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RESUMEN
Arelly Montserrat Canton Diaz Febrero 2015

Universidad Autonoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio: Compuestos de Sn (IV) Fluorescentes Derivados de
Bases de Schiff: Sintesis, Caracterizacion y Fabricacion de un Dispositivo
optoelectrénico.

Numero de paginas: 148
Candidato para el grado de
Maestro en Ciencias con
Orientacién en Quimica de los materiales

Area de estudio: Quimica de los Materiales

Propodsito y Método de estudio: Este trabajo se realiz6 en dos etapas
principales, la primera se enfoc6 en la sintesis en microondas por el método
multicomponente para la obtencion de seis nuevos compuestos de Sn(lV)
luminiscentes derivados de bases de Schiff. La segunda etapa consistioé en la
caracterizacion fotofisica y la elaboracién de un dispositivo optoelectrénico con
el que presentd mejores propiedades luminiscentes para su uso como
materiales emisores con importantes aplicaciones optoelectronicas, entre ellos
celdas organicas fotovoltaicas (OPVs) y diodos organicos emisores de luz
(OLEDs)

Conclusiones y contribuciones: Se reportan la sintesis via microondas de
seis nuevas estructuras de Sn(lV) luminiscentes derivados de bases de Schiff
caracterizados espectroscépica y espectrométricamente, que indicaron que los
complejos se obtuvieron con éxito. Se determiné las propiedades fotofisicas y
se eligié el compuesto con las caracteristicas idoneas para la realizaciéon de un
dispositivo optoelectronico (OLED o celda solar). Se logré6 ensamblar el
dispositivo ITO/PEDOT:PSS/3/Al obteniendo como resultado una curva voltaje-
corriente, indicando baja electroluminiscencia en el material. Dadas las
caracteristicas encontradas en el ensamblado del OLED, se us6 en celdas
solares obteniéndose con dos 6rdenes de magnitud mayor con respecto a
celdas con compuestos de base de Schiff reportadas por. Kaya |, et al.
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1. INTRODUCCION .

Los materiales organicos luminiscentes son aquellos que emiten energia
en forma de luz después de absorberla, esta emision se debe a la absorcién de
radiacion que se incide en un material, que va a producir el paso desde el
estado electronico y vibracional fundamental a un estado electrénico excitado
en cualquiera de los posibles estados vibracionales excitados. Este proceso de
excitacion tiene lugar en un tiempo del orden de los 107"° segundos. (1) Los
materiales luminiscentes tienen importantes aplicaciones como sensores, (2)
biomarcadores, (3) para la fabricacién de dispositivos optoelectronicos, tales
como celdas organicas fotovoltaicas (OPVs) (4) y diodos organicos emisores de
luz (OLEDs). (5) Los OLEDs son dispositivos basados en el fendbmeno
electroluminiscente, los cuales permiten el ahorro de energia eléctrica
aproximadamente desde un 70 hasta un 90 %, en comparaciéon con lamparas
incandescentes, y de un 50 % respecto a los lampara fluorescentes (6). Este
tipo de dispositivos tienen precios elevados. Sin embargo, aunque adn es
limitada esta tecnologia, representa un area de oportunidad para la
investigacion y la obtencién de OLEDs eficientes a bajo costo.

Los materiales emisores de luz organicos, comparados con sus analogos
inorganicos, asi como con los componentes de las pantallas de cristal liquido,
ofrecen la posibilidad de depositarlos sobre sustratos flexibles, facil
manipulacion, bajo costo de sintesis comparado con polimeros conjugados,
bajo consumo de energéticos, capacidad de modulacion de las propiedades

optoelectronicas mediante modificaciones estructurales.

Algunos compuestos que se han utilizado en la fabricacion de OLEDs (7)
contienen elementos como el Al, Ir y Pt, que en comparacidén con los complejos

de Sn(lV), estos ultimos se caracterizan por poseer atractivas propiedades




luminiscentes, tener una facil manipulacién, ser estables al aire y versatilidad

estructural,

Existen escasos reportes de la fabricacion de OLEDs con complejos de
Sn(lV), sin embargo, uno de ellos, publicado en el 2008 en el cual se
sintetizaron dos nuevos complejos organico de Sn(lV), donde su capa emisora,
mostrd luminiscencia azul y verde con una banda de emisién en torno a 440-
490 nm y 535 nm, las bandas fotoluminiscentes se encontraron
aproximadamente a 447 y 515 nm. La electroluminiscencia de los dispositivos
utilizando Sn(lV) como la capa que emite mostré emisién de luminiscencia azul
y verde, el cual los complejos organicos de Sn(IV) emplean como la capa de
agujero de bloqueo. ElI mayor rendimiento y menor tension de encendido se
podrian lograr a partir de la excelente propiedad de agujero de bloqueo, debido
a los altos niveles de energia HOMO. Cabe mencionar que el dispositivo
OLED mostré luminancia de 17,600 cd/cm®a 9.5 V (8).

Los complejos organicos de estano (IV) son una parte importante de la
quimica organometalica debido al resultado de diferentes aplicaciones, hoy en
dia, la investigacidbn sobre la preparacion de complejos de estafio se ha

convertido en una cuestion de gran interés, y en la aplicacion

Nuestro grupo de investigacion esta interesado en la sintesis,
caracterizacion y potencial aplicacion de los complejos de estafio como
farmacos (9), degradadores del polietilentereftalato de etilo (PET, por sus siglas
en inglés polyethylenterephtalate) (10) y en la fabricacion de OLEDs. (11) En la
ultima investigacion, se report6 la sintesis de complejos de Sn(lV) (Esquema 1)
los cuales mostraron aceptables propiedades fotofisicas menores al 5 %. (12)
También se reporto la grafica de voltaje-corriente donde se observo conduccién
y un bajo fenbmeno de electroluminiscente del dispositivo OLED debido a la
presencia del grupo nitro (13) el cual es un grupo electroatractor fuerte, por lo
que los oxigenos le restan densidad electrdnica al anillo aromatico por lo que no




se tiene una buena deslocalizacion en la molécula. En el estudio fotofisico se
pudo observar que existe pérdida de energia no radiante en forma de calor
debido a la gran cantidad de colisiones moleculares. Una de las estrategias
para mejorar las propiedades luminiscentes es: la modificacidén estructural en el
ligante.

Teniendo en cuenta lo anterior, los compuestos de estafno ofrecen una
serie de ventajas con respecto a otros elementos del grupo principal asi como
metales de transicion Ademas, respecto a la sintesis, existen diferentes
métodos de preparacidon de complejos de estano, de los cuales, la técnica
asistida por microondas se encuentra poco explorada (vide infra); no obstante,

brinda ventajas como tiempos cortos de reaccidon, altos rendimientos y la
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Esquema 1. Sintesis de complejos de estaro (IV) reportados en la UANL




Con base en lo anteriormente expuesto, se dised una serie de
complejos de Sn(lV) con el objetivo de mejorar sus propiedades
optoelectrénicas. Se consider6 la modificacion estructural sobre el anillo
aminofendlico, ya que es facil y econémica, por lo que se decidi6é eliminar los
grupos nitro en las diferentes posiciones. Otra modificacién estructural es la
adicion de un grupo carboxilico, donde se observé una mayor luminancia en
comparacidon con un grupo nitro, ya que el acido carboxilico es un
electroatractor débil. Con base en lo anterior, en este proyecto se propone la
sintesis por microondas, caracterizacion quimica-Optica y fabricacion de un

OLED derivado de los compuestos de Sn(lV) (Figura 1)
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Figura 1. Complejos de estano (IV) propuestos para este proyecto



2. ANTECEDENTES

2.1. Aspectos generales de los compuestos de estaino.

La quimica del estafio ha sido ampliamente estudiada debido a las
potenciales aplicaciones en quimica medicinal, catalitica, de coordinacion y de
materiales. (14) Por ejemplo los compuestos de Sn(lV) presentan actividad
anticancerigena (15) y antimicrobiana (16) o el estafio en estado de oxidacion
Sn(ll) actia como una base de Lewis. (17) Cabe mencionar que la parte
organica de algunos complejos de Sn(lV) pueden ser biodegradables, (18) por
organismos procariotes y eucariotes, (19) lo que permite considerar a la quimica

del estafio como una quimica amigable con el ambiente.

2.2. Luminiscencia.

La luminiscencia es la emisidbn de fotones ultravioleta, visibles o
infrarrojos de una especie electronicamente excitada, que en oposicién a la
incandescencia, ésta es generada a temperatura ambiente. Existen diversos
tipos de luminiscencia, estos se clasifican en funciéon del modo de excitacion;
algunos de estos son: fotoluminiscencia, radioluminiscencia, bioluminiscencia,
triboluminiscencia, fosforescencia y la electroluminiscencia

El término de electroluminiscencia es un fenédmeno electro6ptico donde
materiales emiten luz cuando se les aplica una corriente eléctrica. Este
fenémeno es el resultado de la recombinacién radiativa de electrones y huecos
en un material, muy a menudo un semiconductor, la excitacion de electrones
produce su propia energia foto-luminica. La fotoluminiscencia se refiere al caso
particular en el que la excitacidn tiene lugar por absorcién de fotones.




De acuerdo con la rapidez con la que regresa el electron excitado se
distinguen dos procesos: la fosforescencia y la fluorescencia. La fluorescencia
es cuando las moléculas pasan entre la absorcion y la emisidn, a través de un
estado intermedio estable o inestable y por lo tanto ya no es capaz de alcanzar
el estado de emisidén sin recibir desde el medio de una cierta cantidad de
energia, la fosforescencia por el contrario, persiste la emision de luz después de
que la excitacion es finalizada. (20) La fluorescencia de un material depende de
varios factores y se dividen en dos grupos; 1) aquellos que estan relacionados
directamente con la estructura molecular y 2) el entorno quimico que lo rodea

como: pH, disolvente, temperatura, concentracién y presencia de oxigeno. (21)

2.3. Estructura de un OLED.

Los OLED estan constituidos minimo por cuatro componentes, catodo,
pelicula emisora, pelicula conductora y finalmente el anodo. (Figura 2) La capa
emisora se estructura por un compuesto electroluminiscente que con una
determinada estimulacion eléctrica, genera y emite luz por si mismo. Un
material electroluminiscente debe tener la capacidad de: a) formar una pelicula
uniforme delgada, b) tener capacidad de conduccién y emision de electrones, c)
poseer un elevado rendimiento fluorescente, d) ser estable al calor, e) poseer
una adecuada diferencia de energia entre orbitales moleculares HOMO/LUMO
que faciliten el transporte y la inyeccion de carga.
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2.4. Compuestos de estaino luminiscentes.

EMISION ‘ LUz

Figura 2. Estructura de un OLED.

Los compuestos de Sn(lV) derivados de bases de Schiff pueden
presentar mejores propiedades sintéticas debido a la covalencia de sus enlaces
Sn-C, Sn-O y Sn-N, mayor estabilidad térmica e hidrolitica. Cuando el estafno se
encuentra enlazado a moléculas organicas, con sistemas deslocalizados
rigidos, surgen propiedades Oépticas (22) y Opticas no lineales. (23) La
fluorescencia en complejos de Sn(lV) principalmente se debe a las transferencia
de carga ligante-metal cuando se encuentra bajo radiacion UV. (24)




En el 2003 Wang et al. reportaron el primer compuesto de Sn (IV) con
propiedades luminiscentes derivados de 2,6-bis-indolil-piridina (I, Figura 3), en
la cual la fluorescencia (banda de emision 490 nm, ® = 0.19) se genera por las

transiciones ligante-centrado ™™™ en estado sélido y en solucion, y el Sn(1V)

mejora la luminiscencia respecto al ligante. (25) La luminiscencia de los
complejos de Sn(lV) se puede explicar mediante las transiciones de
transferencia de carga metal-ligante. (26) A continuacion se mencionan algunos
trabajos enfocados a la sintesis de compuestos de Sn(IV) que presentan
propiedades luminiscentes.

En el 2000 Tao et al. reportaron la sintesis y propiedades
electroluminiscentes de complejos organometalicos de difenil estafo bi-
hidroxiquinolina (Sph2Qz). Estos compuestos fueron preparados por la reaccién
de dicloro difenil estaino con 8-hidroxyquinolina y mostré una absorcién a una
longitud de onda de 460 nm y una brillante fotoluminiscencia con una banda a
una longitud de onda de 508 nm. Las propiedades electroluminiscentes y las
propiedades de inyeccion de carga de Sphoge son caracteristicas de eéstos
compuestos los cuales tienen fécil solubilidad en disolventes orgéanicos.
También se reportdé la realizacion de un dispositivo OLED, en donde al
realizarse la curva voltaje-corriente el dispositivo mostré6 una luminancia de 1
cd/m?a 5 V, los resultados indicaron que el compuesto de estafio tetravalentes
son de una potencial emision y materiales de inyeccion de carga para su
aplicacion electroluminiscente. (27)

En el 2012 Fazaeli et al. reportaron compuestos de estano (IV) derivados
de hidroxiquinolinas, las cuales presentan una variacion en la propiedad de
fotoluminiscencia, segun Fazaeli, esto solo puede ser afectado por los
sustituyentes mas que los ligeros cambios en distancias de enlace o angulos en
el ligante al modificar los grupos. (28)

El reporte mas reciente es el de nuestro grupo de investigacién en donde
se realiz6 un dispositivo optoelectronico a base de complejos de Sn(lV)
derivados de bases de Schiff el cual mostrd baja luminiscencia y rendimiento
cuantico menor al 5%. Sin embargo, en estos compuestos de Sn(lV) se han
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encontrado que propiedades Opticas y optoelectronicas pueden variar
enormemente con tan solo realizar un cambio estructural en la molécula, por
ello cada una de ellas se estudia individualmente buscando factores como
cristalinidad, solubilidad etc. Por esta razon se pretende mejorar las
caracteristicas optoelectrénicas y para ello se vario la estructura del aminofenol,
incrementando la deslocalizacién y cambiando los sustituyentes en el ligante.
Con base a la busqueda bibliogréfica, hasta el momento se han
encontrado pocos reportes de complejos de Sn(lV) al cual se le determinaron

sus propiedades fotoluminiscentes y electroluminiscentes.

Ph\ R ~Ph
7 ﬁ\ Sn O
N/N\S/N\N \ o, -
Ph)%o/ ‘n\oy\ \ we Re N )
R Ph N 0 R” &
sn R5 = nBu, Ph R4 R
R = Me, nBu, Ph o I\\/Ieo

VIII: D = Et;N, R = nBu
v \Y/] Vil IX: D =MeO, R =Ph

Figura 3. Compuestos de estano luminiscentes.

2.5. Complejos de estaino derivados de bases de Schiff.

Hace mas de dos décadas que se reportd la primer estructura molecular
por difraccién de rayos-X de un complejo de Sn(lV) pentacoordinado derivado
de bases de Schiff (Figura 4) (29) asi como otros diferentes complejos de
estafo (Figura 3 V-XII) lo que muestra la versatilidad del uso de este elemento
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en compuestos, sin embargo, ningun reporte ha mostrado interés en estudiar
sus propiedades luminiscentes, lo que permite incursionar en esta linea de

investigacion.

10 ‘”f Q». \

Fe Me

X: Fe* = FeCp(CO)2 Xl Xl Xlll: R = OH
XIV:R=H

Figura 4. Complejos de estano derivados de bases de Shiff X-XIV.

2.6. Métodos de sintesis para compuestos de estano.

Actualmente existen diferentes métodos de sintesis para preparar
compuestos de estaio como los convencionales, mecanosintesis,
electrosintesis, sonosintesis, y microondas. (30) Nosotros estamos interesados
en este Ultimo métodos en donde el calentamiento del material es casi
instantdneo calentando desde el nucleo hacia afuera de una manera
homogénea y selectiva, las reacciones pueden completarse en tan solo unos
minutos con un ahorro energético, se utiliza menos disolvente, desarrollando
una forma facil y procedimiento sintético conveniente para el organoestarno,
ademas esta sintesis no dafna el ambiente y el rendimiento de la sintesis de

microondas es mayor en comparacion al convencional.

10



3. HIPOTESIS Y OBJETIVOS.

3.1. Hipétesis.

Los complejos organicos pentacoordinados de Sn(lV) derivados de bases
de Schiff, muestran propiedades optoelectrdnicas para una potencial fabricacion
de un dispositivo optoelectronico.

11



3.2. Objetivo general.

Sintetizar y caracterizar los complejos de Sn(lV) derivados de bases de
Schiff y fabricar un OLED con aquel material que presente las caracteristicas

optoelectronicas iddneas para la fabricacion del dispositivo electroluminiscente.

3.3. Objetivos especificos

l.  Encontrar las mejores condiciones de reaccién por microondas para la
sintesis de los complejos 1-6 en solucién. (esquema 2)
[I.  Caracterizar los compuestos de estafo por métodos espectroscopicos,
espectrométricos y fluorimetria.
[ll.  Fabricar un dispositivo optoelectrénico a partir del compuesto de Sn(IV)
que presente las mejores caracteristicas  optoelectronicas.
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Esquema 2 Sintesis de los complejos 1-6 en solucién.
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4. METODOLOGIA.

4.1. Material, equipo

Todos los materiales de partida fueron adquiridos de la compafnia de
quimica Aldrich. Los solventes se utilizaron sin purificacion adicional. Los
puntos de fusion se determinaron en una aparato Mel-Temp electrotérmico y
estan sin corregir. Se registraron los espectros de infrarrojo utilizando un
espectrofotometro Bruker Tensor 27 FT-IR equipado con un Pike Milagro
™Accesorio ATR con una sola reflexién cristal ZnSe ATR

Experimentos de resonancia magnética multinucleares como 'H, °C, y
los espectros ''° Sn se registraron en un espectrémetro Bruker DPX 400. Los
espectros de masas se registraron en un AB Sciex APl 2000™ LC / MS / MS
del sistema. Los espectros de masas de alta resolucion fueron adquiridos por
LC / MSD TOF en un instrumento con Agilent Technologies

Los datos de rayos X de los compuestos 1, 2, 4, 5, 6, se registraron en
un Bruker SMART APEX CCD equipado con sistemas de area de deteccion de
criosistema de enfriamiento Oxford 700.

Las estructuras fueron resueltas por métodos directos utilizando

SHELXL-97.42 correcciones de absorcidn se aplicaron utilizando SADABS.

4.2. Absorbancia, emision y rendimiento cuantico de luminiscencia.

Los espectros de absorcion UV-Vis se midieron en un Shimadzu 2401PC
espectrofotometro. Las mediciones se llevaron a cabo con disolventes en grado
espectroscédpico (cloroformo y metanol) recién destilada y las soluciones eran
estudiado estudiadas al ser preparadas. La brecha de banda 6ptica (Eg) se
determiné a partir de la interseccién con el eje X de la tangente del espectro de
absorcion dibujado a una absorbancia de 0,1. (31) Los espectros de emisién
han sido registrados con un espectrofluorobmetro Perkin-Elmer LS 50B,
excitando10 nm por debajo de la banda de absorcion de longitud de onda mas
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larga. Los rendimientos cuanticos de fluorescencia en solucion () se
determinaron de acuerdo con el procedimiento presentado en literatura (32) y
usando sulfato de quinina en H2S0O4 0,1 M (¢ = 0,54 a 310 nm) como estandar.
La temperatura se regula a 25,0 £ 0,5 ° C con un bafo de circulacion de agua.

Cuatro soluciones con la absorbancia a la longitud de onda de excitacion
se analizaron inferior a 0,1 fueron analizadas para cada una de las muestras, se
obtuvo el rendimiento cuantico promediado. Los valores de desplazamiento de
Stokes se calcularon a partir dela excitacion y fluorescencia maxima.

Los tiempos de vida de fluorescencia se obtuvieron a temperatura
ambiente con la técnica correlacionada de recuento de fotones individuales
(TCSPC). En un Instrumento Horiba Jobin Yvon Tempro con un laser
NANOLED de 370 nm de excitacién (1MHz tasa de repeticién) y mediante el
uso de una dispersion en agua ultrapura 0,01 % de Ludox AS40 (Aldrich) para
la senal del sistema. Fits se realizaron en el software de la DAS6. (33)

4.3. Ensamblaje del dispositivo.

Para el desarrollo de un diodo electroluminiscente organico con
propiedades optoelectronicas adecuadas para su empleo en un dispositivo de
amplia gama de colores, es necesario optimizar los parametros involucrados en
su fabricacién y desemperio lo cual requiere de un estudio profundo de las
propiedades quimicas y fisicoquimicas de las moléculas, ademas de las
propiedades Opticas, morfolégica y eléctricas de las peliculas, hasta la
caracterizacion del dispositivo, para ello se tiene el siguiente planteamiento
experimental.

Un diodo electroluminiscente monocapa se compone basicamente de
tres elementos, el sustrato ITO (anodo), la nanopelicula (material organico) y el
metal que puede ser Ca, Al, Mg-Ag (catodo). (Figura 5) Para la elaboracion de
estos dispositivos es de suma importancia evitar corto circuito por contacto
directo entre el catodo y el anodo, ya que el dispositivo se hace inservible, para
evitarlo hay que tener en cuenta la calidad y el espesor de la pelicula de la capa

organica para evitar huecos, especialmente para no tener contacto directo con
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el catodo — anodo al contacto con los caimanes de prueba y finalmente con el
adecuado depdsito del catodo (velocidad de evaporacién).

Los sustratos empleados (Aldrich) constan de una base de vidrio recubiertos
con una capa de ITO de aproximadamente 200 nm de espesor. Estos fueron
cortados en piezas de 2.5 x 1.5 cm. Antes de colocar la pelicula organica es de

suma importancia cuidar la limpieza de los sustratos

ITO-Glass

Figura 5. Configuracién esquematica de un dispositivo optoelectrénico.

4.4. Limpieza de los sustratos.

El tratamiento de limpieza de los sustratos es un punto muy importante
en la preparacion de peliculas, los sustratos que tenian field’s metal y cinta, se
les retird, seguidamente se selecciond el solvente adecuado para la limpieza de
la celda (en este caso se utiliz6 cloruro de metileno CH.Cl,). Se agregé el
solvente a la cuba limpia, se tapd y se dejd en ultrasonido 5 min y se repiti6 el
proceso una vez mas. Como no se removié la capa activa se utilizé cloroformo
(CHCI3) se le dej6 en el ultrasonido por 5min, y el resto de la capa activa se
removid con el mismo solvente y un algodén. Se lavé con detergente
ALCANOX por 5 minutos y se enjuag6 con agua destilada 2 veces cada uno por
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5 minutos. Se elimind los restos de agua con aire y se secaron los sustratos en
la estufa de 20 a 25 min. A 60°C

Para el tratamiento de las celdas se afadié cloruro de metileno (CH2CL,)
en una cuba limpia con los sustratos y se dej6 en ultrasonido 5 min. Se repitio6 el
proceso una vez mas con una cuba limpia. Seguidamente se afiadié hexano
(CeH14) y se dejo6 en ultrasonido 5 min. Se repitié el proceso una vez mas con
una cuba limpia. Se anadié etanol (CoHgO) en una cuba limpia con los sustratos
y se dej6 en ultrasonido 20 min. Se repitid el proceso una vez mas con una

cuba limpia pero con un tiempo de 40 minutos en el ultrasonido.

4.5. Elaboracion de Peliculas.

Un factor esencial para la elaboracién de dispositivos optoelectronicos es
la adecuada preparacidén de nanopeliculas, ya que estas deben de reunir ciertas
propiedades y asi poder ser destinadas para: una adecuada caracterizacion en
estado sélido, un sentido eficaz morfolégico, una caracterizacion electroquimica
efectiva y un dispositivo eficiente. En este estudio se emple6é un equipo Spin
Processor Laurell modelo WS-400B-6NPP-LITE. (Figura 6)

a) b)

Figura 6. Funcionamiento del spin coating

La primera capa a depositar es la del PEDOT-PSS para lo cual se realiz
primeramente un filtrado antes de depositarlo por medio del spin coating a 5000
rom a 25 s con un segundo paso a 2500 rpm y se dejé 30 minutos en la estufa,
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seguidamente se depositd la capa activa del compuesto 3 a 800 rpm y para el
compuesto 4 a 600 rpm, para que al término del depdsito darle un tratamiento
térmico y por ultimo, se procedié a colocarle el field’s metal. Este paso es muy
importante, ya que el calentamiento del field’'s metal es muy importante para el
funcionamiento del dispositivo, para ello se tiene que colocé una parrilla de
calentamiento a temperatura entre 60 y 80°C, asi también se tiene que estuvo
moviendo el field’s metal hasta dejarlo como un espejo, para luego pasarlo al
sustrato y retirar las cintas que ayudaron a marcar donde se queria colocar el
catodo. Para finalmente caracterizar el dispositivo en oscuro (Figura 7)

3

Figura 7. Prototipos OLED’s

Cabe mencionar que para la obtencién adecuada del espesor a <100
nm de la capa emisora se fueron midiendo por medio de la perfilometria y el
microscopio de fuerza atémica (AFM)

Las caracteristicas eléctricas y luminiscentes de los dispositivos se
midieron mediante el uso de una unidad de medida de fuente (Keithley 2420) y
una fuente de poder éptica (Newport 1930 -C)

Para las celdas solares la fabricacién fue similar, a diferencia de la capa
activa que fue mezclada conP3HT (poli3-hexiltiofeno) y/o PCBM (fenil-C61-
acido butirico metil ester), para la caracterizacion se utilizé la fuente de poder
(Keithley 2420) y un simulador solar (XPS 400)
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4.5. Sintesis de los complejos de estano derivados de bases de Schiff.

La sintesis de compuestos organometélicos pentacoordinados de Sn(lV)
derivados de bases de Schiff se llevé a cabo mediante el método de
multicomponente, el cual se basa en la mezcla de tres o mas reactivos que
forman un aducto final a través de un Unico mecanismo, para el calentamiento
de esta reaccién se utilizé la técnica por microondas. (Esquema 3) El solvente
utilizado fue acetonitrilo, la temperatura y el tiempo se ajustaron dependiendo
de las caracteristicas de los compuestos. La eliminacidbn de agua, que se
produjo durante la reaccion, se llevdé a cabo mediante la adicién de una sal
higroscépica inorganica. Por otro lado, las reacciones con microondas se

realizaron en fase de solucion.

4.6. Ruta de sintesis General.

Primeramente se coloc6 un tubo de microondas con un agitador
magnético, se agregaron, 2-hidroxinaftaldehido, la imina y el 6xido de dibutil
estano o el éxido de difenil estafio, asi como un agente para la eliminacion del
agua, en este caso se utilizd sulfato de sodio anhidro y como disolvente
acetonitrilo. Se cerré el tubo, se coloc6 en el microondas con un programa de
temperaturas y tiempos diferentes, los cuales se mencionan en los siguientes
apartados, asi como y el resultado de caracterizaciones que indicaron que el
compuesto es el esperado.

Al finalizar la sintesis se procedid a purificar el compuesto por lo que se
filtr6 para separar la muestra del sulfato de sodio anhidro, seguidamente se
elimind el disolvente con la ayuda de un rotavapor y se realizaron lavados,

secados y algunas filtraciones para finalmente obtener el compuesto purificado.
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Esquema 3. Sintesis de complejos de estario (V)

4.6.1. Sintesis del Complejo de Estano (IV) 1.

Se colocd un tubo de microondas con un agitador magnético, se agregd
0.1 g (5.8 mmol) Cy1HgO2, 0.0633 g (5.8 mmol) CgH;NO, méas 0.144 g (5.78
mmol) de BU>SnO 98 % asi como un agente 0.2813 g (1.98 mmol) para la
eliminacién del agua, en este caso se utilizé sulfato de sodio anhidro (ACS) en 5
ml de acetonitrilo (ACN). Se colocé el tubo cerrado en el equipo de microondas
a una temperatura de 182 °C a 30 minutos. (Esquema 4)

Al término del calentamiento se procedié a filtrar el complejo para separar
la muestra del ACS, se evapord el solvente con la ayuda de un rotavapor y se
lavé con hexano (CeHi4) para favorecer la precipitacion de la impureza,
posteriormente se filtrd para eliminar la impureza y se recuperé el compuesto

color rojo con consistencia aceitosa en un vial.

68



https://es.wikipedia.org/wiki/Carbono
https://es.wikipedia.org/wiki/Hidr%C3%B3geno

)

Esquema 4. Complejo de Estario (IV) 1.

El producto resultante fue un aceite color naranja soluble en disolventes
organicos. Rendimiento 0.27 g (95 %) '"H RMN (400.13 MHz, CDCI3) 8= 0.76 (t,
6H, 8, CH3), 1.23 (m, 4H, y, CH2), 1.57 (m, 4H, B CH2), 1.45 (t, 4H, a ,CH2),
6.82 (d, H3, 1H), 7.68 (d, H4, 1H), 7.43 (d, H6, 1H), 7.24 (t, H7, 1H), 7.35 (d, H8,
1H), 7.49 (d, H9, 1H), 9.41 (S, 1H, N-H), 7.94 (d, H13, 1H), 7.56 (H14, 1H), 7.56
(H15, 1H), 7.70 (d, H16, 1H) *C RMN (75.45 MHz, CDCI3) 5= 13.57 (5, 2C),
26.38 (y, 2C), 27.04 (B, 2C), 21.83 (a, 2C), 109.22 (C1, 1C), 175.91 (C2, 1C),
123.70 (C3, 1C), 137.40 (C4, 1C), 129.61(C5, 1C), 127.17 (C6, 1C), 124.93 (C7,
1C), 114.58 (C8, 1C), 118.78 (C9, 1C), 173.93 (C10, 1C), 157.27 (C11, 1C),
158.67 (C12, 1C), 120.02 (C13, 1C), 128.76 (C14, 1C), 118.89 (C15, 1C),
139.46 (C16, 1C), 134.23 (C17, 1C), ''®Sn RMN (100.7 MHz, C6D6) &: -181.28
EM (TOF) [M+]: 495.12 IR (KBr) u (cm-1) N-H 1480, C-H 2954-2849, C=N 1609
C=C aromaticos 1618

4.6.2. Sintesis Del Complejo De Estaio (IV) 2.

El procedimiento de sintesis y purificacibn es muy similar al del

compuesto de Sn (IV) 1. Cy1HgO2> 0.1 g (5.8 mmol), CsH;,NO 0.0633 ¢
(5.8 mmol), Ph,SnO 97 % 0.16781 g (5.81 mol), asi como 0.2813 g (1.98
mmol) ACS y 5 ml ACN. Temperatura 170 °C Tiempo 30 min. (Esquema 5)
Para la recuperacién del compuesto en la ultima filtracion se obtiene el sélido,
se pesa para cristalizarlo y obtener su pureza. Para ello se pesa 100 mg del
polvo en 10 ml de hexano/acetona (CgH14/C3HgsO) 5:5 en la solucién caliente se
filtré y colocd en un tubo de ensayo hasta la evaporacion del solvente.
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Esquema 5. Complejo de Estano (IV) 2.

El producto resultante fue un polvo color naranja soluble en disolventes
organicos. Rendimiento 0.23 g (75 %). Pf (212-214 °C) 'H RMN (400.13 MHz,
CDCI3) 6=7.92 (d, 4H, H-0), 7.37 (d, 4H, H-m), 7.39 (d, 4H, H-p), 6.76 (d-t, H3,
1H), 7.71 (d-d, H4, 1H), 7.40 (d, H6, 1H), 7.24 (t, H7, 1H), 7.32 (d, H8, 1H), 7.52
(d, H9, 1H), 9.56 (S, 1H, N-H), 7.93 (d, H13, 1H), 7.21 (H14, 1H), 7.11 (H15,
1H), 8.02 (d, H16, 1H) *C RMN (75.45 MHz, CDCI3) = 128.30 (C-i, 2C),
136.58 (C-0, 4C), 134.15 (C-m, 4C), 130.48 (C-p, 2C), 109.22 (C1, 1C), 172.82
(C2, 1C), 117.24 (C3, 1C), 128.75 (C4, 1C), 127.50(C5, 1C), 114.92 (C6, 1C),
125.08 (C7, 1C), 123.86 (C8, 1C), 129.60 (C9, 1C), 132.80 (C10, 1C), 156.30
(C11,1C), 158.66 (C12, 1C), 139.35 (C13, 1C), 129.70 (C14, 1C), 118.85 (C15,
1C), 118.93 (C16, 1C), 134.28 (C17, 1C), ''%Sn RMN (100.7 MHz, C6D6) d: -
324.82 EM (TOF) [M+]: 536.06 IR (KBr) u (cm-1) N-H 1476, C=N 1608 C=C
aromaticos 1619

4.6.3. Sintesis Del Complejo De Estano (IV) 3

El procedimiento es similar al complejo 1. C11{HgO2 0.1 mg (5.81 mmol),
C7H703N 0.088 mg (5.75 mmol) BU>SnO 98 % 0.144 mg (5.78 mmol), asi como
0.2813 g (1.98 mmol) ACS y 5 ml ACN. Temperatura 170°C tiempo 30 min.
(Esquema 6) Como la muestra resulté demasiado aceitosa se anadié acetona
(C3HgO) para pasar todo el material del tubo a un matraz bola de 250 ml y se
procedié eliminar el solvente con ayuda de un rotavapor, se lavé con

hexano/diclorometano (Ce¢H14/CH2Cly) y se elimind el solvente, se afadié
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hexano (CgH14) se dejo reposar un dia, se le anadidé diclorometano/hexano
(CH2CI»/CgH14) para finalmente filtrarlo. El compuesto quedé en forma de aceite
de color rojo.

Esquema 6. Complejo de Estano (IV) 3.

El producto resultante fue un aceite color rojo soluble en disolventes
organicos. Rendimiento 0.28 g (90 %). '"H RMN (400.13 MHz, CDCI3) 5= 0.76 (t,
6H, 8, CH3), 1.27 (m, 4H y, CH2), 1.60 (m, 4H, B CH2), 1.46 (t, 4H, a ,CH2),
6.64 (d, H3, 1H), 6.84 (d, H4, 1H), 7.37 (d, H6, 1H), 7.16 (t, H7, 1H), 7.51 (d, H8,
1H), 7.62 (d, H9, 1H), 9.30 (S, 1H, N-H), 7.07 (d, H13, 1H), 7.25 (H14, 1H), 7.86
(H16, 1H), 1.99 (s, H18, 1H) *C RMN (75.45 MHz, CDCI3) 5= 12.46 (5, 1C),
20.40 (y, 1C), 25.91 (B, 1C), 25.47 (a, 1C), 107.83 (C1, 1C), 171.56 (C2, 1C),
115.41 (C3, 1C), 117.06(C4, 1C), 123.97(C5, 1C), 127.26 (C6, 1C), 122.23 (C7,
1C), 128.29 (C8, 1C), 137.31 (C9, 1C), 132.00 (C10, 1C), 154.99 (C11, 1C),
157.97 (C12, 1C), 128.10 (C13, 1C), 113.84 (C14, 1C), 123.71 (C15, 1C),
117.57 (C16, 1C), 133.08 (C17, 1C), 29.74 (C18, 1C) "'Sn RMN (100.7 MHz,
C6D6) &: -185.90 EM (TOF) [M+]: 538.22 IR (KBr) u (cm-1) N-H 1474, C-H
2955-2852, C=N 1605 C=C aromaticos 1624
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4.6.4. Sintesis Del Complejo De Estaio (IV) 4.

El procedimiento es similar al complejo 1. C;H;03N 0.1 mg (5.8 mmol)
C11HgO2, 0.088 mg (5.75 mmol) PhSnO 97 % 0.1678 mg (5.8 mol) asi como
0.2813 g (1.98 mmol) ACS y 5 ml ACN. Temperatura 180°C, tiempo 20 min.
(Esquema 7) Para su purificacion, se filtr6 la muestra con metanol (CH4O), con
esto se elimind el ACS. Se colocd la muestra en el rotavapor para la
eliminacién del solvente y se lavé con hexano/metanol (CgH14/CH40), se filtré y
se guardd en un vial para su cristalizacion con hexano/acetona (CgH14/C3HsO)
5:5

Esquema 7. Complejo de Estano (IV) 4.

El producto resultante fue un polvo color naranja. Rendimiento 0.28 g
(75 %). '"H RMN (400.13 MHz, CDCI3) = 7.94 (d, 4H, H-0), 7.39 (d, 4H, H-m),
7.398(d, 4H, H-p), 9.43 (S, 1H, N-H ''9Sn RMN (100.7 MHz, C6D6) &: -320.41
EM (TOF) [M+]: 580.05 IR (KBr) u (cm-1) N-H 1473, C-H 2955, C=N 1605 C=C
aromaticos 1624
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4.4.5. Reaccion oxidativa.

tBu 2-propanol tBu

80 °C, 2 h
0 + ] i
H,N  NH, > N

O tBu HO tBu
Esquema 8. Reaccion Oxidativa.

Para la realizacién de la materia prima() que se utiliz6 en la sintesis de
los compuestos 5 y 6, se utiliz6 un matraz bola en donde se anadi6 8.0 g
(36.3 mmol), 3,5-di-tert-butil-1,2-benzoquinona (C14H2002) en 70 ml de 2-
propanol (CsHgO) y posteriormente se agrega 9 ml de 1,2-etilendiamina
(C2HsN2) en 70 % en agua la mezcla se dej6 a reflujo por 2 horas. (Esquema 8)
El solvente se removié a presidn reducida y posteriormente es suspendido en
hexano (CgH14).

Para su purificacion, se eliminé el solvente de la muestra, con ayuda del
rotavapor, se lavd con hexano (Ce¢H14) con 1 ml de diclorometano (CH2Cl,) y se
dejé por un dia, como se evapor6 el solvente se volvié a afnadir hexano (CgH14)
y se procedio a filtrar para la eliminacién de impureza (34)

El producto resultante fue polvo blanco cristalino.

Pf.165-167 °C. E.M. (El, 20 eV) m/z [M+] 221. IR (KBr) n(cm-1) 3367, 3290,
2714, 2598, 1594, 1491, 1420, 1359, 1314, 1235, 951. Analisis elemental C,
75.81; H,10.32; N, 6.39. Calc. C14H23NO: C, 75.98; H, 10.46; N, 6.32 %.

4.4.6. Sintesis Del Complejo De Estano (IV) 5.

El procedimiento es similar al complejo 1. C11HgO> 0.1 mg (5.8 mmol),
C14H25NO, 0.1284 (5.80 mmol), BU>SnO 98 %0.1447 mg (5.78 mol), asi como
0.2813 g (1.98 mmol) ACS y 5 ml ACN. Temperatura 182 °C Tiempo 30 min.
(Esquema 9) Para su purificacion, se filtré la muestra para eliminar ACS, vy
seguidamente se eliminé el solvente con ayuda del rotavapor, se le agregaron

unas gotitas de hexano (CgH14) y se dejé por un dia, se raspd el matraz para
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obtener la muestra y se cristalizd con acetona (CzHgO) con 100 mg de la
muestra y 10 ml del solvente.

Esquema 9. Complejo de Estaro (IV) 5.

El producto resultante fueron cristales color rojo soluble en disolventes
organicos. Rendimiento 0.32 g (91 %) Pf. (132-134 °C) 'H RMN (400.13 MHz,
CDCI3) 6= 0.84 (t, 6H, 5, CH3), 1.33 (m, 4H, y, CH2), 1.65 (m, 4H, B CH2), 1.44
(t, 4H, a ,CH2), 1.43 (s, H-b, 9H, CH3), 1.37 (s, H-a, 9H, CHj3), 6.93 (d, H3, 1H),
7.69 (d, H4, 1H), 7.25 (d, H6, 1H), 7.23 (t, H7, 1H), 7.32 (d, H8, 1H), 7.54 (d, H9,
1H), 9.43 (S, 1H, N-H), 7.99 (d, H13, 1H), 7.77 (H15, 1H) *C RMN (75.45 MHz,
CDCI3) 6= 13.41 (5, 1C), 20.81 (y, 1C), 26.86 (B, 1C), 26.45 (a, 1C), 31.57 (C-b,
1C), 29.08 (C-a, 1C),108.17 (C1, 1C), 171.90 (C2, 1C), 124.90 (C3, 1C), 129.24
(C4, 1C), 126.94 (C5, 1C), 123.19 (C6, 1C), 106.21 (C7, 1C), 122.99 (C8, 1C),
128.14 (C9, 1C), 132.00 (C10, 1C), 155.70 (C11, 1C), 155.77 (C12, 1C), 118.53
(C13, 1C), 137.60 (C14, 1C), 137.49 (C15, 1C), 137.89 (C16, 1C), 134.16 (C17,
1C),34.31 (C18, 1C),31.57 (C19, 1C) **Sn RMN (100.7 MHz, C6D6) &: -184.89
EM (TOF) [M+]: 606.42 IR (KBr) u (cm-1) N-H 1476, C-H 2955-2852, C=N 1603,
C=C aromaticos 1600
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4.4.7. Sintesis Del Complejo De Estano (IV) 6.

El procedimiento es similar al complejo 1. C11HgO> 0.1 mg (5.81 mmol)
C14H2sNO  0.1284 (5.80 mmol), PhoSnO 98 % 0.1447 mg (5.81 mmol), asi
como 0.2813 g (1.98 mmol) ACS y 5 ml ACN. Temperatura 182 °C, con un
tiempo de 15 min. (Esquema 10). Para su purificacion se filtr6 la muestra y se
elimind el solvente mediante un rotavapor, se lavé con acetona (C3HgO) para
luego filtrar la muestra, en la parte del papel filtro qued6 el ACS y parte del
compuesto por lo que este se pas6é a un matraz bola y se lavdo nuevamente con
acetona (C3HgO) para filtrarlo y colocar toda la muestra pura en un mismo vial.

7_8

o ) °
10 tBu
od

/1 N1 15

o} 17
Sn\o 16 tBu

ols]

Esquema 10. Complejo de Estario (V) 6

El compuesto obtenido es de color rojo y se obtiene con rendimiento
0.33 g (88 %). Pf (212-214 °C) '"H RMN (400.13 MHz, CDCI3) 5= 7.86 (d, 4H, H-
0), 7.28 (d, 4H, H-m), 7.26 (d, 4H, H-p), 1.29 (s, H-b, 9H, CH3), 1.52 (s, H-a, 9H,
CHs), 6.76 (d-t, H3, 1H), 7.62 (d-d, H4, 1H), 7.16 (d, H6, 1H), 7.19 (d, H7, 1H),
7.25 (d, H8, 1H), 7.44 (d, H9, 1H), 9.43 (S, 1H, N-H), 7.89 (d, H13, 1H), 7.79
(H15, 1H), 8.02 (d, H16, 1H) *C RMN (75.45 MHz, CDCI3) &= 139.35 (C-i, 2C),
136.58 (C-o0, 4C), 128.86 (C-m, 4C), 130.48 (C-p, 2C), 109.22 (C1, 1C), 172.82
(C2, 1C), 117.24 (C3, 1C), 128.75 (C4, 1C), 127.50(C5, 1C), 114.92 (Cs, 1C),
125.08 (C7, 1C), 123.86 (C8, 1C), 129.60 (C9, 1C), 132.80 (C10, 1C), 156.30
(C11,1C), 158.66 (C12, 1C), 139.15 (C13, 1C), 129.70 (C14, 1C), 118.85 (C15,
1C), 118.93 (C16, 1C), 134.28 (C17, 1C), ''%Sn RMN (100.7 MHz, C6D6) d: -
324.82 EM (TOF) [M+]: 536.06 IR (KBr) u (cm-1) N-H 1528, C-H 2964-2852,
C=N 1610, C=C arométicos 1600
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4.5. Disposicion de Residuos.

Los residuos peligrosos generados en el laboratorio fueron dispuestos de
acuerdo al plan de gestién integral de residuos peligrosos establecidos en la

Universidad Autonoma de Nuevo Ledn como se indica en la siguiente tabla:

Tabla 1. Tipo de Residuos Organicos

Residuo Tipo Disposicion
THF, tolueno, éter, Solventes organicos Contenedor E
hexano,

diclorometano

Aminas Aminas Contenedor C
Sales inorganicas Sales Contenedor B
Acidos y bases Acidosy bases inorganicos Contenedor A
inorganicos
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5. RESULTADOS Y DISCUSIONES.

En primer lugar, se llevd a cabo la sintesis de bases de Schiff de los
compuestos 1-6 por medio de una reaccion de condensacion mediante un
naftilo y aminas con diferentes sustituyentes en disolvente ACN por el método
de microondas con un tiempo estimado de 15 a 30 min con rendimientos entre
75y 95%. Los productos son obtenidos después de la filtracidn en forma de
polvo o aceite en color naranja y rojo, con excepcion del compuesto 4 los
compuestos son solubles en disolventes organicos comunes tales como
diclorometano, cloroformo y acetona. Los complejos fueron caracterizados por
métodos espectroscopicos (IR, RMN de 1D y 2D), espectrometria de masas,

andlisis elemental y difraccion de rayos X de monocristal

5.1. Espectroscopia de 'H RMN

La espectroscopia de 'H, '®C es una herramienta fiable y potente para
obtener informacion sobre la estructura. El analisis de RMN, puede proporcionar
informacion altamente valiosa y por lo tanto se utilizan para la caracterizacién
de compuestos de organoestafno

Con el espectro de 'H RMN se confirmé la formacion de la base de Schiff
de los complejos 1 -6, con una sefial para el proton H-11 en el rango de 9.30 a
9.56 ppm, el cual comparado con lo reportado por Santillan et al. (35) se puede
decir que estas sefales son tipicas de una imina de proton. De la misma
manera es posible ver las sefales satelitales para el protén del grupo imino
(3J'H-"""Sn: 47-63 Hz) debido al acoplamiento con el estafio ''°Sn, la cual su
coordinacion esta reportada para compuestos organoestano por Smith. (36)

Para los compuestos 2, 4 y 6 el acoplamiento de los protones orto debido
a la proximidad de estario es apreciado, ademas de las sefiales de los protones
de los anillos aromaticos de la molécula, también es posible notar en la parte

alifatica del espectro, las senales para los compuestos 1, 3 y 5 de los
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sustituyentes CH,-a encontrados a 1.44 a 1.45 ppm, CH.-B en el rango de 1.57
a 1.65 ppm, CHz-y a 1.23 a 0.33 ppm y los protones de CHs-& entre 0.76 a
0.84 ppm. (Tabla 2)

La asignacién inequivoca de las sefiales de 'H y '*C RMN de los
compuestos se logré6 mediante los experimentos de dos dimensiones, el
experimento de HMBC mostré la correlacion heteronuclear a dos y tres enlaces
de distancia entre los atomos de carbono e hidrégeno, debido al traslape de
sefales en "H RMN que se presentd, se opté por un experimento COSY el cual
mostré las correlaciones homonucleares entre los protones a un enlace de
distancia, en el caso del experimento COSY se puede observar la correlacion
de los hidrogenos que se acoplan. En base a lo anterior podemos concluir que
los nuevos compuestos de Sn(lV) se obtuvieron con éxito.

Tabla 2. Senales para los protones de los anillos aromaticos y sus

sustituyentes.
Compuesto CH.-a CH,-B/CH-0 CH2-y/CH-m  CHs3-8/CH-p
1 1.45 1.57 1.23 0.76
2 7.92 7.37 7.36
3 1.45 1.59 1.25 0.76
4 7.88 7.31 7.26
5 1.44 1.65 1.33 0.84
6 7.86 7.28 7.26

5.2. Espectroscopia de *C y Espectroscopia de ''°Sn RMN

En los espectros '°C NMR de compuestos de estafio 1-6, se observan
los valores de los desplazamientos quimicos correspondientes a C-11 / C-8
(C=N) entre 154.99 a 157.25 ppm, C-2 (CO) con los cambios entre 171.56 y
175.91 ppm y C-12/ C- 9 (N=CO) que aparecen entre 156.06 a 158.67 ppm
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La existencia del enlace de coordinacién N->Sn esta evidenciado por el
9Sn RMN en el espectro de los complejos 1-6 se pueden observar valores del
desplazamiento quimico que confirman que el compuesto es pentacoordinado.
Los compuestos pentacoordinados presentan sefiales en el '"® Sn RMN
frecuencias mucho mas bajas que las de los derivados tetracoordinados. Estas
senales han sido encontradas a -181.28 a -324.82ppm lo cual indica que se
encuentra el atomo de estaio pentacoordinado en la molécula, éstos
desplazamientos quimicos obtenidos son similares a los que se encuentran en
la literatura (33) (Tabla 3).

Tabla 3. Sedales 'H ("J'H-'"Sn), *C ["J'3*C-""°Sn], y ''°Sn (ppm).

Compuesto H e 9gn

H-11 C-11 C-a/C-i C-1 C-12

1 9.41 157.25 26.38 109.22 158.67 -181.28
(47.38) [67.02]  [577] 27] [24]

2 9.56 156.20 128.75 109.29 158.66 -324.82
(51.49)  [69] [312.90]  [20] [19]

3 9.30 154.99 25.47 107.83 157.97 -185.90
(51.49) [54] [527] [22] [19]

4 9.53 157.25 128.29 109.33 157.25 -321.71
(60.00)  [40] [183]  [28.7] [21]

5 9.43 155.70 26.45 108.21 155.77 -184.89
(51.60)  [41] [595] [16] [29]

6 9.43 156.06 128.30 109.07 156.06 -324.82
(63.05)  [62] [265] [24] [27]

5.3. Espectroscopia de IR.

Es un tipo de espectrometria de absorcién que utiliza la region infrarroja
del espectro electromagnético, basado en frecuencias de los enlaces quimicos
de las sustancias como vibracién especificas que corresponden a los niveles de
energia de la molécula.
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El analisis espectral IR mostré6 que la vibracion de las bandas de
estiramiento C=N para los compuestos 1-6 se encuentran entre 1603 a 1610
cm'dependiendo del compuesto, el rango del mismo enlace de los compuestos
de Sn(lV) es muy similar a los realizados anteriormente por el grupo de
investigacién, (33) en donde se puede observar que las bandas se desplazaron
a longitudes de onda mas bajas en comparacién de sus ligandos (1628 ¢cm™)
por lo tanto se puede concluir que hay una disminucion en la fuerza que une a
los atomos cuando se forma el nuevo enlace dativo. Las bandas principales se
muestran en la Tabla 4:

Tabla 4. Principales bandas de IR (infrarrojo) compuestos 1-6 en cm’

Bandas 1 2 3 4 5 6
C=N tens. 1601 1600 1599 1599 1604 1608
C-H tens 2924 2926 2958 2953
C-H arom 3062 3054 3069 3053 3072 3050
C-O flex 1265 1268 1253 1254 1263 1257
C-Harom F.P. 750 733 750 764 743 738
C-Harom E.P. 1202 1200 1200 1201 1189 1192
C-Hsp®flex 1387 1428 1387 1388

5.4. Los espectros de masas, ion molecular y la fragmentacion.

Los espectros de masas de las seis moléculas, se obtuvieron por el
método TOF, (time of flight). En el espectro de masas del complejo 2 y 4 se
observa el pico base después de la pérdida de su ligante, mientras que para los
demas compuestos, el pico base corresponde a su ion molecular.

Para el compuesto 2 (esquema 11) se observo la fragmentacién de la
molécula primero con una molécula a m/z 580.054972 seguido por la pérdida
del ligante a m/z 264.293294 cuando se elimina la cadena alifatica junto con el
estano.
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= *
. :
7 —- - B 7
Ph R
2N
Phc,r [ Sn—0 R3 R
Rs 0—8&h // “Ph -1moléculal ' -1ligando O Q :
s — — N e
Ra N/ OH
‘ n—O Rs HO R3
v O
o m/z o m/z m/z
2:Ry=H,R3;=H 1059.126755 2: Ry=H, R3=H 536.066561 2:Ry=H, R3=H 264.102065
6: Ry,=H, R3 ='Bu 1315.361022 6: Ry= H, R3 ='Bu 648.192291 6: Ry= H, R3 ='Bu 374.211278

Esquema 11. Propuesta de fragmentaciones del complejo 1y 2.

Para los demas complejos se observé la pérdida de su ligante como se

ve en el esquema 12

¥ ~ _7
. Rs
- [
—_—> N R,
OH
Sn\o Rs HO Ry
R1 "R1 i

m/z m/z
1: Ry= Ph, R,=H 496.128940 1: R4= Ph, R,=H 264.119394
3: R4= "Bu, R,=COOH 540.118564 3: R4= "Bu, R,=COOH 308.091772
5:R4="Bu, R>='Bu  608.254927 5:R4="Bu, R>='Bu  376.227880
6: R= Ph, R3='Bu 648.192291 6: R= Ph, R3='Bu 374.211278

Esquema 12. Propuesta de fragmentaciones del complejo 1,3, 5y 6.
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5.5. Rayos X.
Las estructuras de los compuestos 1y 2, 4, 5y 6 se presentan en las

figuras 8, 9, y 10, los datos cristalograficos en las tablas 5, 6 y 7, y las
distancias y los angulos en las tablas de la 8 a 13. El compuesto 2 pertenece a
una estructura monoclinica, grupo espacial es P21/c, los compuestos 1y 4 a
una estructura triclinica con un grupo espacial P-1, al 5 mostr6 una estructura
ortorrémbica con un grupo espacial P21/a y el 6, a una estructura ortorrémbica
con un grupo espacial Pbca.

Las estructuras cristalinas de los compuestos muestran que las moléculas
contienen un atomo pentacoordinado de estano, y la formacién de cinco anillos
quelatos fusionados con el enlace de coordinacion N->Sn con longitudes de
enlace entre 2.162 a 2.5851 A, respectivamente, caracteristicos de este tipo de
enlace. El enlace C-C de los sistemas aromaticos corresponde a los datos
previamente reportados de moléculas similares. (33)

Los compuestos de Sn(lV) son quimicamente similares, pero
cristalograficamente diferentes en la unidad asimétrica. En el caso del
compuesto 1 y 2 se puede observar que son muy similares al igual que el
compuesto 3 y 4, la diferencia son los anillos fenilo que se encuentran en la
parte baja, en el compuesto 4 se puede encontrar una molécula de &cido
carboxilico presente en la celda unitaria asimétrica, a comparacion de los

compuestos 5 y 6 que tienen tert- butilos como sustituyente.

Figura 8. Estructura de Rayos X de los compuestos moleculares 1y 2.
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Figura 10. Estructura de Rayos X del compuesto molecular 5y 6.

Para todos los compuestos se puede observar que en la molécula el
atomo de estano adopta geometria bipiramidal trigonal distorsionada, donde la
posicion apical es ocupada por el &tomo de oxigeno. (Para el compuesto 1
Sn-01 2.101(3) A, para el Sn-02 2.163 (3) A, 2 Sn-04 1.9578 (5) A, para el Sn-
03 1.928 (5) A, para el compuesto 4 Sn-O3 2.009 (16) Ay Sn-04 2.078(16),
para el compuesto 5 Sn-O1 2.102 (3) A y Sn-02 2.102), para el compuesto 5y
para el compuesto 6 Sn-O1 2.074(3) A, para el Sn-0O2 2.111 (3)
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En todos los compuestos se observan los angulos de enlace O-Sn-O en
el intervalo 148.84 (2) a 160.07 (7) lejano al angulo ideal (O-Sn-O 180°) debido
a la tension generada por la formacion de los cinco anillos encontrados en el
plano.

Otro aspecto importante que se observé por analisis de rayos X son las
interacciones intramoleculares entre los protones orto de los anillos aroméaticos
del grupo fenilo, con los pares de electrones no compartidos de oxigeno;
ademads interacciones intermoleculares como los enlaces de hidrégeno en
infinidad de cadenas pueden ser observadas. (Figura 11, 12y 13)

Figura 12.Interacciones moleculares del compuesto 4.

84




Figura 13. Interacciones moleculares de los compuestos 5 y 6.

Las figuras 14, 15 y 16 muestran que la estructura de los compuestos se
encuentran fuera del plano, por lo que es posible que se esté afectando los
parametros de luminiscencia en los compuestos, cabe mencionar que la
estructura 4 es la que se encuentra mas cerca del plano, esto se deduce a partir
de los angulos de los dos anillos aromaticos presente en las moléculas (89.95°)
para los demas compuestos, se deduce que no presenta rendimiento cuantico
mayor al compuesto 4, a pesar de que éste compuesto antes mencionado
presenta un electroatractor débil.

8103 N2 04

Sn1 CN1

03C06104

Figura 14. Plano de la estructura de los compuestos 1y 2.
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0304 C15

N2 03 04 sn1

0201 C060
.01 N1 02

Figura 16. Plano de la estructura de los compuestos 5y 6.
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Tabla 5. Datos cristalinos y parametros de los compuestos 1, 2, 4

Datos. 1 2 4
Férmula quimica CasH29NOLSn Co4H16H4NSN C21H2004Sn
Peso Molecular 494.18 534.19 578.20
Temperatura [K] 293(2) 293(2) 293(2)
Longitud de onda 0.71073 0.71073 0.71073
Tam. del cristal [mm] 0.10x0.08x0.06 0.13x0.07x0.05 0.10x0.06x0.05
Sistema cristalino Triclinico Monoclinica Triclinico
Grupo espacial P-1 P21/c P-1
a,[A] 12.1038(5) 15.6910(2) 10.30980(2)
b, [A] 14.7568(6) 18.789(3) 10.99460(2)
c, [A] 15.3023(6) 15.762(2) 12.57950(2)
a, [A] 115.990(2) 90 67.3730 (10)
B, [A] 94.709(2) 89.97(10) 79.3330(10)
v, [A] 104.671(2) 90 75.1900(10)
V, [A7] 2317.36(17) 4647.00(11) 1266.41(4)
Z 4 8 4
p(calcd.)[Mg/m3] 1.416 1.126 1.519
M[mm-1] 1.122 1.13 1.046
F000 1008 2140 580
Intervalos Indexados -15<h<20, - -22<h<24, - -12<h<13, -
20[°] 3.088 -33.237 3.846-27.476
Refl. Colectadas 30647 38311 31732
Refl. Unicas 10500 9590 3.846
Refl. Observ (4sigma) 5216 7699 5192
R(int) 0.1297 0.082 0.0344
GooF 1.007 1.018 1.110
Final R (4sig) 0.0513 0.0918 0.0296
Final wR2 0.1592 0.064 0.0777
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Tabla 6. Datos cristalinos y pardmetros de los compuesto 5, 6

Datos. 5 6
Férmula quimica Cs3H4sNO2Sn Cs7H37NO2Sn
Peso Molecular 606.39 646.36
Temperatura [K] 293(2) 293(2)
Longitud de onda 0.71073 0.71073

Tam.del cristal [mm]
Sistema cristalino
Grupo espacial
a,[A]

b, [A]

c, [A]

a, [A]

B, [A]

v, [A]

V, [A%]
yA
p(calcd.)[Mg/m3]
M[mm-1]

F000
Intervalos Indexados
20[°]

Refl. Colectadas
Refl. Unicas
Refl. Observ. (4sigma)
R(int)

GooF
Final R (4sig)
Final wR2

0.280x0.200x0.150

P21/a
9.9315(8)
31.015(3))
10.3163(8)
90
94.315(3)
90
3168.7(5)
4
1.271
0.833
1264
-12<h<20, -39<k<39,
3.033-27.264
8228
4943
3967
0.0465
1.0448
0.0465
0.1218

0.13x0.07x0.05
Ortorombico
Pbca
12.0196(6)
19.2549(7)
26.9805(13)
90
90
90
6244.3(5)

8
1.375
0.851
2656

-15<h<14, -21<k<24, -
3.020-27.515
28840
6750
376
0.0827
0.998
0.0442
0.1202
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Tabla 7. Seleccion de longitudes de enlace (A) para los compuestos 1y 2.

Atomos 1 Atomos 2

Sn(1)-0(1) 2101 (3) Sn(1)-0(3) 1.928 (5)
Sn(1)-0(2) 2163 (3) Sn(1)-0(4) 1.958 (5)
Sn(1)-C(43) 2.119 (6) Sn(1)-N(2) 2 585 (6)
Sn(1)-C(42) 2.103 (6) Sn(1)-C(061)  2.393 (6)
Sn(1)-N(1) 2191 (4) Sn(1)-C(18) 1.887 (4)
C(029)-0(1) 1.338 (6) C(055)-0(4) 1.328 (8)
C(020)-0(2) 1.304 (6) C(22)-0(3) 1.581 (9)
C(38)-N(1) 1.441 (6) C(053)-N(2) 1.444 (7)
C(024)-N(1) 1.304 (6) C(032)-N(2) 1.245 (7)

Tabla 8. Seleccién de angulos (°) para los compuestos 1y 2.

Atomos 1 Atomos 2
Sn(1)-0(1)-N(1) 76.83 (14) Sn(1)-0(3)-N(2) 85.16 (18)
Sn(1)-C(042)-N(1) 111.5 (2) Sn(1)-N(2)-C(061)  149.98 (17)
Sn(1)-C(043)-N(1) 108.5 (2) Sn(1)-N(2)-C(81) 98.6 (2)
Sn(1)-0(2)-N(1) 80.33 (14) Sn(1)-N(2)-0(3) 69.61 (19)
Sn(1)-0(1)-C(042) 97.17 (19) Sn(1)-C(061)-0(4)  84.3 (2)
C(043)-0(1)-Sn(1) 97.4 (2) C(81)-0(4)-Sn(1) 112.9 (2)
0(1)-0(2)-Sn(1) 157.07 (15)  O(4)-O(3)-Sn(1) 1485 (2)
C(042)-Sn(1)-C(043)  139.5 (3) C(061)-Sn(1)-C(81)  111.4 (2)
C(042)-Sn(1)-0(2) 89.19 (19) C(061)-Sn(1)-0(3)  108.0 (2)
C(043)-Sn(1)-0(2) 91.8 (2) C(81)-Sn(1)-0(3) 90.0 (2)
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Tabla 9. Seleccion de longitudes de enlace (A) para los compuesto 4.

Atomos 4
Sn(1)-N(2) 5167 (17)
N(2)-C(8) 1.314 (3)
N(2)-C(9) 1.418 (3)
Sn(1)-0(3) 2.099 (16)
Sn(1)-0(4) 2,078 (16)
C(15)-Sn(1) 2123 (3)
Cc(1)-Sn(1) 2126 (3)
C(2)-0(3) 2314 (3)
C(10)-0(4) 1.331(3)
0(2)-C(31) 1.267 (3)
0O(1)-C(31) 1.273 (3)

Tabla 10. Seleccién de dngulos (°) para los compuesto 4.

Atomos 4
Sn(1)-N(2)}-0(4) __ 77.64 (6)
N(2)-C(1)-Sn(1)  119.50 (8)
N(2)-C(15)-Sn(1)  112.78 (8)
Sn(1)-0(3)-N(2)  82.46 (7)
Sn(1)-0(4)-C(1)  95.04 (9)
C(15)-Sn(1)-0(4)  96.22 (9)
0(4)-Sn(1)-0(3)  160.07 (7)
C(1)-C(15)-Sn(1)  127.80 (9)
C(1)-0(3)-Sn(1)  93.85 (9)
0(3)-C(15)-Sn(1)  92.33 (9)
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Tabla 11. Seleccion de angulos (°) para los compuestos 5 y 6.

Atomos 5 Atomos 6
Sn(1)-N(1)-0(2) 7542 (12)  N(1)-Sn(1)-0(1) __ 76.85 (10)
N(1)-Sn(1)-C(009)  117.9 (2) N(1)-C(068)-Sn(1)  123.05 (12)
N(1)-Sn(1)-C(005)  109.2 (2) N(1)-Sn(1)-C(060)  115.11 (13)
N(1)-Sn(1)-0(1) 80.23(12)  0O(2)}-Sn(1)-N(1)  80.88 (10)
Sn(1)-C(009)-0(2)  96.28 (19)  O(1)-Sn(1)-C(068) 96.5 (13)
0(2)-Sn(1)-C(005) 96.76 (19) C(060)-Sn(1)-O(1) 97.28 (13)
0(1)-Sn(1)-0(2) 15525 (12)  O(1)-Sn(1)-0(2)  157.15 (10)
C(009)-Sn(1)-C(005) 132.8 (2) 0(2)-0(68)-Sn(1)  91.28 (12)
0(1)-C(009)-Sn(1)  91.18(18)  0O(68)-0(60)-Sn(1) 121.83 (14)
C(005)-Sn(1)-0(1) 95.32 (18) 0(60)-Sn(1)-0(2) 96.75 (13)
C(020)-C(2)-C(010)  113.4 () C(16)-C(1)-C(059) 111.9 (13)

Tabla 12. Seleccién de longitudes de enlace (A) para los compuestos 5 y 6.

Atomos

5

Atomos

Sn(1)-N(1)
0(2)-Sn(1)
0(1)-Sn(1)
C(009)-Sn(1)
Sn(1)-C(005)
0(023)-N(1)
N(1)-C(017)
C(08)-0(1)
0(02)-C(031)
C(010)-C(020)
C(020)-C(2)
C(09)-C(026
0(1)-C(31)-0(2)

2.162 (3)
2.102 (3)
2.122 (3)
2.124 (5)
2.122 (5)
1.307 (5)
1.421 (5)
1.312 (5)
1.333 (5)
1.524 (6)
1.412 (11)
1.510 (7)

123.5 (2)

N(1)-C(021)
N(1)-C(045)
N(1)-Sn(1)
0(1)-Sn(1)
0(2)-Sn(1)
C(068)-Sn(1)
C(060)-Sn(1)
C(057)-0(1)
0(2)-C(010)
C(1)-C(016)
C(059)-C(1)
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5.6. Propiedades fotofisicas.

Las propiedades fotofisicas de los compuestos fueron investigados en
dos disolventes de diferente constante dieléctrica: metanol y cloroformo. Todos
los datos fueron recolectados en tablas Ay B. (Ver anexo pagina 113y 114)

5.7. Analisis UV.

El espectro de absorcion UV-Vis (figura 17), muestra que los ligantes
libres presentan una banda principal de absorcibn en la region UV
(450-480 nm), debido a la transicion electronica HOMO - LUMO a través de la
molécula, El paso de 450 a 480 nm en la serie depende de la contribucion
global de los sustituyentes electronicos en la posicion meta y/o para de los dos
anillos de fenilo. Una banda mas puede ser observada en la region de longitud
de onda corta (320 nm) la cual puede estar relacionada con las transiciones
electronicas de orbitales moleculares no ocupados de mas baja energia
(LUMO)

Después de la unién coordinada de N->Sn, se puede observar un
corrimiento de la banda principal hacia el rojo alrededor de 480 a 490 nm
(figura 18) debido a las transiciones electronicas HOMO-LUMO del metal-
ligante (MLTE) y una banda menos intensa alrededor de 350 nm que se puede
atribuir a las transiciones electronicas de orbitales moleculares subyacentes a

LUMO, o los enlaces de absorcidn intraligante tr-1r*.
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—Lig 6
—Lig 3
——Lig1

Absorbancia Normalizada

300 400 500 600
Longitud de onda (nm)

Figura 17. Espectro de UV-Vis de los ligantes 1, 3, 6 de los complejos de
estano.

Absrobancia Normalizada

300 350 400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)

Figura 18.Espectro de UV-Vis de los compuestos 1-6

5.8. Coeficiente de extincion molar en solucidon “g”

El coeficiente de extincion molar es un parametro que define cuan
fuertemente una substancia absorbe la luz a una dada longitud de onda, por
unidad de masa o por concentracién molar, respectivamente. Con los datos
obtenidos de absorbancia, se obtiene el coeficiente de extincibn molar en
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soluciéon “¢” de cada compuesto. En la tabla 13 se observd que el compuesto
con mayor absorcién en disolvente cloroformo es el compuesto 4 con un
coeficiente de extincién molar en solucién de 1.74 M'em™ y el compuesto con
mayor absorcién en disolvente metanol, es el compuesto 2 con 2.41 M'cm™,
esto nos indica que los compuestos que obtienen mayor absorcion, su molécula
se encuentra mas conjugada y por lo tanto se necesita menos absorcién de

energia para que emita la molécula.

Tabla 13. Coeficiente de extincion molar en solucion “€” de los compuestos.

Compuesto e[10° M'em™] e[10° M'em™]
cloroformo Metanol
1 1.73 1.63
2 1.32 2.41
3 0.99 1.77
4 1.74 0.93
5 1.66 1.06
6 1.48 1.93

5.9. Brecha energética o band-gap.
Para realizar la aproximacion del band-gap, utilizamos la longitud de onda del

espectro de UV-vis, en este caso se utiliza la ecuacién de la ecuaciéon de
energia de Einstein [1.2] como se menciona en la literatura. (37)

he (eWes)i—
Eo= ==
Donde:

Eg: representa la brecha energética éptica (eV).

h: Constante de Planck (4.14x107"° ev*s).

c: velocidad de la luz en el vacio (3x10° m/s).

A:longitud de onda (m)

Se toma como A, la longitud de onda donde la absorbancia comienza a crecer

trazando una linea tangencial al inicio de la curva de absorcién. (Figura 19)
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Figura 19. Calculo de la band-gap éptica “Eg” en un espectro de absorcién UV-

de los compuestos se encuentra relacionado con la longitud de onda, ya que
mientras mas grande es la onda, menor es el band-gap, estos valores se
encuentran entre 2.13 a 2.33 eV para ambos solventes, con estos datos se
puede decir que son valores propios de un semiconductor, por lo que estos
compuestos pueden ser

optoelectronicos. (Tabla 14)

Absorbancia Normalizada

1.0 S
0.8 —
0.6 —
0.4—_
0.2 —

0.0 -

(4.14x10-1%)(3x108) / 544.79x 10-°

2.23eV

/44.?9

T
400

vis.

utilizados en el

T
00

Longitud de onda (nm)

Tabla 14. Band-gap de los complejos de estafo (1V).

1
800

Para estos compuestos de estano se puede apreciar que el band-gap

ensamblaje de dispositivos

Compuesto Long. de onda* Long. de onda** Band-gap Band-gap
1 551 537 2.25 2.31
2 551 532 2.25 2.33
3 564 550 2.20 2.25
4 559 540 2.22 2.29
5 581 570 2.13 217
6 567 560 2.18 2.21

*cloroformo ** metanol

95



5.10. Fluorimetria.

Para la obtencién de los espectros de emision, éstos fueron excitados a
dos diferentes longitudes de onda, (tabla 15) los cuales fueron elegidos
utilizando las absorciones mas cercanas a los maximos de absorcién que
presenta la molécula y asi evitar una dispersién de Rayleigh que nos dificulte el
estudio con interferencias. Para la excitacién de absorcién de alta energia
(370 nm) aparecen dos bandas de fluorescencia, una de ellas alrededor de 440
nm, para todos los compuestos y la otra banda va de 550 hasta 598 nm,
particularmente se observa un desplazamiento hacia el rojo al pasar de 1-4 a
5-6 (figura 20). La disustitucion de fenilo con el grupo tert-butilo aumenta la
conjugacién general en el estado excitado, con la excepcion del compuesto 5, la
intensidad de la banda es desplazada al rojo superior. Al excitar a una segunda
longitud de onda, (450 nm) ésta se encontro cerca de la banda de absorcidn de
energia baja (450 nm), por lo que desaparece la emisién de 440 nm. (Figura 21)
Se observé que las propiedades de emision de los compuestos 3 y 4 presentan

diferentes apariencias espectrales con respecto a los demas compuestos.

Tabla 15. Datos de absorcion y emisidén de los complejos 1-6 cloroformo

Compuesto Max. Absorcién. (nm) Emision (nm)
1 343, 479* 441, 563* (370)
2 348, 474* 443,558* (370)
3 351, 489* 442, 565*(370)
4 349, 489* 442, 558* (370)
5 354, 486* 444*, 598 (370)
6 335, 489* 443* 597 (370)

*Longitud maxima, () Longitud de excitacion

96



intensidad Normalizada

250 350 450 550
Longitud de onda (nm)

Intensidad Normalizada

/
400 450 500 550 600 650 700 750
Longitud de onda (nm)

Figura 20. Espectro de fluorescencia de los compuestos 1-6 en cloroformo a
370 nm de excitacién. En la figura insertada se observa el espectro de UV-Vis y

el espectro de excitacion del compuesto 3.

Las propiedades de emision del compuesto 3 y 4 presentan diferentes

caracteristicas espectrales con respecto al resto de los complejos:

1) Ambos exhiben espectros de fluorescencia exciténica con un maximo

2)

alrededor de 480 nm y la réplica vibrénica centrada en 510 nm

Los tiempos de vida son cortos (alrededor de 3.8 ns) comparado con
complejos que tiene un tiempo de vida de 107'%107" los cuales son
similares a los complejos de boro y estafio reportados en la
literatura. (1V)

El espectro de fluorescencia para los compuestos 3 y 4 no cambia con la
longitud de onda de excitacion en forma o posicidbn de las bandas,
(figura 20) ademas para el 4, el espectro de excitacion registrada por la
fijacion de la banda mas intensa o el hombro es el mismo. (Figura 21)
Estos dos comportamientos indican que hay sélo una especie de
emisores relacionados con la misma transicion electrénica

Los rendimientos cuanticos de fluorescencia (¢) de los compuestos 3 y 4
son de 1.44 y 1.87, los cuales son altos para el resto de todos los

compuestos.
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Figura 21. Espectro de fluorescencia de los compuestos 1-6 en cloroformo a
445 nm.
El espectro de excitacion se adapta muy bien con la absorcion,

(figura 20 insertada) se puede concluir que las bandas observadas en la regién
UV de los espectros de absorcibn 3 y 4 son asociadas a transiciones
electronicas de orbitales moleculares subyacentes a LUMO, en tanto que las
absorciones intraligando n—n * que hubiera correspondido a la emisién del
naftilo o el segmento fenilimina Por el contrario, los espectros de fluorescencia
de los complejos de 1-2 y 5-6 cambid6 tanto en forma y posicién de las bandas
con la longitud de onda de excitacién

En los espectros de fluorescencia del compuesto 5 se observé una
excitacién de 370 nm en donde la primera banda de fluorescencia es mas
intensa que la segunda banda, caso contrario a los espectros de fluorescencia
de los demas compuestos. En lo que respecta al espectro de excitacion
correspondiente también es modificada.

Para el compuesto 5, el espectro de excitacién correspondiente se
empareja bien con la banda UV en el espectro de absorciéon por lo que la
fluorescencia de energia se le asigné a la emision del grupo del naftilo.
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El cambio de emisién hacia el rojo se atribuy6 a la transferencia de carga metal
liando (MLCT), ya que su espectro de excitacion corresponde al espectro de
absorcion completa. Para los otros complejos, las dos bandas de fluorescencia
no cambian al excitar diferente longitud de onda, sélo cambian su intensidad
relativa. De acuerdo con el estudio de la CE Glazer, (38) el estado MLCT para 3
y 4 se localiza en toda la molécula, esto ocurre en la mayoria de las moléculas
organicas pequenas, donde los estados excitados implican orbitales que se
extiende sobre toda la molécula.

En estudios previos, se encontré que los complejos derivados de
salicilidenbenzohidrazinas de organoboro presentan rendimientos muy bajos
(<0,4 cuantico%) (33) y los espectros de fluorescencia no cambiaron con la
longitud de onda de excitacidon. En comparacién con los complejos organicos de
Sn(lV) derivados de 2-hidroxinaftaldehido, éstos mostraron mejores

rendimientos cuanticos a los reportados de compuestos de boro.

5.11. Rendimiento Cuantico.

Este dato es una de las caracteristicas mas importantes en este
estudio, como se puede observar en la tabla 16, los compuestos con mayor
rendimiento cuantico son los compuestos 3 y 4, y en el disolvente donde se
obtuvo un mejor rendimiento fue el cloroformo con 1.44 y 1.87, esto es debido a
que en cloroformo es mas soluble el compuesto, cabe mencionar que en estos
compuestos no se esperaba obtener el rendimiento cuantico comparandolo con
los demas compuestos, ya que las moléculas tienen un electroatractor suave, lo
cual en un principio se pensaba que el grupo electroatractor nitro era el que
estaba afectando la deslocalizacion de la molécula haciendo que las
propiedades luminiscentes no sean las adecuadas. Los tiempos de vida de
fluorescencia para los complejos son mas cortos con ambos disolventes
(alrededor de 3,8 ns donde empieza a decaer), comparado con otros complejos
que presentan t de 10-10 / 10-11 s. los cuales son similares a compuestos de

Sn(lV) y boro reportados en la literatura. (39,40)
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Tabla 16. Datos del rendimiento cuantico

Compuesto (®) Cloroformo (®) Metanol
1 0.32 (370) 0.46 (370)
2 0.45 (370) 0.69 (370)
3 0.69 (370) 0.45 (370)
4 0.94 (370) 0.12 (370)
5 0.15 (370) 0 05(370)
6 0.30 (370) 0.05 (370)

5.12. Desplazamientos de Stokes. “AV”

Los desplazamientos de stokes son para todas las moléculas alrededor
de 1950 a 3886 cm™ en cloroformo y de 2992.83 a 3459.00 cm™' en metanol,
estos datos indica porque es bajo el rendimiento cuantico de la molécula, ya
que mientras mas grande el valor de desplazamiento de Stokes quiere decir
que hay existencia de una pérdida de energia absorbida antes de ser liberada
como fluorescencia, los compuestos que pierden menos energia en este

proceso son los compuestos 3 y 4 para ambos disolventes. (Tabla 17)

Tabla 17. Desplazamientos de Stokes. “AV” a excitacion de 450 nm

Compuesto AV Cloroformo [cm™'] AV Metanol [cm™]
1 3115 3487.35
2 3177 3330.00
3 2690 2992.83
4 1950 2320.95
5 3886 3415.87
6 3650 3459.00
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5.13. Elaboracion del diodo.

Para la elaboracion del diodo se realizaron varias pruebas con diferentes

sustratos, las cuales se veran a continuacion.

5.14. Elaboracion de Peliculas.

Se realizaron pruebas con diferentes concentraciones, se prepard la
muestra a depositar con 5mg en 500 pl y 10mg en 500 ul en sustratos
(Figura 22) con diferentes espesores a 2500,1000, 800, 600, 400 rpm

El grosor obtenido a 600 fue de 82 nm para el compuesto 3, el cual es un
grosor ideal para la realizacién del dispositivo. En el caso del compuesto 4 la
pelicula no fue homogénea y poco soluble en los disolventes, por lo que para la

realizacion del OLED, se procedio a realizar con el compuesto 3.

Figura 22. Sustratos de ITO cubiertos con PEDOT-PSS y sustratos de ITO
cubiertos con PEDOT-PSS y la capa activa.

5.15. Morfologia de las peliculas.

Las peliculas se analizaron por microscopio de fuerza atémica (AFM)
en modo tapping, mientras que el espesor se determind por perfilometria.
Las figuras 23 y 24 reportan las imagenes bi y tridimensionales en barridos de
10X10 um? para peliculas de 3 y 4, preparadas bajo las mismas condiciones de
spin coating. Se puede observar que la pelicula del complejo 4 presenta
morfologia granular indicativa de aglomeracion. Esto debido a la baja
solubilidad de esta molécula en los solventes organicos que comunmente se
usan para hacer los dispositivos (cloroformo, tolueno, clorobenceno). Por esta
razon, se descarté la molécula 4 para la realizacién de celdas.
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En cuanto a la pelicula del complejo 3 se observa morfologia muy plana,
con baja rugosidad, los espesores dptimos fueron obtenidos a 600 rpm y con
una concentracion de 10 g/L. Ambos materiales presentan morfologia
granular es decir formada por la coexistencia de una capa fina con granos
producidos por aglomeracion del material sin embargo la molécula 4 presenta

aglomerados de mucho mayor tamafno y por ende se descartdé para la
fabricacion de las celdas.

10.0 35.0 nm

Figura 23. Imagenes de AFM a 10X10 um bidimensionales y tridimensionales
de las peliculas del compuesto 3.

Figura 24. Imagenes de AFM a 10X10 pm bidimensionales y tridimensionales
de las peliculas del compuesto 4.
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5.16. Caracterizacion del dispositivo.

En el caso del dispositivo con configuracion ITO/PEDOT:PSS/3/AI,
(figura 25) la curva muestra densidad de corriente insignificante, debido al bajo
rendimiento cuantico en solucién (1.87%), estos materiales muestran un
rendimiento de luminiscencia pobre en comparacion con otros materiales

electroluminiscentes tales como el Alg2(~15 %). (41)

6
o)
S °
o)
4 o o o0
e}
A3 /\o oo © O
o 2 o /og : oll [lo
£ o L B (Ls [l Slegl I
01 o | o]ofjco sle sfecsle oo | o
2 i@oo dbcl% %O o O\[Po i
go (o) \cé \Igo e o)
_>1 O O
- o o 00
_2 o O
o)
-3

Voltaje
Figura 25. Grafica I-J-V con configuracién ITO/PEDOT:PSS/3/Al.

Como se puede observar en la parte fotofisica los complejos de Sn(IV)
no son viables para la construccién de un OLED, primeramente se puede
observar debido a la fuerte conversidn interna como se indica por los grandes
valores de desplazamiento de Stokes, también se observd el decaimiento no
radiativo de las moléculas, donde los valores nos dan a entender que existe
perdida de energia no radiativa en forma de calor. Estas son algunas de las
explicaciones de porque los complejos tienen un rendimiento cuantico bajo.
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5.17. Celdas Solares Organicas

Como aportacion adicional al proyecto, teniendo en cuenta las
propiedades fotofisicas de los compuestos sintetizados, (rendimiento cuantico
de <1% en solucidn y baja solubilidad), adecuadas para su aplicacion en celdas
solares, se llevé a cabo la construccion de celdas fotovoltaicas.

Las celdas fotovoltaicas son dispositivos optoelectronicos que se
ensamblan como los OLEDs, es decir a partir de un material semiconductor
depositado entre dos electrodos como pelicula delgada (aprox. 100 nm). Al
igual que en el OLED el material debe ser capaz de formar excitones, los cuales
deben de poder separarse en las cargas, electron y hueco que se colectan en
los electrodos dando corriente eléctrica. Para poder realizar este paso (la
disociacion del excitdn en cargas), debe de generarse un campo eléctrico
interno, lo cual puede ocurrir al tener dos grupos; electron aceptor y electrén
donador como parte de la misma molécula o bien mezclados.

Las celdas solares organicas son atractivas como dispositivos debido a
que los materiales organicos pueden ser depositados en substratos flexibles a
partir de soluciones por medio de técnicas sencillas y baratas. La primera celda
organica fue descrita por Tang en 1986 y después de décadas de investigaciéon
se han reportado eficiencias hasta del 12%, sin embargo no es suficiente para
su aplicaciéon comercial. (42)

Para la creacidon de materiales con aplicacién en celdas solares es
necesaria la absorcién de luz y la fotogeneracion de portadores de carga, asi
como la habilidad para transportar los portadores de carga. Ambas propiedades
se encuentran comdnmente en materiales que contienen enlaces 1T conjugados,
los cuales normalmente forman vy transportan preferentemente huecos
(materiales electron donadores como el poli(3-hexiltiofeno) (P3HT). (43)

En el caso de los compuestos de Sn(IV) que se utilizaron para las
celdas, tienen las caracteristicas adecuadas para realizar la aplicacion de la
celda, ya que los complejos son semiconductores, se pueden utilizar para la
realizacion de peliculas, y como no se conocian si los compuestos de Sn(l1V)
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tienen caracteristicas de aceptor o donador, se realizaron mezclas con P3HT y
con PCBM. Las celdas solares fabricadas fueron del tipo bulk heterojunction
(heterounion en masa), es decir mezcla fisica de los materiales con caracter
electréon donador y electrdn aceptor. En la figura 26 se muestra el esquema que
se utilizé en la fabricacion de la celda.

Donador- Aceptor

PEDOTPSS

Figura 26. Estructura utilizada en celdas solares.

Segun este diseno de fabricacion, la primer capa de PEDOT:PSS actua
como modulador de huecos para reducir las barreras energéticas del lado del
anodo ITO (44). Del lado del catodo, no se depositdé alguna capa ya que
generalmente las diferencias energéticas entre catodo y LUMO del electrén
aceptor no son tan altas como las del dnodo al HOMO del electrédn donador.
Como material electrén donador se considerd el poli(3-hexiltiofeno) o P3HT.
(Figura 27) Como material electron aceptor, el 6,6- fenil-C60 acido butirico metil
éster PCBM. (Figura 28)
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Figura 27. Estructura quimica del PSHT

Figura 28. Estructura quimica del PCBM

5.18. Elaboracion de Peliculas.

Para la elaboracién de peliculas se realiz6 una mezcla de 10mg del
compuesto de estafio 4 mas una combinacién de 10mg de P3HT en 500 pl de
cloroformo y otra soluciéon con los mismos mg pero en solvente clorobenceno
(CeHsCl), se tapd la muestra para no tener contacto con la luz, se dej6 la
mezcla durante 24 h en agitacion con calor, para la deposicion en el sustrato se
realiz6 a diferentes rpm (2400, 1200, 800, 600). En el caso de este compuesto
se observo baja solubilidad en solventes organicos por lo que no fue posible
obtener una pelicula uniforme. Para las demas soluciones también se realiz6 en
agitacion minima durante 24 h, como se observa en la tabla 18; se realizaron
varias soluciones con diferentes muestras, jugando con la concentracion, el
solvente y las revoluciones en el spin coating.
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Tabla 18. Compuestos con sus diferentes mezclas y solventes

Compuesto mg) Mezcla (mg)

Solvente (ul)

3 (10) PsHT (10)
3(10) * PsHT(10)+PCBM-60 (10)
3 (10) PCBM-60 (10)

4 (10) PsHT (10)

4 (10) * P3HT(10)+PCBM-60 (10)
4 (10) PCBM-60 (10)

CHCl; (500)/CgHsCI (500)
CHCl; (500) y CeHsCl (500)
CHCl; (500)/C6H5CI (500)
CHCl3 (500)/CgHsCl (500)
CHCl; (500)/C6H5CI (500)
CHCl3 (500)/CsHsCl (500)

(Todas las muestras fueron realizadas a 2500, 1500, 800, 600 rpom)

Para las mezclas que contienen P3HT y PCBM-60 se utilizd6 500 pl de
cloroformo para diluir el compuesto de estafo, se dejé agitar por 4 h,
seguidamente se anadié el PSHT y PCBM-60 en 500 ul de clorobenceno, se
dejé agitar por 24 h y se procedidé a la realizacion de la pelicula. Para las
soluciones con compuesto 3, también se realizé en agitacion minima durante
24 h.

5.19. Elaboracion de la capa activa

Como describimos anteriormente, se realizaron varias soluciones con
diferentes muestras, variando con la concentracién, el solvente y las
revoluciones en el spin coating que fueron de 2500, 1500, 800, 600 rpm para
cada muestra de la tabla 19.

Tabla 19. Compuestos con sus diferentes mezclas y solventes

Compuesto Mezcla (mg) Solvente (ul)

(mg)

3(10) PsHT (10) CHCl; (500) /CeHsCl (500)
3(10) * PsHT (10) + PCBM-60 (10)  CHCls (500) y CgHsCl (500)
3 (10) PCBM-60 (10) CHCl5 (500) /C6H5CI (500)
4 (10) PsHT (10) CHCl; (500) /CgHsCl (500)
4 (10) * PsHT (10) + PCBM-60 (10)  CHCl; (500) /C6H5CI (500)
4 (10) PCBM-60 (10) CHCl5 (500) / CeHsCl (500)
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Para las mezclas que contienen P3HT y PCBM-60 se utilizd 500 pl de
cloroformo para diluir el compuesto de estafo, se dejé agitar por 4 h,
seguidamente se afnadio el P3HT y PCBM-60 en 500 ul de clorobenceno, se

dejé agitar por 24 h y se procedio a la realizacién de la pelicula.

5.20. Caracterizacion de las celdas.
Para la caracterizacion de las celdas se procedi6 a utilizar una fuente de

poder Keithley 2420 y un simulador Solar Light Co. Modelo XPS 400 el cual
tiene un filtro solar tipo AM 1.5 que tiene una distribucion espectral equivalente
a la del sol en la tierra con una incidencia de 48.2 ° y una ldmpara de Xendn,
con una irradiancia de 100 mW/cm?, y la celda se conecté a una fuente de
poder Kiethley 2420.

Curva caracteristica -V
¥ |

fec Pmax{Vmax, Imax)

Lo
Veca v

Figura 29. Curva caracteristica I-V

La caracterizacion eléctrica de la celda solar se realizd6 al medir la
eficiencia de conversion (n) bajo la condicién de iluminacién. Para evaluar la
eficiencia de wuna celda solar es necesario generar una grafica de
Corriente-Voltaje, (figura 29) para ello se necesitd saber los parametros mas
importantes para calcular la eficiencia de conversién en una celda solar. (Figura
30)
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e Corriente de corto circuito (lgc).

e Voltaje a circuito abierto (Vca).

e Potencia maxima generada por la celda (PM= Vylu.)
e Factor de llenado (FF= Vulw/Vealce)-

Lampara

‘ Fuente de poder

SR
\K:V
N
Celda solar

Figura 30. Esquema del sistema empleado para la caracterizacidon de las
celdas.

El Factor de llenado (FF) y la eficiencia estan definidos por las
ecuaciones (1.6) y (1.7), donde Pin es la intensidad de iluminacién incidente.
Para lograr altas eficiencias de conversidén eléctrica se requiere tener los

maximos valores de Vca, Jec, ¥ FF

Vealcc
Pin

n =FF ec. 1

_ Vm]m

FF =
Vealeo

ec.2

De antemano se procedid a fabricar una celda de dos materiales
comerciales; el poli (3-hexyltiofeno) P3HT y el fulereno C61 PCBM. Esto con las
siguientes finalidades; 1) familiarizarse con la metodologia de fabricacién de las
celdas al ser materiales ampliamente estudiados en la literatura y en el grupo
de trabajo, 2) como sistema de comparacion con los dispositivos obtenidos
incorporando el complejo 3.
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Figura 31. Curva corriente —voltaje para la celda con el compuesto
P3HT/PCBM

En la figura 31 se muestra la curva caracteristica de la celda
P3HT/PCBM cuyos parametros caracteristicos se resumen en la Tabla 14.

Debido a que el complejo 3 es una molécula la cual no se encuentra
reportada, no se conoce su comportamiento electrénico, es decir, si se
comporta como un electron donador o bien un electrdbn aceptor o como
sensibilizador, se estudiaron tres configuraciones: 1) P3HT/PCBM/3 (figura 32).
En esta configuracion se pretendia evaluar el efecto del complejo como
sensibilizador al mejorar las propiedades Opticas o bien morfolégicas del
sistema de referencia P3BHT/PCBM. Como se puede observar comparando la
figura 32 con la anterior y los parametros caracteristicos, la incorporacién del
complejo 3 no mejord el comportamiento fotovoltaico de la celda sugiriendo que

no se puede utilizar como sensibilizador.
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Figura 32. Curva corriente —voltaje para la celda con el compuesto
PCBM/P;HT/3.

También se observd que la celda PCBM/3 no existe fotogeneracion, por

lo que concluimos que el compuesto 3 no requiere de un aceptor como el
PCBM, por el contario con P3HT el cual es donador de electrones, se obtuvo la

curva de la figura 33.
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Figura 33. Curva corriente —voltaje para la celda con el compuesto P3HT/3
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El analisis morfolégico de las capas activas de PCBM/3 y de P3HT/3
(figura 34) muestran como en el primer caso se mantiene la morfologia granular
observada para el material puro con alturas de hasta 650 nm mientras que al
agregar el P3HT la pelicula es muy homogénea con alturas de unos 25 nm, lo
cual podria explicar el mejor desempeno de este dispositivo. Sin embargo es
importante realizar estudios voltamétricos para determinar los niveles HOMO-
LUMO del complejo para visualizar el diagrama de energia con respecto al
PCBM o el P3HT.

.0 650.0 nm Height

325.0 nm

0.0 nm

Digital Instruments NanoScope
Scan size 10.00 pm
Scan rate 1.001 Hz
Number of samples 256
Image Data Height
Data scale 650.0 nm

25.0 nm Heighl

Digital Instruments NanoScope
Scan size 10.00 pm
Scan rate 2.001 Hz
Number of samples 256
Image Data Height
Data scale 25.00 nm

Figura 34. Imagenes bidimensionales de AFM a 10X10 um de PCBM/3 (arriba)
y P3HT/3 (abajo).
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De la tabla 20 se puede observar que la eficiencia de los dispositivos es
baja comparada con valores reportados en literatura para celdas organicas
donde se ha reportado hasta 12%, esto es debido principalmente a las
condiciones de laboratorio que se utilizaron para la fabricacion del dispositivo en
donde no se optimizaron los electrodos ni se prepararon en atmosfera
controlada las diferentes capas, sin embargo los resultados obtenidos son
mayores de dos ordenes de magnitud con respecto a celdas a base de otros
compuestos de base de Schiff reportadas por. Kaya |, et al. (45)

Cabe resaltar particularmente el resultado obtenido en la configuracion
P3HT/3 que indica la capacidad del complejo 3 de funcionar como material
electron aceptor, abriendo su posible aplicaciéon como sustituto del PCBM que
hasta la fecha es el material organico mas utilizado como electron aceptor, a

pesar de su alto costo.

Tabla 20. Parametros caracteristicos de las celdas.

Capa activa Ilcc Voc FF n(%)
PCBM/P3HT 4.21 0.36 0.275 0.422
PCBM/P3HT/3 2.19 0.26 0.219 0.125
P3HT/3 0.012 0.06 0.326 2.3510"

PCBM/3 - - - -
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6. CONCLUSIONES.

En resumen se sintetizaron seis nuevos complejos de Sn(lV) derivados
de bases de Schiff con cinco anillos fusionados, la sintesis se realizé por el
método de multicomponentes bajo la técnica via microondas en donde los
tiempos de reaccién fueron a un tiempo estimado entre 15 y 30 min a diferentes
rangos de temperatura. La caracterizacién mediante espectroscopia 'H y '*C
RMN. Espectroscopia de IR, espectrometria de masas y difraccion de rayos X

en monocristal, indican que se obtuvieron los compuestos.

Los compuestos con el mejor rendimiento cuantico fueron los complejos
3 y 4, encontrados por debajo del 2 % al realizar el encendido del dispositivo,
se observd densidad de corriente insignificante en un rango de 0 a 20 V. Los
rendimientos no son altos principalmente debido a una fuerte conversién interna
como indican los grandes valores de desplazamiento Stokes, también se
observd que los valores de decaimiento no radiante indican que existe gran
cantidad de colisiones moleculares que favorecen la emisién de la energia en

forma de calor.

En las estructuras 1 y 2, donde se esperaba obtener el mejor
rendimiento, por medio de rayos X se observé que no se encuentran en el
plano, comparando la planaridad de la 4 con las moléculas 1 y 2, se observa
que 4 se encuentra mucho mas dentro del plano, por lo que aun teniendo un

electroatractor suave como el COOH, se obtiene mejor rendimiento.

El dispositivo electroluminiscente tipo OLED se fabric6 usando el
compuesto 3 como emisor y transporte de electrones ya que ademas de ser
uno de los que obtuvieron mejores propiedades fotofisicas, este compuesto es
adecuado para la realizacidn de peliculas
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Los resultados de eficiencia de las celdas con el compuesto 3 son
mayores por dos 6rdenes de magnitud comparados con respecto a celdas a

base de otros compuestos con base de Schiff reportadas por. Kaya |,

Se evalub el compuesto 3 en celdas fotovoltaicas donde se observd que
al incorporarlo al PCBM y PsHT empeoré el comportamiento fotovoltaico de la

celda por lo tanto no se puede utilizar como sensibilizador.

La configuracién P3HT/3 indicé la capacidad del complejo 3 de funcionar
como material electrén aceptor, abriendo su posible aplicacion como sustituto
del PCBM que hasta la fecha es el material organico mas utilizado como
electron aceptor, a pesar de su alto costo.

Los resultados obtenidos en esta tesis contribuyen al conocimiento de la
quimica del estano, proporcionando la determinacién Opticas, evaluacion del
comportamiento de la electroluminiscente de estos materiales, y su eficiencia en

celdas siendo un area interesante por su potencial estudio.

6.1. Trabajo a futuro.

Se pretende modificar la estructura del compuesto de Sn(lV) luminiscente
introduciendo grupos electrodonadores en la parte del grupo naftilo, ya que se
ha observado que los cambios estructurales en el aminofenol no estan

funcionando como se esperaba.

Experimentar otras rutas de sintesis con compuestos dinuclueares para
que se logre mejor deslocalizacién en toda la molécula y poder obtener
mayores rendimientos cuanticos en las moléculas, cuidando la solubilidad de
éstas en solventes organicos para la obtencién de peliculas delgadas y la
posible aplicacidén en dispositivos optoelectrdnicos.
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Estudiar mas a fondo la parte de las celdas y utilizar otro material
electron aceptor con una mayor afinidad electréonica utilizando compuestos de
Sn(lV) derivados de bases de Schiff . Por otra parte, aplicar los complejos como
materiales transportadores de huecos y electrones; ademas, que pueda ser
utilizado como capa bloqueadora de huecos, asi como, realizar el estudio por
voltametria para encontrar el valor de los niveles HOMO y LUMO y asi explicar

el origen de la baja eficiencia.
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Grafica de tiempo de vida de los compuestos de Sn(lV) cuadrados=1,
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circulos=2, triangulos=3, triangulo invertido=4, diamante=5 estrellas=6.

Tabla propiedades fotofisicas con disolvente cloroformo

Compuesto A £ A Av 1 K, x10% K.x10°
[nm] [0 M'em™] | [nm]* [am] %] [ns]* [s] [
1 343,479 173 441,563 (370) 0.32(370) 9.80(370) 0.32(370) 0.10(370)
362(450) 3115 (450) 0.89 (450) 0.99 (455) 0.09(460) 1.01(460)
2 348,474 132 443 558 (370) 0.45(370) 6.73 (370) 0.01(370) 0.15(370)
360 (450) 3177 (450) 1.25(450) 1.17 (455) 0.01(460) 0.84 (460)
3 351,489 0.99 442, 565(370) 0.69(370) 732(370) 0.01(370) 0.13(370)
363 (430) 2690 (450) 1.44(450) 0.90(455) 0.02(460) 1.09(460)
4 349,489 1.74 442,558 (370) 0.94(370) 1.22(370) 0.08(370) 0.81(370)
354 (450) 1950 (450) 1.87(450) 1.20(455) 0.01(460) 0.82(460)
5 354, 486 1.66 444,598 (370) 0.15(370) 6.53(370) 0.02(370) 0.15(370)
399 (450) 3886 (450) 0.10 (450) 0.32(455) 0.03(460) 3.12(460)
6 333,489 148 443,597 (370) 0.30(370) 897(370) 0.03(370) 0.11(370)
594 (450) 3650 (450) 0.16 (450) 0.31(455) 0.0051(460) | 3.22(460)
* En paréntesis, la longitud de onda de excitacion.
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Tabla propiedades fotofisicas con disolvente metanol

Compuesto Auks g A Av o 1 K x10% K,x10°
[nm] (10*M'em'] | [nm]* em'] [%]* [ns]* [s] [s"]*
1 343,479 173 441,563 (370) 0.32(370) 9.80(370) 0.32(370) 0.10(370)
562(450) 3115 (450) 0.89(450) 0.99(455) 0.09(460) 1.01(460)
2 348,474 132 443 558 (370) 0.45(370) 6.73 (370) 0.01(370) 0.15(370)
560 (450) 3177 (450) 1.25(450) 1.17(455) 0.01(460) 0.84 (460)
3 351,489 0.99 442,565(370) 0.69(370) 7.32(370) 0.01(370) 0.13(370)
563 (450) 2690 (450) 1.44(450) 0.90(455) 0.02(460) 1.09(460)
4 349,489 1.74 442,558 (370) 0.94(370) 122(370) 0.08(370) 0.81(370)
554(450) 1950 (450) 1.87(450) 1.20(455) 0.01(460) 0.82(460)
5 354,486 1.66 444,598 (370) 0.15(370) 6.53(370) 0.02(370) 0.15(370)
599 (450) 3886 (450) 0.10(450) 0.32(455) 0.03(460) 3.12(460)
6 335,489 148 443,597 (370) 0.30(370) 8.97(370) 0.03(370) 11(370)
594 (450) 3650 (450) 0.16 (450) 0.31(455)) 0.0051(460) 22(460)
* En paréntesis, la longitud de onda de excitacion.
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