiedades como la rugosidad o la adhesión 

superficial [147]. 

 

Figura 5.10: Morfología superficial de la película P4.
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En la Figura 5.11 se identifica una partícula grande en la película con un tamaño de 1.7 µm. La 

presencia de estas partículas puede tener implicaciones para las propiedades estructurales, 

debido a que se depositó a baja temperatura sin recocido térmico lo que puede influir en la 

morfología y en la estructura de la película [148, 149]. 

La formación de esferas en la película puede estar relacionada con varios factores, como la 

velocidad de depósito, la temperatura, la presión y la composición química de los precursores. 

Estas esferas pueden representar aglomeraciones de material que se condensan durante el 

depósito debido a la baja temperatura de depósito y al proceso de Spray Pirólisis Ultrasónico y 

la interacción de los precursores en el sustrato [148, 149]. 

 

 

 

Figura 5.11: Imágenes SEM del tamaño promedio de las partículas de la película P4. 

 

En la Figura 5.12 se muestra la composición elemental de las películas a) P4 y b) P5 sin y con 

recocido, sus porcentajes elementales de las películas se muestran en la Tabla 5.4. La película 

P4 fue depositada a 80°C y muestra un porcentaje de aluminio de 44.7 % y de oxígeno de 55.3 

%. Para la película P5 que presenta un recocido de 100°C, su porcentaje elemental de aluminio 

es 47.9 % y de oxígeno es 52.1 %. Al presentar un recocido en la película P5 se observa el 

aumento porcentual de la alúmina de 3.2 % pero en el caso del porcentaje del oxígeno 
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disminuye un 3.2 %. Por lo que nos indica que al estar aumentando la temperatura de recocido 

va a haber cambios en la composición del material [142, 144]. 

 

 

Figura 5.12: Imagen de la composición química de las películas (EDS) de la muestra P4. 

 

 

Tabla 5.4: Composición química de la Al2O3. 

Muestras %Wt Al %Wt O 

P4 44.7 55.3 

P5 47.9 52.1 
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La Figura 5.13 muestra un mapeo elemental de las películas P4 y P5. La Figura 5.13 se observa 

cómo está distribuido los elementos en la película, estos elementos son aluminio, oxígeno y 

silicio. La presencia de aluminio y oxígeno es por el compuesto de alúmina y el silicio es por el 

sustrato donde se encuentra la película. La presencia de estos elementos muestra la 

distribución de cada uno de ellos en la película mostrándose de diferentes colores como el verde 

para el silicio, rojo para el oxígeno y azul para el aluminio. En la Figura 5.13 a) se observa la 

esfera que está compuesta de aluminio y oxígeno, para la Figura 5.13 b) se observa cómo están 

distribuidos los elementos en la superficie de la película, y se muestra que hay concentraciones 

más altas de aluminio y oxígeno en ciertas áreas de la superficie de la película debido a que la 

película no es homogénea en toda la superficie, esto es porque se utilizan temperaturas bajas 

de depósito de 80°C (P4), lo que no permite una mejor homogeneidad en la película. En la 

Figura 5.13 c) se muestra la película P5 que tiene una temperatura de recocido de 100°C (P5), 

se observa la presencia de aluminio y oxígeno en la superficie de la película, pero no hay 

homogeneidad en la película debido a la temperatura de recocido por lo que se observan gotas 

dispersas en toda la superficie de la película. En general, en las películas se observa que 

cuando existe temperatura de recocido se empiezan a formar aglomeraciones buscando la 

formación de la película en toda la superficie [143]. 

En los resultados de la alúmina se obtuvieron las características del material al ser depositado 

a bajas temperaturas por medio de un sistema de Spray Pirólisis Ultrasónico. Este óxido nos 

permite trabajar en diferentes sustratos (cartón, plástico) debido a la baja temperatura que se 

utiliza para ser depositado este material, por lo que, se puede aplicar en diferentes dispositivos 

flexibles [143-147]. 
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Figura 5.13: Mapeo elemental de las películas P4 (a), (b) y P5 (c). 
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5.3. Dispositivos MIS 

 

De los resultados obtenidos consideramos para el dispositivos MIS las películas de MnPc y 

Al2O3, se tomaron en cuenta para la MnPc las muestras con una temperatura de depósito de 

40 ºC, sin tratamiento térmico y con tratamiento térmico a 120 ºC, en el caso de la alúmina se 

consideró una temperatura de depósito de 100 º C y 80 ºC sin tratamiento térmico, ya que de 

acuerdo a los resultados de rayos X y Raman el recocido no modifica sus propiedades, además 

la película sigue siendo amorfa lo cual nos confirma que es un oxido la alúmina. En el caso de 

la MnPc, la temperatura de depósito y el incremento de recocido disminuye la intensidad de los 

picos en el espectro Raman, lo que explica tener mejor reordenamiento de las moléculas en la 

MnPc, como se observa en los resultados de rayos X, contribuyendo con una disminución del 

espesor de la película. En Tabla 5.5, se muestran los parámetros de las películas de MnPc y 

Al2O3 utilizadas para la fabricación del dispositivo MIS, con la finalidad de observar su 

comportamiento eléctrico al variar la temperatura del recocido en la MnPc y temperatura de 

depósito en la Al2O3. El dispositivo tiene una estructura de Corning/ITO/MnPc/Al2O3/Au y 

Corning/ITO/MnPc/Al2O3/Ag, como se muestra en la Figura 5.3.1 la estructura de los 

dispositivos MIS y en la Figura 5.3.2 se muestra un esquema de diagrama de bandas de energía 

de una estructura MIS similar a la descrita en este trabajo.   

 

Figura 5.3.1: Dispositivos MIS formados por a) Corning/ITO/MnPc/Al2O3/Ag y b) 
Corning/ITO/MnPc/Al2O3/Au. 
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Tabla 5.5: Películas de MnPc y Al2O3 usadas para la fabricación del dispositivo MIS. 

 

 

Figura 5.3.2: Esquema y diagrama de a) niveles de energía en un sistema MIS antes del contacto y b 

) después del contacto de una estructura MIS en equilibrio térmico [94-97]. 

 

 

 

Nombre 
de la 

muestra 

Películas 
de MnPc 

Temperatura 
de 

depósito 
MnPc (°C) 

Tiempo 
de 

depósito 
MnPc 
(min) 

Temperatura 

de recocido 
de 

MnPc (°C) 

Tiempo 
de 

recocido 
MnPc (hr) 

Películas 
de Al2O3 

Temperatura 
de 

depósito Al2O3 
(°C) 

Tiempo 
de 

depósito 
Al2O3 
(min) 

Temperatura 
de 

recocido Al2O3 
(°) 

Tiempo 
de 

recocido 
Al2O3 

(min) 

Primer Experimento  

A1P1Tr A1 40 30   P1Tr 100 5 100 30 

A21P1Tr A21 40 30 100 1 P1Tr 100 5 100 30 

Segundo Experimento  

A1P1 A1 40 30   P1 100 3   

A22P1 A22 40 30 120 2 P1 100 3   

A1P4 A1 40 30   P4 80 3   
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5.3.1 Caracterización eléctrica 

Caracterización I-V (Corriente-Voltaje) 

 

A las estructuras de Corning/ITO/MnPc/Al2O3/Ag se les realizó caracterización eléctrica y se 

obtuvieron las curvas de corriente vs voltaje de los dispositivos MIS en polarización directa y 

polarización inversa. Por otro lado, para las estructuras de Corning/ITO/MnPc/Al2O3/Au se les 

realizó caracterización eléctrica, en donde se observa el comportamiento eléctrico de los 

dispositivos MOS en polarización directa y polarización inversa, por lo que se analizaron sus 

mecanismos de conducción. 

En la Figura 5.14 se muestra la curva de corriente-voltaje de la estructura 

Corning/ITO/MnPc/Al2O3/Ag, el semiconductor fue depositado a 40°C sin tratamiento térmico y 

el dieléctrico fue depositado a 100°C con la misma temperatura de recocido. Al dispositivo se le 

realizó una primera medición con un barrido de -90 V a 90V en condiciones de obscuridad. En 

polarización directa se observa un corrimiento en 25 V donde inicia el incremento exponencial 

de la corriente y tenemos una corriente en nanoamperes hasta este voltaje, a medida que el 

voltaje aumenta la corriente tiene un incremento a microamperes el cual es estable hasta los 90 

V. En polarización inversa se observa un corrimiento en -23 V donde tenemos una corriente en 

nanoamperes hasta este voltaje, después inicia el incremento de la corriente exponencialmente, 

teniendo un salto de corriente a -30 V, como se describe más adelante. Se puede ver un 

comportamiento resistivo en -20 V a 20 V en la Figura 5.14, posteriormente se ve una alta 

conducción en -30 V y a 30 V, donde vuelve a tener un comportamiento resistivo de ese voltaje 

en adelante, teniendo el comportamiento físico similar a un dispositivo MIS [150]. Esto se debe 

a que presenta un espesor mayor el dieléctrico de alúmina de 1.82 µm y no permite que exista 

una buena conducción en el dispositivo MIS. En nuestro caso buscamos tener más conducción 

a menores voltajes para encontrar el efecto electroluminiscente, el cual se busca se presente a 

menores voltajes de conducción. 
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Figura 5.14: Curva de corriente-voltaje de la muestra A1P1Tr. 

En la Figura 5.15 se muestra la curva de corriente-voltaje de la estructura 

Corning/ITO/MnPc/Al2O3/Ag, el semiconductor fue depositado a 40°C con tratamiento térmico 

de 100°C y el dieléctrico fue depositado a 100°C con la misma temperatura de recocido. Al 

dispositivo se le realizó una primera medición con un barrido de -90 V a 90V en condiciones de 

obscuridad. En polarización directa se observa un corrimiento en 30 V donde inicia el incremento 

exponencial de la corriente a medida que el voltaje aumenta. En polarización inversa se observa 

un corrimiento en -20 V donde inicia el incremento de la corriente exponencialmente, como se 

describe más adelante. Se puede ver un comportamiento resistivo en la estructura MIS [150] a 

voltaje menores a 20 V. Esto se debe a que presenta un espesor mayor el dieléctrico de 1.82 

µm y no permite que exista una buena conducción en el dispositivo MIS. Igual que en el caso 

de la muestra A1P1Tr de la figura 5.14 buscamos tener más conducción a menores voltajes 

para encontrar el efecto electroluminiscente, el cual se busca y se presente a menores voltajes 

de conducción. Estas estructuras se realizaron durante la pandemia donde la plata se depositó 

manualmente, debido a esto se buscó realizar una estructura con la alúmina más delgada y con 

un contacto metálico más estable y con buenas propiedades eléctricas. Por lo tanto, se procede 

a realizar otra estructura con un espesor menor en la alúmina y un contacto de oro que nos 

proporcione más conducción para el dispositivo optoelectrónico que estamos buscando, se 

realiza la estructura Corning/ITO/MnPc/Al2O3/Au que a continuación mostramos sus resultados. 
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Figura 5.15: Curva de corriente-voltaje de la muestra A21P1Tr. 

En la Figura 5.16 se muestra la curva pristina de corriente-voltaje de la estructura 

Corning/ITO/MnPc/Al2O3/Au, el semiconductor fue depositado a 400C sin tratamiento térmico. 

Al dispositivo se le realizó una primera medición con un barrido de -2 V a 2V en condiciones de 

obscuridad. En polarización directa se observa un incremento exponencial de la corriente a 

medida que el voltaje aumenta. En polarización inversa se observa el incremento de la corriente 

exponencialmente, teniendo un salto de corriente a -0.8 V, como se describe más adelante. Se 

puede ver un comportamiento de contacto óhmico de la estructura MIS [150]. Donde, para este 

dispositivo se tiene un espesor en el dieléctrico de 3.80E-4 µm, este espesor es el mismo para 

todas las siguientes muestras. Por lo que presenta mejor conducción en el dispositivo MIS. 
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Figura 5.16: Curva pristina de corriente-voltaje de muestra A1-P1. 

En la Figura 5.17(a) se muestra la curva de densidad de corriente-voltaje en polarización directa, 

en la cual se obtienen los mecanismos de conducción. El mecanismo que presenta el dispositivo 

es de conducción limitada de carga espacial, mostrando sus tres regiones características. La 

primera región es la ley de Ohm que va desde 0.01 V – 0.1 V. La segunda región es la ley de 

Child´s que va desde 0.1 V - 1 V y la tercera región es donde se presenta el incremento de 

corriente que va desde 1 V – 2 V, la cual es la SCLC. 

 

Figura 5.17: Curva de densidad de corriente-voltaje en polarización a) directa y b) inversa de muestra 

A1-P1. 
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En la Figura 5.17(b) se observa la curva de densidad de corriente – voltaje en polarización 

inversa. El mecanismo que presenta el dispositivo es de conducción limitada por carga espacial 

en donde se muestra sus tres regiones, la ley de Ohm que va de 0.01 V – 0.5 V, el incremento 

de corriente que va de 0.5 V – 1 V y finalmente la ley de Child´s que va de 1 V a 2 V. 

El mecanismo exhibido en los dispositivos, conocido como SCLC (Space-Charge Limited 

Current), guarda una estrecha relación con la densidad de trampas de tipo aceptor, 

específicamente huecos. Esta asociación es fundamental, ya que está intrínsecamente ligada 

a la densidad de estados efectiva presente en la banda de valencia y a la concentración total 

de trampas en MnPc [150]. La densidad de estados, a su vez, se configura a partir de estados 

híbridos entre los orbitales de Mn 3d y los orbitales π (SOMO), por lo tanto, SOMO esta 

desocupada de electrones los cuales se encuentran notablemente cercanos al nivel de Fermi 

[81, 151-154]. Este entrelazamiento de niveles y estados orbitales no solo define las 

propiedades eléctricas del sistema, sino que también influye de manera significativa en la 

conducción de corriente a través del dispositivo, contribuyendo así al comportamiento 

observado en SCLC. 

En la Figura 5.18 se muestra la segunda medición del dispositivo en condiciones de obscuridad 

de una curva de corriente-voltaje aplicando un barrido de -2 V a 2 V. En polarización directa se 

observa un incremento exponencial de la corriente cuando el voltaje aumenta. En polarización 

inversa se muestra que la corriente es independiente al voltaje aplicado, el incremento de la 

corriente es exponencial, teniendo un salto de corriente en -0.7 V. Se puede ver un 

comportamiento óhmico y Schottky. 
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Figura 5.18: Curva de corriente-voltaje de muestra A1-P1 (segunda medición). 

 

En la Figura 5.19 a) se muestra la curva de densidad de corriente – voltaje en polarización 

directa para señalar el mecanismo de conducción que presenta el dispositivo el cuál resulto ser 

el de condición limitada de carga espacial y presenta tres regiones y son las siguientes: ley de 

Ohm en 0.01 V – 0.1 V, ley de Child´s que va desde 0.01 V- 0.1 V y el incremento de corriente 

desde 0.1 V - 1 V. En la Figura 5.19 b) y c) se observa la curva de densidad de corriente-voltaje 

y densidad de corriente / campo eléctrico en polarización inversa para conocer los mecanismos 

de conducción del dispositivo. El primer mecanismo (b) es conducción Ohmica que va de 0.01 

V– 0.1 V y el segundo (c) es el mecanismo de emisión Schottky que va de 25 a 70 KV/m. Los 

mecanismos que presentan los dispositivos en la segunda medición se deben a que el SOMO 

se ocupó de portadores cambiando los mecanismos de polarización inversa de SCLC a óhmico 

a bajo voltaje y Schottky con un voltaje mayor a -0.3 V [155].
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Figura 5.19: Curva de densidad de corriente-voltaje en polarización a) directa y b) inversa y c) 

densidad de corriente/temperatura de muestra A1-P1 (segunda medición). 

 

En la Figura 5.20 se muestra la curva corriente-voltaje de la estructura 

Corning/ITO/MnPc/Al2O3/Au, donde el semiconductor fue depositado a 40°C con un recocido 

de 120°C. Al dispositivo se le realizó una primera medición en condiciones de obscuridad con 

un barrido aplicado de -1.6 V a 1.6 V. En polarización directa, se observa un incremento de la 
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corriente exponencialmente y se nota una saturación de la corriente en 0.8 V que es la máxima 

que permite el dispositivo. En polarización inversa también se muestra el incremento de la 

corriente, sin embargo, este incremento no denota un comportamiento exponencial hasta -0.5 

V. En esta curva se observa un comportamiento Ohmico y emisión Schottky. 

 

 

Figura 5.20: Curva pristina de corriente-voltaje de muestra A22-P1. 

 

En la Figura 5.21 a) se muestra la curva de densidad de corriente – voltaje en polarización 

positiva para mostrar el mecanismo de conducción que presenta el dispositivo. Los mecanismos 

de conducción que presenta el dispositivo son dos, el primer mecanismo de conducción es 

óhmica y está en la región de 0.07 V – 0.8 V y el segundo mecanismo se encuentra en 35 kV/m 

a 70 kV/m que es emisión Schottky. Para polarización inversa el mecanismo de conducción que 

presenta es conducción óhmica que está presente en 0.07 V a 0.7 V [155]. 
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Figura 5.21: Curva de densidad de corriente-voltaje en polarización a) directa y b) densidad de 

corriente / temperatura y c) inversa de muestra A22-P1. 

 

En la Figura 5.22 se muestra la curva corriente-voltaje de la estructura 

Corning/ITO/MnPc/Al2O3/Au, donde el semiconductor fue depositado a 40°C con un recocido 

de 120°C. Al dispositivo se le realizó una segunda medición en condiciones de obscuridad con 

un barrido aplicado de -1.6 V a 1.6 V. En polarización directa, se observa un incremento de la 

corriente exponencialmente y se nota una saturación de la corriente en 0.10 V que es la máxima 

que permite el dispositivo. En polarización inversa también se muestra el incremento de la 

corriente exponencialmente. Esta curva presenta un comportamiento de conducción limitada de 

carga espacial. 
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Figura 5.22: Curva de corriente-voltaje de muestra A22-P1 (segunda medición). 

 

 

Figura 5.23: Curva de densidad de corriente-voltaje en polarización a) directa y b) inversa de muestra 

A22-P1 (segunda medición). 

 

En la Figura 5.23 a) se muestra la curva de densidad de corriente-voltaje en polarización directa 

para observar el mecanismo de conducción que presenta el dispositivo, el cual es Ohmica y 

está presente en 0.09 V – 0.85 V. En la Figura 5.23 b) y c) se observan dos mecanismos de 

conducción en polarización inversa del dispositivo. En la primera (b) curva de densidad de 
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corriente sobre temperatura - voltaje se observa el mecanismo de conducción por emisión de 

Schottky que va de 37 kV/m– 65 kV/m. La segunda (b) curva de densidad de corriente – voltaje 

se observa el mecanismo de conducción Ohmica que va de 0.075 V- 0.82 V. 

Los mecanismos que muestra la Figura 5.20 se deben al reordenamiento de las moléculas en 

la presencia de la temperatura de recocido mostrando conducción óhmica y emisión de 

Schottky. Cuando se incrementa la temperatura de depósito hay cambios en la distribución de 

grano de las películas, reduciendo los defectos de las películas. Esto podría explicar porque no 

predomina el mecanismo de conducción SCLC y el cambio en los mecanismos de conducción 

entre las muestras sin tratamiento y con tratamiento [156]. 

En la Figura 5.22 se muestra la segunda medición del dispositivo en condiciones de obscuridad 

de una curva de corriente-voltaje aplicando un barrido de -1.6 V a 1.6 V. En polarización directa 

se observa un incremento exponencial de la corriente cuando el voltaje aumenta, a 1 V se nota 

una saturación de la corriente que es la máxima que permite el dispositivo. En polarización 

inversa se muestra que la corriente aumenta exponencialmente. Se puede ver un 

comportamiento de conducción limitada de carga espacial. 

En la Figura 5.23 a) se muestra la curva de densidad de corriente – voltaje en polarización 

directa para observar el mecanismo de conducción que presenta el dispositivo. Su mecanismo 

de conducción es conducción limitada por carga espacial y está presente en dos regiones. La 

primera es la ley de Ohm y se encuentra de 0.085 V – 0.75 V. La segunda es la ley de Child´s 

y se encuentra de 0.75 V – 1 V. En la Figura 5.23 b) se observa la curva de densidad de corriente 

– voltaje en polarización inversa para conocer el mecanismo de conducción que presenta el 

dispositivo. El mecanismo de conducción es conducción limitada de carga espacial y está 

integrada por tres regiones. Estas regiones están presentes en 0.075 V a 0.84 V llamado ley de 

Ohm, la siguiente está en 0.84 V a 0.25 V llamado la ley de Child´s y, por último, se encuentra 

en 0.25 V a 1.3 V llamado el incremento de corriente. El cambio mostrado en los mecanismos 

de conducción entre la primera medición y la segunda medición se puede deber a un cambio 

en la altura de la barrera Schottky, ya que el tratamiento térmico modifica la estructura molecular 

de la película de MnPc, así mismo se modifica la altura del SOMO y por consecuencia existirán 

cambios en atrapamiento de carga [157]. 
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En la Figura 5.24 se muestra la primera medición del dispositivo donde se observa la curva I-V 

de la estructura Corning/ITO/MnPc/Al2O3/Au, donde el semiconductor fue depositado a 40°C sin 

recocido, con un barrido aplicado de -1.6 V a 1.6 V, en obscuridad. En polarización directa existe 

un incremento de la corriente exponencialmente, a 1.5 V se nota una saturación de la corriente 

que es la máxima que permite el dispositivo. En polarización inversa se muestra el incremento 

de la corriente exponencialmente, teniendo un salto de corriente en -0.6 V. Se puede ver un 

comportamiento de conducción limitada de carga espacial. 

 

Figura 5.24: Curva pristina de corriente-voltaje de muestra A1-P4. 

 

En la Figura 5.25 a) se observa la curva de densidad de corriente – voltaje en polarización 

directa para conocer los mecanismos de conducción que presenta el dispositivo. Su mecanismo 

de conducción es conducción limitada de carga espacial y se presenta por dos regiones. La 

primera está presente en 0.075 V a 0.2 V llamada ley de Ohm, la segunda se hace presente en 

0.2 V a 1.3 V llamada ley de Child´s. En la Figura 5.25 b) se muestra la curva densidad de 

corriente – voltaje en polarización inversa del dispositivo. Su mecanismo de conducción es 

conducción limitada de carga espacial y se muestra en dos regiones. La ley de Ohm está en 

0.05 V a 0.3 V. La ley de Child´s va de 1.2 V a 1.5 V.
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Figura 5.25: Curva pristina de densidad de corriente-voltaje en polarización a) directa y b) inversa de 

muestra A1-P4. 

 

En las estructuras A1P1 (Figura 5.14) y la estructura A1P4 (Figura 5.24) muestran un 

comportamiento similar de mecanismos de conducción de SCLC a pesar de que el óxido en la 

estructura A1P4 fue depositado a 80 °C, mostrando la ausencia de la región de incremento de 

corriente, en la región de la ley de Ohm cambia su rango de 0 V a ±1V. Este efecto se debe a 

las cargas positivas localizadas en el interfaz semiconductor/dieléctrico que se encuentran para 

la película de Al2O3, depositada a bajas temperaturas [158, 159]. 

En la Figura 5.26 se muestra la curva de corriente - voltaje de la segunda medición en 

obscuridad del dispositivo donde se le aplico un barrido de -1.6 V a 1.6 V. En polarización directa 

se muestra el incremento de la corriente exponencialmente, sin embargo, este incremento no 

denota un comportamiento exponencial hasta 0.52 V y en inversa de hasta -0.38 V. Se puede 

ver un comportamiento de conducción Ohmica y emisión Schottky. 
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Figura 5.26: Curva de corriente-voltaje de muestra A1-P4 (segunda medición). 

 

En la Figura 5.27 a) y b) se observa la curva de densidad de corriente – voltaje y densidad de 

corriente/temperatura – voltaje en polarización directa para conocer los mecanismos de 

conducción que presenta el dispositivo. Presenta dos mecanismos de conducción y son 

conducción Ohmica que va de 0.075 V a 0.5 V y emisión Schottky que va de 35 kV/m a 65 kV/m. 

En la Figura 6 c) y d) se observa la curva de densidad de corriente – voltaje y densidad de 

corriente/temperatura – voltaje en polarización inversa para conocer los mecanismos de 

conducción que presenta el dispositivo. El dispositivo presenta dos mecanismos de conducción 

y son conducción Ohmica que va de 0.075 V a 0.6 V y emisión Schottky que va de 35 kV/m a 

65 kV/m. 
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Figura 5.27: Curva de densidad de corriente-voltaje en polarización directa de a) densidad de 

corriente-voltaje y b) densidad de corriente/temperatura-voltaje, e inversión en c) y d) de la muestra 

A1-P4. 

 

En la segunda medición de la Figura 5.26 se observa dos mecanismos de conducción debido a 

la relación de cargas hacia el dieléctrico (Al2O3) por lo tanto, cambiando los mecanismos de 

conducción de SCLC a óhmico (a bajo voltaje) y Emisión Schottky con un voltaje mayor a ±0.5 

V, porque sus portadores están llenos en el interfaz [156]. 

 

Caracterización C-V (Capacitancia-Voltaje) 

 

En la figura 5.28 se muestra la curva de C-V, con un comportamiento típico de un dispositivo 

MIS orgánico, con una transición de deserción a inversión a medida que aumenta el voltaje 

aplicado. De acuerdo con los resultados obtenidos de las curvas I-V el mecanismo de 

conducción dominante es el SCLC para una película de MnPc sin tratamiento térmico, lo que 

se traduce en una mayor cantidad de defectos dentro de la película como cargas fijas, cargas 

atrapadas en la interface y cargas móviles, que pueden observarse en la curva C-V de la Figura 

5.28, con un barrido de -1 V a 1 V, en donde hay un incremento de la capacitancia debido a las 



80

 

 

trampas cargadas positivamente en la interfaz del dieléctrico/semiconductor (Al2O3/MnPc) 

dentro de la región de acumulación [160]. Las características C-V de otras estructuras 

Al2O3/MnPc son muy parecidas a la mostrada cuando presentan el mecanismo de conducción 

SCLC, en algunos casos no se llegó a determinar el comportamiento C-V tipo MIS en las 

estructuras, esto es debido a su alta conducción.  

 

 

Figura 5.28: Curva de capacitancia-voltaje de la muestra A1-P4 sin recocido. 

 

Caracterización I-V (Corriente-Voltaje) e I-t (Corriente-tiempo) en oscuridad y con luz 

 

En la figura 5.29 a) se muestra la curva I-V donde se observa las curvas con una barrido de 1 

V a -1 V en obscuridad y con luz donde se observa como la corriente va aumentando 

exponencialmente en polarización directa y en polarización inversa se observa como la corriente 

va aumentando hasta -0.8 V en la presencia de la luz blanca comparada con la de oscuridad, 

esto indica que el dispositivo MIS tiene respuesta fotoeléctrica en ese rango de voltaje, en el b) 

se muestra la curva I-t donde se observa que con luz tenemos un incremento en la fotocorriente 

con respecto a la corriente en oscuridad, esto es indicativo de que nuestro dispositivo MIS sirve 

como un fotodetector. De acuerdo con estos resultados las curvas I-t en presencia de la luz, su 

fotocorriente aumenta en casi un medio de orden de magnitud. Por lo tanto, el dispositivo puede 

funcionar como un fotodetector. 
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Figura 5.29: a) Curva de corriente-voltaje y b) corriente-tiempo de la muestra A1-P4 sin recocido.
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Capítulo 6: Conclusiones 
 

 Se obtuvieron películas de MnPc y Al2O3 mediante un sistema de Spray Pirólisis 

Ultrasónico depositadas a bajas temperaturas lo cual permite que estas películas se 

puedan depositar en diferentes sustratos (plástico, cartón, etc.) y se puedan desarrollar 

dispositivos flexibles 

 De los resultados obtenidos de las películas de MnPc como son; los espectros UV/Vis, 

Raman, DRX y SEM se observa cambios característicos cuando una película es 

depositada a diferentes temperaturas y cuando presentan un recocido. 

 Los resultados obtenidos de las películas de Al2O3 revelan cambios distintos al analizar 

los espectros UV/Vis, DRX, SEM y EDS. Se observan variaciones cuando la película se 

deposita a diferentes temperaturas, así como durante el proceso de recocido. 

 En los dispositivos MIS fabricados con la estructura vidrio/ITO/MnPc/Al2O3/Ag, se 

observó que la capa gruesa de Al2O3 y el contacto de Ag obstaculizan una conducción 

eficiente en el dispositivo.  

 Por otro lado, al analizar los dispositivos MIS con la estructura vidrio/ITO/MnPc/Al2O3/Au, 

se evidenció una mejora significativa en las curvas I-V. Esto se atribuye a la presencia 

de una capa delgada de Al2O3 y un óptimo contacto en el Au, lo cual promueve una 

conducción eléctrica más eficiente en estos dispositivos. 

 En relación con los dispositivos MIS (vidrio/ITO/MnPc/Al2O3/Au), se lograron identificar 

los mecanismos de conducción. Estos incluyen la conducción limitada por carga espacial 

(SCLC) y Schottky.  La presencia de oxígeno en las películas de MnPc y de Al2O3 se 

asocia con la manifestación de estos mecanismos de conducción. Estos hallazgos 

proporcionan una comprensión más profunda de los procesos de conducción en estos 

dispositivos. 
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Trabajo a Futuro  
 

o Mejorar las propiedades y los espesores de las películas de MnPc y 

Al2O3. 

o Desarrollar dispositivos MIS utilizando sustratos flexibles. 
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