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Resumen

La óptica no lineal es la parte de la óptica que se encarga de estudiar la interacción de
la materia con luz de alta intensidad y los fenómenos que se generan por esta interacción.
Esta rama ha ganado interés debido a la gran variedad de aplicaciones que tiene. Por lo
cual, hay una búsqueda continua de nuevos materiales con propiedades ópticas no lineales.

Los cristales orgánicos y metal-orgánicos son materiales que potencialmente pueden
presentar alta respuesta óptica no lineal. Para la obtención de estos cristales existen
diferentes métodos de crecimiento cristalino, entre los que destacan los métodos que se
llevan a cabo en solución a baja temperatura, como la evaporación lenta. Las ventajas de
este método son que es fácil de realizar y que no utiliza equipo muy costoso.

En el presente trabajo se crecieron monocristales orgánicos de 4-nitrofenol:urea y 4-
cianofenol, y monocristales metal-orgánicos de un compuesto de coordinación de cobre
con urea por el método de evaporación lenta. La estructura de los cristales obtenidos
se determinó mediante difracción de rayos X de monocristal. Estos cristales también se
caracterizaron mediante espectroscopía UV-Visible, fotoluminiscencia y espectroscopía
infrarroja para determinar sus propiedades ópticas lineales.

La determinación de la estructura de los cristales permitió realizar un estudio del
empaquetamiento molecular e identificación de las principales interacciones intermolecu-
lares, además de las posibles estructuras de resonancia en el cristal. Después, se investigó
la correlación entre la estructura (considerando las interacciones intermoleculares y el
empaquetamiento molecular) con las propiedades ópticas y vibracionales de los cristales.

El tercer objetivo de la presente tesis era realizar la caracterización de las propiedades
ópticas no lineales de segundo y tercer orden de los cristales crecidos. Para tal fin se mon-
taron las técnicas de generación de segundo armónico (SHG) para medir no linealidades
de segundo orden, y fluorescencia por excitación de dos fotones (TPEF) y Z-scan para
no linealidades de tercer orden. Finalmente, se realizaron pruebas preliminares de dichos
dispositivos y se hicieron mediciones con muestras de referencia. Debido a la contingencia
sanitaria, no fue posible realizar las mediciones en los cristales.
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Capı́tulo 1
INTRODUCCIÓN

La óptica no lineal ha ganado atención debido a su amplia gama de aplicaciones
en fotónica, modulación electro-óptica, microscopía multifotónica, comunicación óptica,
limitación óptica y conversión de frecuencias láser. En este sentido, el diseño y crecimiento
de nuevos cristales no lineales es de gran relevancia [1].

En los cristales pueden existir 4 tipos de enlaces: covalente, iónico, metálico y por
fuerzas de van der Waals. Dado que la fuerza que mantiene unidas a las partículas en el
cristal depende del tipo de enlace, las propiedades de un material, como punto de fusión,
densidad y dureza, quedarán definidas por su tipo de enlace. Bajo este criterio, los sólidos
cristalinos se pueden clasificar en covalentes, iónicos, metálicos y moleculares, sin embargo,
no es raro que un mismo cristal exhiba más de un tipo de enlace en su estructura [2].
Por lo anterior, otra clasificación comúnmente encontrada en la literatura categoriza a los
cristales en orgánicos, inorgánicos y metal-orgánicos (o semiorgánicos) [3].

Los cristales inorgánicos son los más utilizados en óptica no lineal. Estos se pueden
conseguir de manera comercial para diferentes aplicaciones, como el borato de bario beta
(BBO), dihidrógeno fosfato de potasio (KDP), niobato de litio (LiNbO3) y arseniuro de
galio (GaAs). Estos cristales presentan enlaces iónicos, covalentes y metálicos, por lo tanto
son duros, térmicamente estables y presentan alto umbral de daño láser. Tales propiedades
son indispensables para asegurar la durabilidad de un cristal no lineal.

Por otro lado, los cristales orgánicos usualmente tienen no linealidades grandes com-
parados con los materiales inorgánicos, sin embargo, su principal desventaja es que tienen
poca resistencia mecánica y baja estabilidad térmica [3]. Estos cristales generalmente
están unidos por interacciones moleculares que son débiles, lo que ocasiona que sean que-
bradizos, tengan puntos de fusión bajos y se descompongan con la temperatura. De modo
que se han desarrollado diversas estrategias para solventar estos inconvenientes y hacer a
los cristales orgánicos más apropiados para aplicaciones en óptica no lineal.

Los cristales semiorgánicos, como los compuestos de coordinación o compuestos or-
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CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN

ganometálicos, han ganado interés debido a que estos tienen propiedades combinadas de
los cristales orgánicos e inorgánicos. Sus ventajas son alta respuesta no lineal, alto um-
bral de daño láser, resistencia mecánica y estabilidad térmica [4, 5]. Una manera para
diseñar estos cristales es mezclando ligandos orgánicos con iones de metales de transición
[6]. Otra clase de compuestos metal-orgánicos son los co-cristales iónicos conformados por
una molécula orgánica y una sal inorgánica [4].

En ese aspecto, la ingeniería de cristales toma un papel importante para generar nuevos
materiales no lineales. La ingeniería de cristales es una rama de la química de estado sólido
y química supramolecular, esta se encarga de diseñar y sintetizar estructuras sólidas con
propiedades deseables a través del entendimiento y manipulación de las interacciones
intermoleculares en el cristal [7, 8]. En este caso es necesario conocer la clase de estructuras
e interacciones que dan origen a la respuesta no lineal de las moléculas y sacar provecho de
este conocimiento para obtener cristales con alta respuesta no lineal. Adicionalmente, es
importante buscar que el material presente las características necesarias para garantizar
la durabilidad en aplicaciones de óptica no lineal.

La respuesta no lineal de una molécula está dada por su hiperpolarizabilidad; esta
cantidad indica que tan susceptible es una molécula a que se modifique su momento
dipolar al aplicarle un campo eléctrico, esta puede ser de segundo orden, tercer orden
u órdenes superiores [9]. Se han identificado cuatro clases de materiales orgánicos con
valores de hiperpolarizabilidad altos, y por ende, con gran respuesta no lineal:

• Moléculas lineales o cuasi-lineales y polímeros con cadenas largas con sistemas π
conjugados. Un sistema π conjugado es una molécula que tiene enlaces dobles al-
ternados con enlaces sencillos, esto permite que los electrones π (los electrones que
forman el doble enlace) estén deslocalizados en toda la molécula. Dado que los elec-
trones deslocalizados responden con mayor facilidad a los campos eléctricos, estos
sistemas tienen alta respuesta no lineal.

• Moléculas lineales con grupos de transferencia de carga fuertes, un donador de elec-
trones en un extremo y un aceptor de electrones en el otro extremo, con puentes de
electrones π entre ellos.

• Moléculas lineales simétricas con un grupo aceptor en el medio y grupos donadores
de electrones en ambos extremos, separados de nuevo por puentes de electrones π.

• Moléculas 3D, con o si conjugación, como dendrímeros o porfirinas [10].

Cualquiera de los 4 tipos de moléculas orgánicas mencionadas se puede utilizar como
bloque para construir un cristal no lineal, algunas veces estos bloques se denominan cro-
móforos no lineales. Una manera de aprovechar estos bloques para mejorar las propiedades
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no lineales de un material es la preparación de co-cristales, en el que un componente es
aceptor y el otro donador de electrones [11]. Además, si uno de los cromóforos es un ácido
y el otro una base ocurrirá una transferencia de protones entre ellos, esto formará una sal
orgánica. La formación de la sal orgánica tiene las ventajas de que las hiperpolarizabili-
dades del catión y del anión en la sal serán mayores que la de los mismos componentes
antes de mezclarse y que la estructura iónica aumenta la dureza del cristal [12].

Para cristales no lineales de segundo orden se debe cumplir con una propiedad adicio-
nal, se requiere que la molécula cristalice en una red que no presente simetría de inversión.
Para esta cuestión es complicado predecir si las moléculas se empacarán en un cristal no
centrosimétrico, no obstante, utilizar moléculas quirales puede inducir la no centrosime-
tría en algunos casos. También la co-cristalización entre donadores y aceptores orgánicos
puede promover la formación de estructuras no centrosimétricas. Una tercer estrategia es
combinar iones orgánicos e inorgánicos [13, 14].

Una molécula orgánica considerada como un cromóforo no lineal típico es el 4-nitrofenol,
esta molécula tiene un grupo nitro (−NO2) atractor de electrones, un grupo hidroxilo
(−OH) donador de electrones y un anillo de benceno que funciona como puente de elec-
trones π. Adicionalmente, esta molécula es un ácido débil y puede participar en reacciones
ácido-base, lo que potencialmente aumentaría su respuesta no lineal si se combina con una
base [15, 16]. Por consiguiente, se han sintetizado e investigado multitud de co-cristales
de 4-nitrofenol mezclado con otras moléculas orgánicas, por ejemplo: con aminoácidos
como arginina [17, 18], histidina [15] y fenilalanina [19]; y con aminopiridinas mono y
disustituidas [12, 20, 21, 16, 22].

La urea es otro ejemplo de molécula orgánica con respuesta no lineal relativamente alta,
que además se ha utilizado en aplicaciones prácticas por tener un umbral de daño láser
alto. La principal desventaja es la dificultad para crecer cristales de urea de buena calidad.
Para esto, se han hecho intentos para sintetizar co-cristales orgánicos y semiorgánicos de
urea y sus derivados [23].

Dado lo anterior, un sistema que combine urea y 4-nitrofenol es de esperarse que forme
un cristal con buenas propiedades no lineales. Investigaciones recientes han confirmado
que los co-cristales de urea:4-nitrofenol presentan buena respuesta no lineal de segundo y
tercer orden. Se realizaron mediciones de generación de segundo armónico utilizando un
láser Q-switched Nd:YAG de 1064 nm [24] y mediciones de Z-scan con un láser continuo
de Nd:YAG de 532 nm [25]. En vista de estos resultados surge el interés de realizar una
caracterización más completa de las propiedades no lineales de estos cristales, tal como
medir la no linealidad a diferentes longitudes de onda o eliminar la contribución de la no
linealidad térmica realizando las mediciones con un láser de femtosegundos.

Por otra parte, la urea y tiourea pueden formar compuestos de coordinación con di-
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ferentes iones metálicos [26, 27, 23]. Algunos de estos compuestos se han estudiado para
aplicaciones de óptica no lineal, como el sulfato de calcio con tiourea, acetato de zinc con
urea y el cloruro de zinc con tiourea [1, 28]. El compuesto de coordinación entre urea
y cobre se ha estudiado por diferentes técnicas espectroscópicas, sin embargo, no se han
crecido cristales con el tamaño suficiente para estudiar su estructura y empaquetamiento
cristalino, ni se ha intentado medir sus propiedades no lineales [29, 26]. Por lo anterior,
este material es un posible candidato para caracterizar sus propiedades ópticas no lineales.

Por último, el 4-cianofenol es una molécula que se ha estudiado en electrónica orgánica
como transistor y como detector de rayos X por ser un semiconductor orgánico [30, 31, 32].
Esta molécula, al igual que el 4-nitrofenol, se puede considerar como un cromóforo no li-
neal, tiene un grupo hidroxilo (−OH) que es donador de electrones y un grupo nitrilo
(−C−−−N) que es atractor de electrones, y ambos grupos están unidos por el anillo aromá-
tico del benceno, por tal motivo es de esperar que un cristal de esta molécula presente
propiedades no lineales.

Hasta ahora solo se ha hablado sobre distintos sistemas que pueden conformar un cris-
tal no lineal, pero no se ha mencionado la manera en que se pueden obtener estos cristales.
Para tal propósito existe una amplia variedad de métodos de crecimiento cristalino, entre
ellos destacan los métodos que se llevan a cabo en solución a baja temperatura, como la
evaporación lenta. Este método tiene la ventaja de que es sencillo de realizar y no requiere
equipo muy costoso para llevarse a cabo [33].

En el presente trabajo de tesis se tiene como objetivo crecer monocristales de urea:4-
nitrofenol, 4-cianofenol y urea:cobre por el método de evaporación lenta. Estos cristales se
van a caracterizar por medio de difracción de rayos X de monocristal para determinar su
estructura cristalina y empaquetamiento molecular. También se realizará la caracteriza-
ción óptica lineal de los cristales mediante espectroscopía UV-Visible, fotoluminiscencia
y espectroscopía infrarroja. Finalmente, el tercer objetivo de este trabajo era el estudio
de las propiedades ópticas no lineales de segundo y tercer orden usando las técnicas de
generación de segundo armónico (SHG) para medir no linealidades de segundo orden, y
fluorescencia por excitación de dos fotones (TPEF) y Z-scan para no linealidades de tercer
orden.

Cabe mencionar que no se lograron cumplir todos los objetivos planteados debido a
la emergencia sanitaria generada por el virus SARS-CoV2 (COVID-19), la cual ocasionó
que fuera necesario cerrar el Centro. Dado lo anterior, no se tuvo acceso al laboratorio
y el estudio de las propiedades ópticas no lineales no logró concluirse. Por tal motivo
se presentan resultados preliminares relativos a los experimentos de óptica no lineal. No
obstante, los resultados aquí presentados podrán ser de utilidad para futuros estudios en
el grupo de investigación en el cual se realizó el trabajo.
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Capı́tulo 2
MARCO TEÓRICO

2.1. Crecimiento de cristales

2.1.1. Mecanismo de cristalización

El entendimiento del mecanismo de cristalización es de vital importancia para realizar
un diseño experimental bien fundamentado para el crecimiento de nuevos cristales, por
tal motivo se hace una revisión de los fundamentos teóricos que explican el proceso de
cristalización. La formación de un cristal se divide en tres etapas como se muestra en la
Figura 2.1, brevemente estas son:

1 Sobresaturación: Una solución saturada del compuesto que se desea cristalizar es
llevada a un estado metaestable de sobresaturación.

2 Nucleación: En la solución sobresaturada se comienzan a formar pequeños núcleos
o semillas conformados por agregados de moléculas.

3 Crecimiento del cristal: Se comienzan a depositar moléculas de forma ordenada
sobre los núcleos. Después de suficiente tiempo el cristal puede crecer hasta un
tamaño observable.

2.1.1.1. Sobresaturación

Resumidamente, una disolución es una mezcla entre un disolvente (generalmente lí-
quido) y un soluto (generalmente sólido), el soluto puede estar conformado por átomos,
moléculas o iones. En este caso, el soluto es el componente que se desea cristalizar. Se dice
que una disolución está saturada cuando la solución se encuentra en equilibrio termodi-
námico con la fase sólida a una temperatura dada. Sin embargo, es posible obtener una
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Figura 2.1: Etapas del crecimiento cristalino.

solución sobresaturada, es decir, una solución con una concentración mayor a la concen-
tración de equilibrio de saturación. Este fenómeno de sobresaturación se puede representar
en un diagrama de solubilidad como el que se presenta en la Figura 2.2, en este diagrama
se pueden identificar las siguientes regiones:

• La curva de saturación que corresponde a las condiciones de equilibrio termodiná-
mico.

• La curva de sobresaturación que representa las temperaturas y concentraciones a
las que la nucleación espontánea comienza a ocurrir. La posición de esta curva en el
diagrama no está bien definida debido a que su posición es dependiente de factores
como la agitación o presencia de impurezas.

• La zona estable en donde la solución no está saturada y es imposible que ocurra
cristalización.

• La zona mestaestable que se encuentra entre las curvas de saturación y sobresatu-
ración, donde la cristalización espontánea es improbable, no obstante, si se coloca
un cristal semilla en la solución, va a ocurrir el crecimiento del cristal.

• La zona inestable donde ocurre la cristalización espontánea. En esta región el proceso
de cristalización es descontrolado, por lo que usualmente da origen a la formación
de múltiples microcristales.

La obtención de una solución sobresaturada es el primer paso del crecimiento cristalino,
se dice que la sobresaturación es la fuerza impulsora para el proceso de cristalización. En
la sección de métodos de cristalización se habla sobre diferentes procedimientos para
conseguir una solución sobresaturada.

2.1.1.2. Nucleación

El siguiente paso que es necesario para que se produzca el crecimiento de un cristal es
la nucleación. En este proceso se generan pequeños cuerpos sólidos que funcionan como
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Figura 2.2: Diagrama de solubilidad para una solución saturada y sobresaturada.

Figura 2.3: Clasificación de los tipos de nucleación.

núcleos o semillas para la cristalización. La nucleación puede ocurrir de forma espontánea
o ser inducida externamente, de cualquier manera, en un sistema dado es difícil controlar
si uno, o ambos mecanismos suceden simultáneamente. Algunos elementos que pueden
inducir la nucleación pueden ser la agitación, un choque mecánico, fricción o incluso
rayaduras en las paredes del recipiente. La clasificación de los distintos tipos de nucleación
se muestra en la Figura 2.3. La nucleación primaria es cuando en el sistema no existen
cristales precursores o semilla. Por otro lado, en la nucleación secundaria los núcleos se
generan en la vecindad de cristales de soluto presentes en un sistema sobresaturado.

2.1.1.2.1. Nucleación primaria

Nucleación homogénea: La formación de núcleos cristalinos es un proceso complejo,
este requiere que las moléculas que lo conforman se coagulen, resistiendo su tendencia
a redisolverse, además requieren orientarse dentro de una red cristalina. El número de
moléculas en un núcleo estable puede variar desde diez hasta unas miles.

La teoría clásica de nucleación se basa en los cambios de energía de Gibbs asociados
a la condensación de un vapor a un líquido, y este tratamiento puede extenderse a la
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Figura 2.4: Diagrama de energía libre para el proceso de nucleación.

cristalización a partir de fundidos y soluciones. La energía libre de Gibbs asociada con el
proceso de nucleación corresponde a la diferencia de energía entre una pequeña partícula
de soluto esférica de radio r y el soluto en solución. Esta diferencia de energía se puede
separar en la contribución de superficie y de volumen. La contribución de superficie co-
rresponde a la diferencia de energía libre entre la superficie de la partícula y el bulto de
la partícula, esta energía ∆GS es una cantidad positiva, proporcional a r2. Por otro lado,
la contribución de volumen ∆GV es la diferencia de energía libre entre una partícula muy
grande (r = ∞) y el soluto en solución. En condiciones de sobresaturación ∆GV es una
cantidad negativa proporcional a r3.

En la Figura 2.4 se muestra la energía de Gibbs del proceso de nucleación en función
del radio del núcleo, también se muestran las contribuciones de las energías de superficie
y de volumen. Se observa que la función de energía libre pasa por un máximo de energía
∆Gcrit que corresponde a la energía del radio crítico rc. Cuando se forma un nuevo núcleo
en la disolución este puede crecer o redisolverse, el proceso que ocurra será el que minimice
su energía. Entonces, si su tamaño es menor al radio crítico el núcleo será inestable y se
redisolverá en la disolución. En cambio, si el tamaño del núcleo es mayor al radio crítico
este crecerá. Por consiguiente, una vez alcanzado un número mínimo de moléculas para
generar un agregado crítico, cualquier adición de otra molécula al agregado va a resultar
en el crecimiento del núcleo.

La temperatura tiene un efecto determinante en el proceso de nucleación debido a
que en un fluido existe una distribución de energías originada por la distribución de
velocidades de las moléculas, entonces en las regiones de mayor energía se favorecerá el
proceso de nucleación. Experimentalmente se ha encontrado que existe un rango limitado
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de temperaturas óptimo para la nucleación que depende de cada sistema, por ejemplo,
si el sistema es excesivamente viscoso es necesario elevar la temperatura para inducir la
nucleación.

Nucleación heterogénea: La velocidad de nucleación puede ser afectada por la pre-
sencia de impurezas en el sistema como polvo atmosférico. Este mecanismo de nucleación
ocurre potencialmente en todos los sistemas ya que es prácticamente imposible conseguir
una solución completamente libre de cuerpos ajenos. Estos cuerpos sólidos funcionan co-
mo heteronúcleos acelerando el proceso de nucleación. Lo anterior debido a que reducen
la energía de Gibbs necesaria para la formación del núcleo crítico.

2.1.1.2.2. Nucleación secundaria: El proceso de nucleación puede ser acelerado
por la presencia de cristales del soluto en la solución. Al ocurrir más rápidamente, la
nucleación secundaria inhibe la nucleación primaria, por lo cual disminuye la formación de
microcristales. Es una práctica común añadir cristales semilla en el proceso de crecimiento
para obtener cristales más grandes y de mejor calidad [34].

2.1.1.3. Teorías de crecimiento cristalino

Una vez que se han formado núcleos estables en una solución sobresaturada, estos
comienzan a crecer hasta formar un cristal. Existen diferentes teorías para explicar los
mecanismos involucrados en el crecimiento cristalino, algunas de las más relevante son:
las teorías basadas en energía superficial, las basadas en fenómenos de difusión, y las que
involucran adsorción en capas [34].

2.1.1.3.1. Teorías de energía superficial: Las teorías de energía superficial se ba-
san en que la forma en la que crece un cristal es tal que minimice su energía superficial.
La importancia de estas teorías radica en que explica el crecimiento preferencial de ciertas
caras cristalinas. Predice que las caras cristalinas con un alto índice de Miller crecerán
más rápido y eventualmente desaparecerán. Por lo tanto, las caras con una velocidad de
crecimiento menor (índice de Miller bajo) serán las que definan la apariencia del cristal.

2.1.1.3.2. Teorías de adsorción en capas: Las teorías de adsorción en capas es-
tablecen que el proceso de crecimiento de un cristal ocurre de manera discontinua por
adsorción capa por capa del soluto en la superficie del cristal. El proceso es discontinuo
porque no puede comenzar a crecer una nueva capa hasta que no se haya completado la
capa anterior.

Un primer mecanismo se presenta en superficies planas. Primero una molécula de solu-
to se adsorbe sobre la superficie del cristal. Esta molécula puede desplazarse (difundirse)
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Figura 2.5: Mecanismo de crecimiento cristalino sobre una superficie plana: a) Difusión de
una molécula adsorbida hacia un escalón, b) formación de una capa completa, y c) nucleación
superficial [34].

Figura 2.6: Crecimiento cristalino impulsado por una dislocación de tornillo [34].

sobre la superficie, por consiguiente, se moverá libremente hasta llegar a un punto donde
la fuerza de atracción sea máxima y en ese punto se incorporará a la red cristalina. Las
regiones del cristal con mayor fuerza de atracción son los escalones y esquinas, que cum-
plen la función de centros activos para la cristalización. El proceso de adsorción y difusión
en la superficie continuará hasta completar una cara plana en el cristal. En este punto
es necesario que se forme un nuevo núcleo sobre la superficie para que comience a crecer
una nueva capa (nucleación secundaria). En la Figura 2.5 se representan los mecanismos
mencionados.

Otro posible mecanismo sucede cuando la superficie del cristal presenta dislocaciones
de tornillo. En este caso el borde de la dislocación actúa como centro de cristalización y
el cristal comienza a crecer en espiral (ver Figura 2.6).

2.1.1.3.3. Teorías de difusión-reacción: En estas teorías se considera que el pro-
ceso de crecimiento de un cristal es un fenómeno difusional que ocurre en dos pasos. En el
primer paso, el proceso de difusión, las moléculas de soluto son transportadas del bulto de
la solución a la superficie sólida. En el segundo paso, la etapa de reacción, las moléculas
de soluto se acomodan sobre la red cristalina incorporándose al cristal. Ambas etapas
ocurren bajo la influencia de la sobresaturación como fuerza impulsora. Se ha encontrado
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que cuando la superficie cristalina tiene una alta densidad de defectos superficiales su
crecimiento usualmente está controlado por difusión [34].

De los mecanismos mencionados es posible que más de uno sucedan simultáneamente
dependiendo de las condiciones de crecimiento, además también podrían suceder otros
mecanismos no tratados aquí. Asimismo, hay que considerar que al comienzo pueden
competir el crecimiento y la nucleación, no obstante, el nivel de sobresaturación disminuye
conforme los cristales crecen, hasta un punto en que la nucleación se detiene.

2.1.1.3.4. Maduración de Ostwald: Otro efecto de importancia que afecta el pro-
ceso de crecimiento de un cristal es la maduración de Ostwald. Cuando en la solución
coexisten cristales con diferente tamaño, los cristales más pequeños tenderán a redisol-
verse para después incorporarse a los cristales más grandes. Este efecto se debe a que la
relación superficie-volumen de los microcristales es muy alta, por lo cual, su energía su-
perficial también es muy alta. En consecuencia, los cristales de menor tamaño se agregan
a los cristales grandes para reducir su energía [33].

2.1.2. Métodos de cristalización

A lo largo de los años se han desarrollado una multitud de métodos para crecer cristales
tanto a nivel laboratorio como a escala industrial. Estos métodos se pueden clasificar de
acuerdo a los cambios de fase que intervienen en el proceso:

• Crecimiento a partir del fundido.

• Crecimiento a partir de un sólido.

• Crecimiento a partir de una solución.

• Crecimiento a partir de un vapor.

A su vez, cada clasificación se puede subdividir en múltiples métodos, por esta razón
no se realizará una descripción a detalle de cada método; un tratamiento más extenso se
puede encontrar en trabajos de Capper [35] y Seevakan [36], y en libros especializados
[34]. La selección del método de crecimiento depende de las propiedades físicas y químicas
del cristal, como su punto de fusión, solubilidad en diferentes solventes, temperatura de
descomposición, etc. Muchos de los métodos que se utilizan actualmente en la producción
de cristales a nivel comercial dan buenos resultados, sin embargo, utilizan equipo complejo
y costoso. En este sentido, los métodos de crecimiento de cristales en solución a baja
temperatura son sencillos de realizar y con requerimientos de equipo no tan complicados,
es por esto que se han utilizado por muchos años. Además, son el método estándar para
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Figura 2.7: Método de enfriamiento lento para el crecimiento cristalino y un diagrama de
solubilidad del proceso.

preparar nuevos cristales a nivel laboratorio y con ello caracterizar sus propiedades y
posibles aplicaciones.

2.1.2.1. Métodos en solución a baja temperatura

El crecimiento de cristales en solución a baja temperatura es uno de los primeros
métodos que se desarrollaron para crecer cristales. Se requiere que la solubilidad del
material sea de moderada a alta dentro del rango de temperatura ambiente a 100°C.
Este método se utiliza cuando el material no es estable a alta temperatura, como los
cristales orgánicos. Las condiciones óptimas requeridas de temperatura y disolvente varían
de cristal a cristal y se deben de encontrar a prueba y error. Esta es la razón por la
cual en investigación existen nichos de oportunidad relacionados con el crecimiento de
monocristales de alta calidad óptica y con alta respuesta no lineal.

Sus ventajas son que produce cristales con bajas imperfecciones; también que al traba-
jar a temperatura ambiente se reduce el riesgo de choque térmico en los cristales; además,
al cambiar las condiciones de crecimiento es posible obtener diferentes morfologías o poli-
morfos de una misma sustancia. Su principal desventaja es que el tiempo de crecimiento
es muy largo, pudiendo tardar semanas o meses. Otra desventaja es la posible inclusión
del solvente en la red cristalina.

Los métodos de crecimiento en solución a baja temperatura se pueden dividir en:
enfriamiento lento, evaporación lenta y gradiente de temperatura [33].

2.1.2.1.1. Enfriamiento lento: En este proceso la solución sobresaturada se prepara
al reducir la temperatura de la solución mientras la concentración permanece constante.
De esta manera, la solución que inicialmente se encuentra no saturada se convierte en
saturada, y después pasa a ser una solución sobresaturada, como se observa en la Figura
2.7. Una vez que se consigue la condición de sobresaturación comienza el crecimiento
cristalino. Para utilizar este método se requiere un buen control de temperatura para
conseguir rampas de enfriamiento de hasta 0.1°C/h.
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Figura 2.8: Método de evaporación lenta para el crecimiento cristalino y un diagrama de
solubilidad del proceso.

Su principal desventaja es que se requiere usar un rango de temperatura en el proceso
de crecimiento. Este rango no puede ser muy grande porque las propiedades del cristal
pueden variar con la temperatura. Si el rango es pequeño (como usualmente se utiliza),
entonces el proceso es ineficiente porque al final del crecimiento gran parte del material
permanece aun en solución.

Un dispositivo típico para este método incluye un contenedor sellado en donde se en-
cuentra la disolución, el contenedor se coloca dentro de un baño de agua cuya temperatura
se puede regular mediante un controlador programable.

2.1.2.1.2. Evaporación lenta: En este método se permite que la solución se evapore
lentamente mientras la temperatura permanece constante. Conforme el solvente se evapora
la concentración de la solución aumenta hasta llegar al punto de sobresaturación, como
se muestra en el diagrama de solubilidad en la Figura 2.8. El crecimiento cristalino inicia
cuando se alcanza una concentración de sobresaturación. La ventaja de este método es
que el proceso ocurre a temperatura constante, por consiguiente el control de temperatura
es más sencillo, típicamente con una precisión de 0.05°C. Este método es útil cuando la
solubilidad de las sustancias varía muy poco con la temperatura y no se puede usar el
método de enfriamiento lento.

Una desventaja de este método es que se generan microcristales en la superficie de
la solución y en las paredes del recipiente. Estos microcristales caen en la disolución y
comienzan a crecer retardando el crecimiento de los cristales más grandes. Otra desventaja
es la posible incorporación de impurezas en el cristal. Lo anterior se debe a que si la
solución contiene impurezas, la concentración de estas aumentará conforme se evapora la
solución, incrementando la posibilidad que se agreguen a la red cristalina. Por último, si
la tasa de evaporación del disolvente no se mantiene constante la calidad de los cristales
se verá afectada.

El dispositivo para el método de evaporación lenta es similar al de enfriamiento lento,
la diferencia es que el contenedor de la solución contiene perforaciones que permiten que
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el solvente se evapore.

2.1.2.1.3. Gradiente de temperatura: En este método el material es transportado
de una región caliente hacia una región fría en donde se sobresatura la solución y el
cristal crece. Las ventajas de este método son: el cristal crece a temperatura constante;
este método es insensible a los cambios de temperatura, siempre y cuando el material
inicial y el cristal en crecimiento experimenten el mismo cambio; y economía del solvente
y del soluto. Por otro lado, tiene la desventaja que un pequeño cambio en la diferencia
de temperaturas entre las zonas caliente y fría afecta considerablemente la velocidad de
crecimiento.

2.1.2.2. Optimización del método de crecimiento:

Para obtener cristales de buena calidad mediante los métodos de crecimiento en solu-
ción es necesario encontrar las condiciones óptimas de crecimiento, para tal propósito se
pueden implementar los siguientes procedimientos:

2.1.2.2.1. Purificación de los materiales: Se requiere que tanto el compuesto que
se desea cristalizar, como el solvente tengan la mayor pureza posible. Este parámetro
es importante porque las impurezas pueden incorporarse en la red cristalina generando
defectos. Adicionalmente, las impurezas podrían inhibir o retardar el crecimiento. Una
manera de aumentar la pureza de los cristales es mediante la recristalización repetitiva de
estos.

2.1.2.2.2. Selección del disolvente: Un buen disolvente para el crecimiento crista-
lino debe tener las siguientes características: buena o moderada solubilidad del soluto,
ser poco volátil, tener baja viscosidad, que sea no corrosivo ni tóxico, y ser económico.
Debido a que el crecimiento en solución está controlado principalmente por difusión, un
disolvente con baja viscosidad facilita el transporte de masa de la solución a la superficie
del cristal.

2.1.2.2.3. Solubilidad: La solubilidad del soluto en el disolvente seleccionado deber
de ser buena o moderada. Lo anterior para asegurar que una cantidad suficiente del
material esté disponible para crecer y que sea fácil llegar a la condición de sobresaturación.
Si la solubilidad es muy baja, entonces habrá muy poco material disuelto y los cristales
formados serán pequeños. Por otro lado, si la solubilidad es muy alta será muy complicado
alcanzar la condición de sobresaturación. Lo preferible es determinar la solubilidad del
material en el solvente elegido a varias temperaturas antes de comenzar el proceso de
crecimiento.
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Es posible predecir la solubilidad de un soluto en un solvente dado considerando las
características de ambos. Para el soluto se debe tomar en cuenta la polaridad de la mo-
lécula, su peso molecular, los grupos funcionales presentes y su capacidad para formar
puentes de hidrógeno. Para el caso del disolvente hay que considerar su polaridad, ca-
rácter ácido-base, constante dieléctrica y capacidad para formar puentes de hidrógeno.
Basados en la regla de "lo similar disuelve a lo similar" se debe buscar que el soluto y
disolvente tengan propiedades similares [37].

2.1.2.2.4. Preparación de la solución saturada: Existen varias estrategias para
preparar la solución saturada del compuesto que se desea cristalizar. La primera es pre-
parar un solución no saturada en el solvente seleccionado a temperatura ambiente, filtrar
la solución y colocar en el equipo de evaporación lenta. El solvente se comenzará a eva-
porar y eventualmente se saturará la solución. Otro método es calentar el disolvente a la
temperatura a la que se llevará a cabo el crecimiento cristalino, después se añade el soluto
en exceso, es decir, hasta que se observe un precipitado en el fondo del recipiente que ya
no se logra disolver. Después se filtra la solución y se transfiere al equipo de evaporación
lenta teniendo cuidado que esta no se enfríe [33].

2.1.2.2.5. Preparación de la semilla: Utilizar cristales semilla permite obtener cris-
tales de mayor tamaño y de mejor calidad. Para preparar un cristal semilla primero es
necesario dejar que cristalice una solución por evaporación lenta, este procedimiento va
a generar muchos cristales semilla. Enseguida se selecciona la semilla de mejor calidad
visual, libre de imperfecciones y de inclusiones. Es importante que la semilla se encuen-
tre libre de defectos debido a que estos se propagan mientras el cristal crece generando
cristales de menor calidad.

2.1.2.2.6. Agitación: Es deseable que el nivel de sobresaturación se mantenga uni-
forme en toda la disolución para que el crecimiento cristalino sea más estable. Lo anterior
se puede lograr agitando la solución a una velocidad que requiere ser optimizada.

2.1.2.2.7. Modificación del hábito cristalino: Se prefiere que los cristales crezcan
con un hábito cristalino en el que ninguna cara crezca de manera predominante. Si una
cara crece a mayor velocidad que las otras se formarán cristales con hábitos en forma de
placa o de aguja, que son más difíciles de manipular. Se puede modificar el hábito cristalino
para los cristales que crecen naturalmente como placas o agujas de las siguientes formas:
cambiando la temperatura de crecimiento, cambiando el pH de la solución, añadiendo un
agente modificador y/o cambiando el disolvente [38].
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Pese a todas las investigaciones respecto al crecimiento cristalino, esta continúa sien-
do una tarea complicada, se puede considerar más como un arte que una ciencia exacta.
Muchas condiciones deben ser encontradas a prueba y error, el proceso puede ser tarda-
do, pudiendo durar meses e incluso años, y no hay garantía de que sea posible obtener
resultados satisfactorios.

2.2. Caracterización de cristales
Una vez obtenido un cristal de tamaño adecuado para ser manipulado lo siguiente

es determinar la identidad y calidad de este, ya que esta información permite predecir
las potenciales aplicaciones que puede tener ese material. En ese sentido, existe una gran
variedad de técnicas experimentales que permiten caracterizar diversas propiedades de un
cristal, como lo son su estructura cristalina, el acomodo de la molécula, sus propiedades
ópticas definidas por los niveles de energía electrónicos y vibracionales, etc. A continuación
se describen de manera general las técnicas más empleadas para caracterizar cristales.

2.2.1. Difracción de rayos X de monocristal

La difracción de rayos X es uno de los métodos más efectivos para la determinación de
la estructura cristalina de los materiales [39]. Esta técnica fue propuesta en 1912 y desde
entonces ha sido ampliamente estudiada y utilizada para la caracterización de materiales,
no solo en la identificación de fases cristalinas, también para el estudio del equilibrio de
fases, medición del tamaño de partícula y determinación de la orientación de un cristal.
Además, es la técnica estándar empleada en la determinación de la estructura de nuevos
cristales diseñados para distintos propósitos [39, 40].

La difracción de rayos X implica la medición de la intensidad de los rayos X difractados
desde un cristal. El fenómeno de difracción se origina por la interferencia de ondas al
atravesar un objeto con tamaño comparable al de la longitud de onda de la radiación, por
tal motivo los rayos X pueden ser difractados por los planos cristalográficos de un cristal.
Cuando un haz de rayos X incide en un material sólido, parte de este haz se esparce en
todas direcciones a causa de los electrones asociados a los átomos o iones que encuentra
en el trayecto [41]. Las ondas esparcidas pueden estar en fase produciendo interferencias
constructivas, o fuera de fase originando interferencias destructivas; solo las ondas en fase
llegarán al detector generando un patrón de difracción. Las ondas desviadas no estarán
en fase, excepto cuando se satisfaga la siguiente relación, conocida como Ley de Bragg:

nλ = 2d sin θ, (2.1)

donde n es el orden de difracción, λ es la longitud de onda del fotón incidente, d es la
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Figura 2.9: Difracción de rayos X por los planos atómicos [41].

distancia interplanar y θ es el ángulo de difracción. El fenómeno de difracción de rayos X
se ilustra en la Figura 2.9: dos ondas incidentes en fase, haz 1 y haz 2, son desviadas por
dos planos cristalinos (A y B) [39].

Un equipo de difracción de rayos X de monocristal consta de una fuente de rayos X
monocromática, un portamuestras y un detector. El difractómetro utiliza goniómetros de
4 círculos que permiten rotar el monocristal y el detector hasta conseguir la condición de
difracción. Existen muchos ángulos que cumplen con la condición de difracción debido a
que en un cristal hay diferentes planos cristalinos. El patrón de difracción medido consta
de los ángulos e intensidades de los rayos X difractados.

Para entender como un patrón de difracción permite determinar la estructura crista-
lina, es necesario comprender como cada plano (hkl) en un cristal contribuye al patrón
de difracción. Los rayos X son esparcidos por los electrones de los átomos, y debido a
que cada elemento tiene un número de electrones característico, la eficiencia de esparci-
miento es única para cada elemento. Los átomos más pesados esparcirán los rayos X con
mayor fuerza que los átomos ligeros. Esta dependencia del esparcimiento con el número
de electrones se relaciona con la densidad electrónica ρ(r) y está dada por el factor de
esparcimiento:

f = 4π
∫ ∞

0
ρ(r)sin kr

kr
r2dr k = 4π

λ
sin θ, (2.2)

donde θ es el ángulo de esparcimiento. Cuando un cristal contiene diferentes átomos con
factores de esparcimiento fj la amplitud de la onda difractada por los planos (hkl) está
dada por el factor de estructura:

Fhkl =
∑
j

fje
2πi(hx+ky+lz). (2.3)

Y la intensidad de los rayos X difractados medida por el detector será proporcional a
|Fhkl|2 [42].

La gran utilidad de la técnica de difracción de rayos X de monocristal radica en que
el factor de estructura se relaciona con la distribución de densidad electrónica del cristal
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mediante una transformada de Fourier:

ρ(r) = 1
V

∑
hkl

Fhkle
−2πi(hx+ky+lz). (2.4)

Entonces, una vez medido el patrón de difracción sería posible obtener los valores de Fhkl
al sacar la raíz cuadrada de la intensidad de los rayos X difractados. Después, median-
te la ecuación 2.4 se podría determinar la densidad electrónica del cristal. La densidad
electrónica permite deducir la estructura cristalina, distancias interatómicas y ángulos de
enlace.

Una dificultad que se presenta al determinar la densidad electrónica mediante un
patrón de difracción es el problema de fase. Lo anterior se debe a que el factor de estructura
es una cantidad compleja (Fhkl = |Fhkl|iα) y al momento de calcular la raíz cuadrada de
las intensidades solo se puede recuperar la magnitud de Fhkl, perdiendo la información
sobre su fase α. Se han desarrollado diferentes métodos para solventar este problema [43].

2.2.2. Espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier

Las espectroscopias vibracionales son técnicas ampliamente utilizadas para caracte-
rizar materiales porque son herramientas no destructivas que proporcionan información
sobre la composición y estructura molecular. Estas técnicas analíticas miden los niveles
de energía vibracional que están asociados con los enlaces químicos en la muestra. El
espectro es único, como una huella dactilar, por lo que es usado para la identificación, ca-
racterización, elucidación de estructuras, monitoreo de reacciones y control de calidad. Las
dos técnicas más empleadas para estudiar los niveles vibracionales son la espectroscopía
infrarroja y la espectroscopía Raman.

La espectroscopía infrarroja es una técnica basada en la detección de las vibraciones
moleculares midiendo la absorción de radiación IR por la muestra. El rango de energía IR
coincide con las energías necesarias para excitar los modos normales de vibración en una
molécula; por lo tanto, la absorción de un fotón infrarrojo se debe a la excitación entre
los estados vibracionales basal y excitado. Un espectro infrarrojo se obtiene comúnmente
pasando radiación infrarroja a través de una muestra y determinando la energía específica
a la cual absorbe la luz. Cada banda de absorción en un espectro IR muestra un modo de
vibración específico de la molécula, cuya frecuencia de vibración depende de la fuerza de
enlace, la estructura, las masas de los átomos, etc. La técnica FTIR permite obtener un
espectro infrarrojo en un rango completo de números de onda simultáneamente gracias al
empleo de la transformada de Fourier [44].

Un espectro infrarrojo se puede dividir en dos zonas. La región de 4000 a 1400 cm−1,
en donde las vibraciones son características de ciertos grupos funcionales presentes en la
molécula. Estas vibraciones sólo dependen de los átomos pertenecientes al grupo funcional,
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es decir, son independientes del resto de la molécula y por lo tanto son útiles para estudiar
la presencia o ausencia de grupos funcionales. La otra región en el espectro IR (de 1400
a 600 cm−1) es la región dactiloscópica, en esta zona los modos normales de vibración
involucran el estiramiento o flexión de toda la molécula y son características de cada
compuesto [45].

La luz infrarroja interactúa solo con aquellas vibraciones cuyo momento dipolar cambia
periódicamente debido a la oscilación de los átomos. Si el campo electromagnético oscilante
del fotón incidente se acopla con un dipolo oscilante de la molécula a una misma frecuencia,
este es absorbido. Aquellas vibraciones que no van acompañadas de un cambio en el
momento dipolar son IR-inactivas [46].

2.2.3. Espectroscopía ultravioleta-visible

La espectroscopía UV-Visible permite determinar las posibles transiciones electrónicas
de una muestra a través de su espectro de absorción. Esto se logra realizando un barrido
espectral en toda la región ultravioleta-visible y determinando la absorbancia de la mues-
tra para cada longitud de onda. Las transiciones electrónicas se originan por la absorción
de un fotón, el cual promueve un electrón de un orbital de una molécula en el estado base
a un orbital desocupado de mayor energía. Un espectro de absorción UV-Vis es útil para
estudiar tanto compuestos orgánicos como compuestos semiorgánicos.

Para el caso de moléculas orgánicas las transiciones posibles son entre orbitales mo-
leculares de enlace, de no enlace y de antienlace; las energías relativas de estos orbitales
moleculares se indican en la Figura 2.10a. En un espectro UV-Vis solamente se pueden
observar transiciones del tipo n → π∗ y π → π∗ debido a que la luz ultravioleta y la luz
visible no tienen energía suficiente para producir las demás transiciones. La transición
n → π∗ (léase ene a pi estrella) se origina por la excitación de un electrón procedente
de un par no compartido hacia un orbital molecular de antienlace π∗. Por su parte, la
excitación de un electrón de un orbital de enlace π a un orbital de antienlace π∗ se conoce
como transición π → π∗ (léase pi a pi estrella).

La primer banda de absorción, es decir, la de menor energía, que se observa en un
espectro UV-Vis se le designa transición HOMO-LUMO. Estas siglas en inglés significan:
HOMO (orbital molecular de mayor energía ocupado) y LUMO (orbital molecular de
menor energía desocupado). Cuando se analizan espectros de absorción es importante
notar que los niveles de energía electrónicos de una molécula están conformados por
diversos subniveles vibracionales, lo que ocasiona que las bandas de absorción sean anchas
[45].

Por otro lado, los compuestos metal-orgánicos pueden presentar otra clase de tran-
siciones electrónicas, las cuales se originan por la unión entre un centro metálico y uno
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(a) (b)

Figura 2.10: Niveles de energía de orbitales moleculares y transiciones electrónicas para: a)
Una molécula orgánica, y b) un complejo metal-orgánico octaédrico.

o más ligandos orgánicos. La complejidad y variedad que pueden tener estos sistemas
moleculares es muy amplia y depende del número y naturaleza de los ligandos, la valen-
cia del metal y la geometría de la molécula. Por lo anterior, se considera como modelo
representativo a un complejo octaédrico ML6.

En la Figura 2.10b se representan los orbitales moleculares del complejo octaédrico
formados por la combinación de los orbitales de un metal M y los orbitales de un ligando
L. Se pueden observar cuatro tipos de transiciones electrónicas: MC (πM → σ∗M), LC (
πL → π∗L), LMCT (πL → σ∗M)y MLCT (πM → π∗L).

Las transiciones centradas en el metal (MC) ocurren entre orbitales que tienen pre-
dominantemente carácter de orbital d del metal, por lo que también se conocen como
transiciones d-d. Las transiciones centradas en el ligante (LC) se originan por una tran-
sición de un orbital de enlace a un orbital de antienlace, donde ambos orbitales tienen
carácter predominante del ligante. En una transición de transferencia de carga del ligante
al metal (LMCT) un electrón migra de un orbital centrado en el ligante a un orbital
centrado en el metal. Finalmente, una transición de transferencia de carga del metal al
ligante (MLCT) se origina por la migración de un electrón de un orbital con carácter
predominante del metal a un orbital predominante del ligante [47].

Adicionalmente, es posible obtener información sobre el tipo de empaquetamiento
molecular en un cristal si se compara el espectro de absorción de la molécula en solución
con el de la molécula en en el cristal. De acuerdo con la teoría molecular de excitones
desarrollada por Kasha y Davydod, existen tres tipos principales de arreglos entre dos
moléculas que dan origen a un acoplamiento excitónico. En los tres casos el acoplamiento
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Figura 2.11: Diagrama de niveles de energía para los acoplamientos excitónicos tipo-H, tipo-J
y oblicuo.

causa un desdoblamiento de los niveles de energía de la molécula aislada.
En el arreglo tipo-J las moléculas se acomodan en una secuencia cabeza a cola, en

este acoplamiento solo la transición de menor energía es permitida, por lo que el espectro
presenta un desplazamiento al rojo. Para el arreglo tipo-H las moléculas se acomodan
de forma paralela, en este caso solamente la transición de mayor energía esta permitida
causando un desplazamiento al azul en el espectro de absorción. Finalmente, se tiene el
arreglo oblicuo que es un punto intermedio de los dos anteriores, para este acoplamiento
ambas transiciones son permitidas, por lo que el espectro presenta dos bandas de absorción
[48, 49]. En la Figura 2.11 se esquematizan los niveles de energía para los tres tipos
de acoplamientos excitónicos descritos y las transiciones permitidas para cada uno; los
arreglos de moléculas se representan con flechas que indican la dirección de su momento
dipolar.

2.2.4. Espectroscopía de fotoluminiscencia

La espectroscopía de fotoluminiscencia es una técnica complementaria a UV-Vis que
también proporciona información sobre la estructura electrónica a partir de una excitación
con irradiación. Mientras que UV-Vis analiza la transición desde un estado fundamental a
un estado excitado, la espectroscopía de fotoluminiscencia (PL) examina la transición ra-
diativa del estado excitado al estado fundamental. La emisión de fotones de este fenómeno
se puede medir como fluorescencia [46].

2.2.5. Estudios supramoleculares

La química supramolecular se puede designar como la “química más allá de la molécu-
la”, esta rama de la química se encarga del estudio de sistemas que involucran agregados
de moléculas o iones que se mantienen unidos por interacciones no covalentes. Las princi-
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pales interacciones no covalentes pueden ser: electrostáticas como las ion-ion, ion-dipolo
y dipolo-dipolo; puentes de hidrógeno; interacciones π − π; fuerzas de van der Waals y
enlaces de coordinación. Dado que cualquiera de estas interacciones puede estar presente
en cristales moleculares y ser responsable del empaquetamiento, es indispensable hacer un
estudio de estas interacciones para comprender la estructura de las moléculas en estado
sólido.

Para este propósito se han diseñado diferentes herramientas, entre ellas se encuentra
el software CrystalExplorer [50]. Este software permite calcular las energías de interacción
que mantienen unido al cristal. Estas energías están divididas en componentes electros-
tático, polarización, dispersión y de intercambio-repulsión. El software también permite
calcular la superficie de Hirshfeld, esta superficie define la forma que tiene de la molécula
dentro de la red cristalina, además permite visualizar tridimensionalmente los contactos
intermoleculares cercanos que mantiene con las moléculas que la rodean. La superficie
muestra un color rojo para los contactos más cercanos, blanco para los contactos con lon-
gitudes medias (cercanas al radio de van der Waals) y azul para los contactos más lejanos
[7, 8].

2.3. Óptica no lineal
La óptica no lineal es la parte de la óptica que se encarga de estudiar los fenómenos

generados por la interacción de la materia con luz incidente de alta intensidad (en el orden
de magnitud del campo eléctrico atómico). Usualmente se utiliza una fuente de luz láser
debido a que esta puede alcanzar intensidades suficientemente altas para modificar las
propiedades ópticas del medio. Para entender los fenómenos ópticos no lineales, primero
hay que comprender como es la interacción de la luz con la materia en el régimen de la
óptica lineal. El campo electromagnético de la luz induce dipolos en el medio que oscilan a
la misma frecuencia que el campo, estos dipolos a su vez generan un nuevo campo eléctrico
que oscila a la misma frecuencia que el campo incidente. Lo anterior nos indica que en
el proceso de propagación de la luz la frecuencia del campo electromagnético no cambia.
Matemáticamente esto se puede representar por la expresión:

P̃ (t) = ε0χ
(1)Ẽ(t), (2.5)

en donde P̃ (t) es el momento dipolar por unidad de volumen o polarización inducida
en el medio, Ẽ(t) es el campo eléctrico aplicado, χ(1) es la susceptibilidad lineal y ε0 la
permitividad del vacío. La designación de óptica lineal viene del hecho que la polariza-
ción inducida depende linealmente del campo eléctrico. Además, en este régimen no hay
interacción entre haces de diferente frecuencia al incidir sobre un medio [51].
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Figura 2.12: Curva de energía potencial de un electrón de valencia en una molécula.

En la Figura 2.12 se muestra una curva de energía potencial de un electrón de valencia
en una molécula. Cuando la intensidad de la luz incidente sobre la molécula es baja, los
electrones van a vibrar débilmente alrededor de su posición de equilibrio, en este caso su
movimiento se puede aproximar al de un oscilador armónico. Lo anterior corresponde a la
óptica lineal. Por otro lado, si la intensidad de la luz sobre la molécula es suficientemente
intensa, los electrones van a vibrar con más fuerza alejándose de su posición de equilibrio
y su movimiento ya no se podrá aproximar al de un oscilador armónico. En cambio, el
movimiento será un oscilador anarmónico, lo que originará que se emita luz a nuevas
frecuencias. Este último caso es el objeto de estudio de la óptica no lineal.

Para describir los efectos no lineales, la polarización del medio se puede expresar como
una serie de potencias con respecto al campo eléctrico [52]:

P̃ (t) = ε0[χ(1)Ẽ(t) + χ(2)Ẽ2(t) + χ(3)Ẽ3(t) + · · · ]

= P̃ (1)(t) + P̃ 2(t) + P̃ 3(t) + · · · ,
(2.6)

en donde P̃ (1)(t) corresponde a la respuesta lineal del medio, P̃ (2)(t) es la polarización no
lineal de segundo orden y P̃ (3)(t) es la polarización no lineal de tercer orden. χ(2) y χ(3)

son las susceptibilidades no lineales de segundo y tercer orden, respectivamente. Estas
susceptibilidades son cantidades complejas y su parte real e imaginaria tienen significados
diferentes, como se verá más adelante.

Es importante notar que las interacciones no lineales de orden par solo pueden ocurrir
en medios no-centrosimétricos (cristales que no presenten simetría de inversión). Por lo
tanto, líquidos, gases, sólidos amorfos y cristales con simetría de inversión no presentan
respuesta no lineal de órdenes pares dentro de la aproximación dipolar. En cambio, las
interacciones de orden impar se pueden presentar tanto en medios centrosimétricos como
en medios no-centrosimétricos [52].
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2.3.1. Procesos paramétricos y no paramétricos

Un proceso paramétrico es cuando el estado cuántico inicial y final en el sistema son
idénticos, en estos procesos intervienen estados virtuales. Un estado virtual no corresponde
a un estado propio del sistema, en cambio, estos son estados de tiempo de vida muy corto
generados por la interacción de uno o más fotones incidentes con el medio. En estos
procesos la energía de los fotones se conserva. Para describir estos efectos se hace uso de
la parte real de la susceptibilidad no lineal.

Por otro lado, los procesos no paramétricos involucran una transición de un nivel real
(estado base) a otro nivel real (estado excitado) del sistema. Debido a que estos procesos
implican la absorción de luz, el estado cuántico inicial y final del sistema no son necesa-
riamente iguales. Estos efectos son descritos por la parte imaginaria de la susceptibilidad
no lineal.

Análogamente, la parte real de la susceptibilidad lineal se relaciona con el índice de
refracción, el cual describe la refracción de luz, que es un proceso paramétrico. En cambio,
la parte imaginaria se relaciona con el coeficiente de absorción, el cual describe la absorción
de un fotón, que es un proceso no paramétrico [52].

2.3.2. Efectos no lineales de segundo orden

Con el propósito de ilustrar la variedad de fenómenos ópticos no lineales que se pueden
generar en un medio, estos se describirán brevemente. En los efectos ópticos no lineales
de segundo orden hay una interacción entre el medio y hasta dos haces de luz, desde el
punto de vista cuántico esto corresponde a la interacción de dos fotones con el medio.

En la generación de segundo armónico (SHG) se destruyen dos fotones de frecuencia
ω generando un nuevo fotón de frecuencia 2ω. De manera similar a SHG, en la generación
de suma de frecuencias (SFG) dos fotones de diferente frecuencia se destruyen creando un
nuevo fotón con una frecuencia igual a la suma de las frecuencias de los fotones originales.
Por otro lado, en la generación de diferencia de frecuencias (DFG) el medio absorbe
el fotón de mayor energía llegando a un nivel virtual, luego el medio decae emitiendo
dos fotones que pueden ser de igual o diferente energía (o frecuencia). Finalmente, en la
rectificación óptica (OR) se genera un campo eléctrico DC a través del cristal no lineal. Lo
anterior se resume en la Tabla 2.1. Todos los efectos anteriores corresponden a procesos
paramétricos.

2.3.3. Efectos no lineales de tercer orden

Los efectos ópticos no lineales de tercer orden son referidos conjuntamente como mez-
clado de cuatro ondas debido a que interaccionan tres ondas con el medio y se genera una
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Tabla 2.1: Procesos ópticos no lineales de segundo orden.

Efecto no lineal
Componente de la pola-
rización no lineal

Esquema cuántico

Generación de segundo
armónico (SHG)

P (2ω) = ε0χ
(2)E2

Generación de suma de
frecuencias (SFG)

P (ω1 + ω2) = 2ε0χ
(2)E1E2

Generación de diferencia
de frecuencias (DFG)

P (ω1 − ω2) = 2ε0χ
(2)E1E

∗
2

Rectificación óptica(OR) P (0) = 2ε0χ
(2)EE∗
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cuarta onda en el proceso. Cuánticamente existe una interacción de tres fotones con el
medio no lineal. Debido a que la polarización inducida en el medio depende cúbicamente
con el campo eléctrico aplicado, y a que este campo puede estar compuesto por diferen-
tes frecuencias, la cantidad de efectos no lineales de tercer orden es muy amplio. Por lo
anterior, solo se mencionarán los más representativos.

En la generación de tercer armónico (THG) se destruyen tres fotones de frecuencia ω
y se crea un nuevo fotón de frecuencia 3ω. En el mezclado de cuatro ondas (FWM) no
degenerado dos fotones de diferente frecuencia (ω1 y ω2) excitan al medio a un estado
virtual, después un tercer fotón (ω3) estimula el decaimiento del medio creando un nuevo
fotón con una nueva frecuencia (ω4 = ω1+ω2−ω3). También se tiene el índice de refracción
dependiente de la intensidad, en este caso el componente de la polarización no lineal va
a oscilar a la frecuencia del campo incidente ω, este fenómeno se explicará con mayor
detalle más adelante [51]. Por último se tiene la absorción de dos fotones (TPA), en este
proceso un átomo hace una transición del estado base a un estado excitado al absorber dos
fotones incidentes simultáneamente; durante este proceso se crea un estado virtual entre
los estados basal y excitado que son reales [53]. La tabla 2.2 condensa la información
anterior. Los primeros tres efectos mencionados corresponden a procesos paramétricos,
mientras que TPA es un proceso no paramétrico.

2.3.3.1. Índice de refracción no lineal

Un fenómeno óptico no lineal de tercer orden de interés es donde el índice de refracción
de muchos materiales depende de la intensidad de la luz. Este fenómeno también conocido
como efecto Kerr óptico esta representado por la ecuación:

n = n0 + n2I, (2.7)

siendo n0 el índice de refracción lineal, n2 el índice de refracción no lineal e I la intensidad
de la luz incidente, la cual está dada por:

I = 2n0ε0c|E(ω)|2. (2.8)

Al ser un proceso de tercer orden, la interacción de la luz con el material se puede describir
en términos de la polarización de tercer orden:

P (3)(t) = ε0χ
(3)Ẽ3(t), (2.9)

donde
Ẽ(t) = E1e

−iω1t + E2e
−iω2t + E3e

−iω3t + c.c. (2.10)

La polarización de tercer orden de interés es la respuesta a ω, la cual es:

P (3)(ω) = 3ε0χ
(3)E(ω)E∗(ω)E(ω)

= 3ε0χ
(3)(ω = ω + ω − ω)|E(ω)|2E(ω).

(2.11)

27



2.3. ÓPTICA NO LINEAL CAPÍTULO 2. MARCO TEÓRICO

Tabla 2.2: Procesos ópticos no lineales de tercer orden.

Efecto no lineal
Componente de la polariza-
ción no lineal

Esquema cuántico

Generación de tercer
armónico (THG)

P (3ω) = ε0χ
(3)E3

Mezclado de cuatro
ondas (FWM) no de-
generado

P (ω1 +ω2−ω3) = 6ε0χ
(3)E1E2E

∗
3

índice de refracción
dependiente de la in-
tensidad

P (ω) = 3ε0χ
(3)E(ω)E∗(ω)E(ω)

Absorción de dos foto-
nes (TPA)
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La polarización total en el medio P (ω) se obtiene por la suma de la contribución lineal y
la de tercer orden:

P (ω) = ε0χ
(1)E(ω) + 3ε0χ

(3)|E(ω)|2E(ω)

= ε0χeffE(ω),
(2.12)

donde se ha introducido una susceptibilidad efectiva χeff :

χeff = χ(1) + 3χ(3)|E(ω)|2. (2.13)

Esta susceptibilidad efectiva se relaciona con el índice de refracción no lineal mediante la
ecuación:

n2 = 1 + χeff . (2.14)

Usando las equaciones (2.7),(2.8) y (2.13) en la ecuación (2.14) de llega a:

(n0 + n2I)2 = 1 + χ(1) + 3χ(3) I

2n0ε0c
, (2.15)

elevando al cuadrado el término izquierdo de la ecuación (2.15) y despreciando el término
(n2I)2 que es muy pequeño, se obtiene:

n2
0 + 2n0n2I = 1 + χ(1) + 3χ(3) I

2n0ε0c
. (2.16)

Por comparación de los términos independientes y dependientes de I en cada lado de
la igualdad en (2.16) se observa que los índices de refracción lineal y no lineal están
relacionados con la susceptibilidad lineal y no lineal, respectivamente [52]:

n0 =
√

1 + χ(1), (2.17)

n2 = 3
4n2

0ε0c
χ(3). (2.18)

2.3.3.2. Coeficiente de absorción no lineal

En la sección anterior se consideró el índice de refracción y las susceptibilidades como
cantidades reales, ahora se tomará en cuenta que ambas cantidades son complejas y que sus
partes imaginarias se relacionan con la absorción de luz. Primero se reescribe la ecuación
(2.15):

(n+ iκ)2 = 1 + χ(1)
r + iχ

(1)
i + 3χ(3)

r

I

2n0ε0c
+ 3iχ(3)

i

I

2n0ε0c
, (2.19)

en donde κ (la parte imaginaria del índice de refracción) es el coeficiente de extinción, y
χ(n)
r y χ(n)

i son la parte real e imaginaria de la susceptibilidad de orden n.
Elevando al cuadrado el lado izquierdo de la ecuación anterior e igualando las partes

imaginarias se obtiene:
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n2 − κ2 + 2iκn = 1 + χ(1)
r + iχ

(1)
i + 3χ(3)

r

I

2n0ε0c
+ 3iχ(3)

i

I

2n0ε0c
, (2.20)

2κn = χ
(1)
i + 3χ(3)

i

I

2n0ε0c
. (2.21)

Se tiene que el coeficiente de absorción y el coeficiente de extinción se relacionan
mediante [52]:

α = 2κω
c
. (2.22)

Además, el coeficiente de absorción dependiente de la intensidad se puede escribir como
[54]:

α = α0 + βI, (2.23)

donde α0 es el coeficiente de absorción lineal y β es el coeficiente de absorción no lineal.
Sustituyendo las ecuaciones (2.22) y (2.23) en la ecuación (2.21) y haciendo la apro-

ximación n ≈ n0 se obtiene:

α0n0c

ω
+ βn0cI

ω
= χ

(1)
i + 3χ(3)

i

I

2n0ε0c
. (2.24)

Al comparar las partes dependientes e independientes de I en la ecuación anterior se
obtienen las expresiones para el coeficiente de absorción lineal y no lineal [10]:

α0 = ωχ
(1)
i

cn0
y β = 3ωχ(3)

i

2n2
0ε0c2 . (2.25)

2.3.4. Mecanismos que dan origen al índice de refracción y ab-
sorción no lineales

El índice de refracción y absorción no lineales pueden deberse a diferentes procesos
físicos, los cuales se describen brevemente a continuación. Algunos mecanismos se explican
desde el punto de vista del cambio en el índice de refracción y otros del coeficiente de
absorción, sin embargo, de acuerdo a las relaciones de Kramers–Kronig los cambios en el
índice de refracción conllevan un cambio en el coeficiente de absorción de los materiales
y viceversa [55].

• Polarización electrónica: Ocurre debido a la respuesta de los electrones de enlace
con el campo eléctrico. Se presenta en todos los materiales dieléctricos. Generalmente
su respuesta es pequeña, sin embargo, en moléculas con sistemas π conjugados la
respuesta de los electrones deslocalizados puede ser grande. El tiempo de respuesta
de estos procesos es muy rápido, debido a que es el tiempo requerido para que la nube
electrónica del medio sea distorsionada en respuesta al campo eléctrico aplicado. Las
contribuciones electrónicas pueden ser resonantes: hay una transición de un electrón
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del estado base a un estado excitado ya sea por absorción de uno o dos fotones; y
no resonantes: intervienen niveles virtuales.

• Orientación molecular: Esta no linearidad se debe a que las moléculas de un
líquido tienden a alinearse con el campo eléctrico de la luz. Si estas moléculas son
anisotrópicas, es decir, su tensor de polarizabilidad es anisotrópico, entonces la ali-
neación molecular va a afectar la polarizabilidad promedio del conjunto de molé-
culas del líquido, cambiando el índice de refracción del medio. Por el contrario, el
movimiento térmico tiende a mantener las moléculas con una orientación aleatoria,
limitando el grado de alineación. El tiempo de respuesta para el cambio en el índice
de refracción estará dado por el tiempo de relajación de orientación que es del orden
de picosegundos.

• Contribución vibracional: Se debe al acoplamiento del campo eléctrico de la luz
con un modo normal de vibración del medio. Si la vibración genera un cambio en
la polarizabilidad del material, entonces también habrá un cambio en su índice de
refracción.

• Electrostricción: La electrostricción es una propiedad de todos los materiales die-
léctricos en la que estos sufren una deformación mecánica al aplicárseles un campo
eléctrico. La deformación en el medio provoca un cambio de densidad, que a su vez
causa un cambio en el índice de refracción.

• Absorción saturable (SA) y absorción saturable reversible (RSA): La ab-
sorción saturable es una disminución del coeficiente de absorción del medio al incre-
mentar la intensidad de luz incidente. La disminución en la absorción se debe a una
despoblación considerable del estado base (S0) mientras se comienza a poblar un
estado excitado (S1), lo que conlleva una disminución en la capacidad de absorción
del sistema.

Otro efecto que puede suceder es que el estado excitado S1 absorba luz llegando a
un segundo estado excitado S2, proceso conocido como absorción de estado excitado
(ESA). Si la sección transversal de absorción del ESA es mayor que la del estado
base (σ12 > σ01), entonces un incremento en la intensidad va a producir un aumento
en la absorción del medio. Este efecto se denomina absorción saturable reversible.
Por el contrario, si σ12 < σ01 el efecto neto será el de absorción saturable. Estos
procesos se presentan en la Figura 2.13 basados en un sistema de 3 niveles.

• Efectos térmicos: Se origina cuando una fracción de la energía del haz incidente es
absorbida por el medio aumentando su temperatura, este incremento de temperatu-
ra produce un cambio en el índice de refracción del material. El tiempo de respuesta
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Figura 2.13: Diagrama de niveles de energía para un sistema de 3 niveles. S0 es el estado base,
y S1 y S2 son estados siglete excitados. σ01 y σ12 son secciones transversales de absorción, y las
k′s son constantes de velocidad para los procesos de decaimiento espontáneos.

para generar cambios de temperatura en el medio generalmente es muy lento, pu-
diendo alcanzar hasta segundos. Los efectos térmicos son el mecanismo dominante
cuando se usan láseres continuos, sin embargo, para láseres pulsados con tiempos
de pulsos en el orden de picosegundos los efectos térmicos no tienen contribución
significativa en la respuesta no lineal [52, 10].

La tabla 2.3 muestra valores típicos del índice de refracción no lineal, susceptibilidad
de tercer orden y tiempos de respuesta para diferentes fenómenos que dan a origen a la
no linealidad. En esta sección solo se tratan mecanismos que generan efectos no lineales
en moléculas y átomos, cabe mencionar que existen otros mecanismos que pueden presen-
tarse en otros materiales como semiconductores, vidrios, o puntos cuánticos, pero no se
detallarán aquí. También es importante comentar que cualquier material va a alcanzar un
máximo en su cambio del índice de refracción, ya sea por efectos de saturación o porque
se llega a la máxima intensidad láser que se puede usar sin generar daños en el material.
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Tabla 2.3: Mecanismos principales que dan origen al índice de refracción no lineal y sus valores
típicos (ref. [52]).

Mecanismo n2 (cm2/W) χ(3) (m2/V2)
Tiempo de res-
puesta (s)

Polarización electrónica 10−16 10−22 10−15

Orientación molecular 10−14 10−20 10−12

Electrostricción 10−14 10−20 10−9

Absorción saturable 10−10 10−16 10−8

Efectos térmicos 10−6 10−12 10−3

2.4. Z-scan
El barrido en Z o Z-scan es una técnica que usa un haz Gaussiano y mide la trans-

mitancia del haz a través de un medio no lineal. La técnica puede llevarse a cabo en
dos modos: apertura cerrada y apertura abierta. Esta técnica permite medir el índice de
refracción no lineal al trabajar en modo de apertura cerrada, y el coeficiente de absorción
no lineal cuando está en modo de apertura abierta; es capaz de analizar sólidos, líqui-
dos puros y disoluciones. Esta es una técnica que utiliza un solo haz de luz que permite
conocer tanto el signo como la magnitud del índice de refracción no lineal. Este método
es rápido, sencillo de montar y preciso, por lo que es usado frecuentemente para analizar
semiconductores, vidrios, cristales líquidos y materiales biológicos [56].

Esta técnica consiste en realizar un barrido en el eje Z moviendo una muestra delgada
alrededor de la cintura de un haz Gaussiano, siendo el eje de propagación del haz el eje
Z, mientras se mide la transmitancia a través de una apertura finita en la condición de
campo lejano (ver Figura 2.14) [54]. La principal desventaja de esta técnica es que es
sensible a todos los mecanismos ópticos no lineales que conducen a los cambios en el
índice de refracción y/o coeficiente de absorción (como lo son la polarización electrónica,
orientación molecular o efectos térmicos), por lo que no es posible discernir el proceso
físico responsable de la respuesta no lineal del medio [57].

Figura 2.14: Esquema experimental de la técnica de Z-Scan con apertura.

Aparte de la técnica Z-scan existen una variedad de técnicas para medir el índice de
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refracción no lineal en los materiales: interferometría no-lineal [58], mezcla de 4 ondas
[59], rotación de elipse [60] y medición por distorsión del haz. Sin embargo, los primeros 3
métodos mencionados requieren de un montaje experimental complejo y costoso. Por otro
lado, la medición por distorsión de haz requiere realizar escaneos con el haz muy precisos,
seguido por un análisis de propagación de ondas. En comparación, la técnica Z-scan ofrece
simplicidad en su montaje y una alta sensibilidad [61].

La determinación del índice de refracción no lineal y el coeficiente de absorción de dos
fotones (para el caso en el que la absorción no lineal se deba a este fenómeno) es de gran
importancia por el amplio rango de aplicaciones que tienen los materiales que presentan
estas propiedades no lineales [56]. Materiales que exhiben un índice de refracción no
lineal se han usado en conmutadores ópticos de alta velocidad y convertidores de canales
en sistemas de telecomunicación [62]. Por otro lado, el fenómeno de absorción de dos
fotones tiene aplicaciones en diferentes áreas. Por ejemplo: se usa en autocorreladores para
caracterizar pulsos láser; en microscopía de fluorescencia por excitación de dos fotones en
la que se usa un haz láser en infrarrojo para generar fluorescencia en el rango visible;
en limitadores de potencia en dispositivos para proteger el ojo humano o como sensores
ópticos; y en microfabricación [63].

2.4.1. Modo de apertura cerrada

En este modo es posible obtener el índice de refracción no lineal de la muestra. Se
considerará que el medio tiene un espesor menor que la longitud de Rayleigh del haz
enfocado (un medio delgado). Debido a que el índice de refracción del medio depende
de la intensidad y a que la intensidad del haz varía longitudinalmente (en dirección z) y
transversalmente de acuerdo a un perfil Gaussiano, el material se puede entender como
una lente delgada de distancia focal variable.

A continuación, se describe cualitativamente una medición de Z-scan de un material
con índice no lineal negativo. El barrido comienza a una distancia (en dirección z negativa)
lo suficientemente lejana de tal forma que la irradiancia del haz es baja y la refracción no
lineal es despreciable; por lo tanto, la transmitancia permanece relativamente constante
(Figura 2.15a). Mientras la muestra se acerca al foco, la irradiancia del haz incrementa,
dado que el haz se va enfocando, debido a esto hay un cambio en el indice de refracción
de la muestra lo cual lleva a un cambio en la divergencia del haz. Una lente negativa
antes del foco colimará el haz, causando que este sea más angosto en la apertura lo que
resulta en un incremento en la transmitancia medida (Figura 2.15b). Mientras el barrido
en z continua y la muestra pasa al plano focal derecho (z positiva), la irradiancia del haz
disminuye y el autodesenfocamiento aparece. Esto conduce a un ensanchamiento del haz
en la apertura, y por lo tanto una disminución en la transmitancia (Figura 2.15d). Esto
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(a) (b)

(c) (d)

Figura 2.15: Medición con la técnica de Z-scan en una muestra con n2 < 0: a) Alejado del
punto focal, b) antes del punto focal, c) en el punto focal, y d) después del punto focal.

sugiere que hay un efecto nulo (la transmitancia es la misma que si no hubiera muestra)
cuando la muestra se encuentra en el plano focal, que corresponde a z=0 (Figura 2.15c).
Esto es análogo a colocar una lente delgada en el foco, resultando en un cambio mínimo
en el patrón de campo lejano del haz. La medición termina cuando la muestra se aleja del
foco de tal manera que la transmitancia se vuelve constante a causa de que la intensidad
del haz es baja de nuevo [54].

Si el material tiene un índice de refracción no lineal negativo (n2 < 0), la curva de
transmitancia tiene un máximo seguido de un mínimo. En cambio, si la muestra tiene
índice de refracción no lineal positivo (n2 > 0) ocurre lo opuesto, es decir la curva de
transmitancia tiene un mínimo seguido de un máximo. Lo anterior se representa en la
Figura 2.16, el signo de n2 se determina directamente de la forma del gráfico de transmi-
tancia [56].

La técnica Z-scan se basa en la propagación de un haz Gaussiano viajando en la
dirección +z:

E(z, r, t) = E0(t) w0

w(z) · exp
[
− r2

w2(z) −
ikr2

2R(z)

]
e−iφ(z,t), (2.26)

donde w(z) es el radio del haz, dado por:

w2(z) = w2
0(z)

(
1 + z2

z2
0

)
, (2.27)

w0 es la cintura del haz, R(z) es el radio de curvatura del frente de onda dado por:

R(z) = z

(
1 + z2

z2
0

)
, (2.28)
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Figura 2.16: Transmitancia teórica de la técnica de Z-scan en modo de apertura cerrada. z/z0

es la distancia relativa, z0 la longitud de Rayleigh y ∆φ0 el cambio de fase.

φ(z, t) es la fase y z0 = kw2
0/2 es la longitud de Rayleigh del haz. z/z0 es la distancia

relativa con respecto a la longitud de Rayleigh.
Si la longitud de la muestra L es pequeña, los cambios en el diámetro del haz dentro

del material, debidos a la difracción o a la refracción no lineal, pueden ser despreciados.
Esto se consigue cuando L < z0. Esta condición nos da el cambio de fase en el plano focal
causado por la muestra:

∆φ0(t) = kn2I0(t)Leff , (2.29)

donde I0 es la irradiancia del haz en el foco y Leff es la longitud efectiva de la muestra,
dada por:

Leff =
(
1− e−α0

)
/α0. (2.30)

Con la condición de campo lejano d >> z0 (d es la distancia de propagación desde la
muestra hasta el plano de la apertura), la transmitancia normalizada resulta [54]:

T (z,∆φ0) ≈ 1−
4∆φ0

z

z0(
z2

z2
0

+ 9
)(

z2

z2
0

+ 1
) . (2.31)

Con esta ecuación (2.31) es posible determinar el cambio de fase ∆φ0, y mediante la
ecuación (2.29) encontrar el valor del índice de refracción no lineal.
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(a) (b)

Figura 2.17: Transmitancia teórica de la técnica de Z-scan en modo de apertura abierta para:
a) Absorción no lineal positiva, y b) absorción no lineal negativa.

2.4.2. Modo de apertura abierta

Este montaje de la técnica es un arreglo sencillo y se consigue removiendo la apertura
del montaje de la Figura 2.14. Esto da la ventaja de que el sistema deja de ser sensible
a distorsiones del perfil del haz debidos a cambios de fase en la muestra estudiada. Este
arreglo permite determinar el coeficiente de absorción no lineal, el cual puede ser positivo
cuando la no linealidad se debe a absorción de dos fotones o a absorción saturable rever-
sible; o negativo cuando se debe a absorción saturable. En este caso la forma de la curva
de la transmitancia es simétrica con respecto al foco, como se muestra en la Figura 2.17.

El comportamiento de la medición de Z-scan que se observa en la Figura 2.17a se
explica como sigue: conforme la muestra se acerca al foco la intensidad del láser se incre-
menta, lo que ocasiona un incremento en el coeficiente de absorción en un material con
absorción no lineal positiva. La absorción de la muestra provocará una disminución de la
transmitancia medida por el detector, llegando a un mínimo de transmitancia en el foco
(z=0).

Por otro lado, una medición de Z-scan de un medio con absorción no lineal negativa
se verá como la Figura 2.17b. En este caso, el aumento en la intensidad del láser mientras
la muestra se acerca al foco generará una disminución en el coeficiente de absorción del
material. Debido a que la muestra se vuelve menos absorbente, la transmitancia medida
por el detector incrementará hasta alcanzar un máximo de transmitancia en el foco.

La ecuación (2.32) modela la transmitancia en la apertura del detector [54]:

T (z) ≈ 1 + −q0

2
√

2
(
z2

z2
0

+ 1
) . (2.32)
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Figura 2.18: Transmitancia teórica de la técnica de Z-scan en modo de apertura cerrada con
contribuciones de refracción y absorción no lineal.

Lo anterior se cumple si |q0| << 1, donde:

q0 = βI0Leff . (2.33)

Es decir, β debe ser muy pequeño en comparación con el producto de la intensidad
y longitud efectiva o que la intensidad sea pequeña comparada con el producto de β y
longitud efectiva. En la práctica esto se consigue caracterizando muestras de una longitud
muy pequeña, es decir, sí la muestra es lo suficientemente delgada entonces tenemos la
libertad de medir materiales con absorción no lineal, además de poder variar la intensidad
del haz incidente [57].

Con la ecuación (2.32), es posible obtener q0 y con este se calcula el coeficiente de
absorción no lineal mediante la ecuación (2.33).

2.4.3. Corrección por efecto de absorción no lineal

Es importante notar que la refracción no lineal ocurre en conjunto con la absorción no
lineal del material. Lo anterior implica que las mediciones de transmitancia contendrán
ambas contribuciones, como se muestra en la Figura 2.18. Este hecho impide conseguir un
ajuste adecuado con la ecuación (2.31), por lo tanto, para poder realizar el ajuste con la
ecuación (2.31) es necesario dividir la transmitancia obtenida en modo de apertura cerrada
entre la transmitancia obtenida en modo de apertura abierta. Con este procedimiento se
consigue sustraer el efecto de absorción no lineal [56].
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Capı́tulo 3
METODOLOGÍA

3.1. Síntesis y crecimiento de cristales
Se utilizaron todos los siguientes reactivos sin purificación adicional: 4-cianofenol

(NCC6H4OH), 4-nitrofenol (C6H5NO3), metanol (CH3OH), sulfato de cobre pentahidra-
tado (Cu2SO4 · 5 H2O), y urea (H2NCONH2). Se utilizó agua destilada en todos los expe-
rimentos.

El crecimiento de los cristales se realizó mediante la técnica de evaporación lenta
utilizando una tina térmica marca Sub-Zero Lab Instruments. La tina está fabricada
de acero inoxidable 304, esta puede trabajar en un rango de temperaturas de 0.00°C
a 99.99°C, y cuenta con un controlador de temperatura Eurotherm que permite una
precisión de 0.01°C. El control preciso de la temperatura asegura que todo el proceso
de crecimiento se mantiene a temperatura constante, lo que facilita el crecimiento de
cristales de mejor calidad. En la Figura 3.1 se presenta una fotografía de la tina térmica
utilizada. Con el objetivo de obtener cristales de un tamaño y calidad adecuados para
su caracterización, se probaron diferentes solventes y temperaturas hasta encontrar las
mejores condiciones para el crecimiento.

3.1.1. Preparación del cristal de urea y 4-nitrofenol

El cocristal de urea y 4-nitrofenol se preparó en relación equimolar (1:1), para lo cual
se pesaron 0.60 g de urea y 1.39 g de 4-nitrofenol, y se disolvieron en 50 mL de metanol.
Después se agitó la solución por 3 h a 50°C para formar una solución homogénea. Se
filtró la solución para remover las impurezas y se tapó con papel aluminio. Finalmente, se
realizaron pequeñas perforaciones sobre el papel aluminio y se transfirió a la tina térmica
para dejar evaporar la solución. En la Figura 3.2 se muestra la solución resultante. A esta
muestra se le designó el nombre 4-NP:U.
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3.1. PREPARACIÓN DE LOS CRISTALES CAPÍTULO 3. METODOLOGÍA

Figura 3.1: Baño térmico utilizado para el crecimiento de cristales por evaporación lenta.

Figura 3.2: Fotografía de la solución resultante de urea con 4-nitrofenol en metanol.

40



3.1. PREPARACIÓN DE LOS CRISTALES CAPÍTULO 3. METODOLOGÍA

Figura 3.3: Fotografía de la solución del compuesto de coordinación de urea con sulfato de
cobre en agua.

3.1.2. Preparación del cristal de sulfato de cobre y urea

El complejo de cobre II con urea se sintetizó utilizando una relación molar 1:4, esto
representa un exceso de urea del 100% que se utilizó para aumentar el rendimiento de
reacción, el objetivo es conseguir que cada ion de cobre se encuentre coordinado con dos
moléculas de urea. Para esto, primero se disolvió 1 g de sulfato de cobre pentahidratado
en 20 mL de metanol y se agregaron 0.96 g de urea. La solución resultante de mantuvo en
agitación por 1 hora y después se calentó a 60°C durante 5 h. El precipitado resultante
se filtró y lavó con metanol. Finalmente, el compuesto se secó durante 1 h a 80°C. La
reacción de formación del complejo de cobre II con urea es la siguiente:

Cu2SO4 · 5H2O+ 2H2NCONH2
Metanol−−−−→ [Cu(H2NCONH2)2(H2O)2]SO4 ↓ + 3H2O.

Para obtener los cristales, el compuesto obtenido se disolvió en 20 mL de agua. La
solución se filtró, se cubrió con papel aluminio con perforaciones y se transfirió a la tina
térmica para dejar evaporar la solución. La solución resultante se muestra en la Figura
3.3. A esta muestra se le designó el nombre CuU2.

3.1.3. Preparación del cristal de 4-cianofenol

Los cristales de 4-cianofenol ya se habían crecido previamente en el laboratorio a partir
de éter etílico, por lo que ya no se prepararon nuevos. A esta muestra se le designó el
nombre 4-Cyn.
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3.2. CARACTERIZACIÓN CAPÍTULO 3. METODOLOGÍA

3.2. Caracterización óptica lineal

3.2.1. Difracción de rayos X de monocristal (SC-XRD)

Se utilizó la técnica de difracción de rayos X de monocristal para determinar la es-
tructura cristalina, las longitudes y ángulos de enlace de las moléculas, interacciones
intermoleculares, y el empaquetamiento molecular de los cristales. Para esto primero se
seleccionó un cristal adecuado y se montó en un difractómetro SuperNova marca Agilent
con una fuente de radiación Mo Kα (λ = 0.71073 Å). El cristal se mantuvo a 293 K du-
rante la medición. Para el análisis de datos se utilizó el software Olex2 [64], la estructura
del cristal se resolvió usando métodos directos mediante el programa ShelXS [65], y el
refinamiento de los datos se realizó con el paquete ShelXL [66] mediante el método de
mínimos cuadrados.

3.2.2. Espectroscopía infrarroja (FTIR)

La espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) se realizó en un
espectrómetro FTIR Cary 670 marca Agilent en un rango espectral de 400-4000 cm−1 en
modo de reflectancia total atenuada (ATR). Lo anterior con el propósito de identificar
los modos vibracionales de las moléculas en los cristales. Las muestras pulverizadas se
analizaron directamente sobre el cristal del ATR.

3.2.3. Espectroscopía UV-Visible (UV-Vis)

Las mediciones de espectroscopía UV-Visible se llevaron a cabo usando un espectro-
fotómetro UV-Vis-NIR Cary 5000 marca Agilent, con el fin de estudiar las transiciones
electrónicas en las muestras. Este análisis se realizó para las muestras en cristal y en solu-
ción, esto con el propósito de observar el efecto que tiene el empaquetamiento molecular
en los niveles de energía de los cristales preparados. Para medir los cristales se utilizó el
instrumento en modo de reflectancia difusa montando la muestra pulverizada dentro de
una esfera integradora. El rango espectral se estableció entre 200 y 2000 nm, y se usó
Spectralon® como estándar de reflectancia. Por otro lado, la medición de las soluciones se
realizó con el equipo en modo de transmitancia, para esto se disolvió cada muestra en un
solvente adecuado y la disolución se colocó en una cubeta de cuarzo de 1 cm de espesor,
que a su vez se montó dentro del espectrofotómetro.
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3.2.4. Espectroscopía de fotoluminiscencia (PL)

Con el objetivo de observar las transiciones radiativas de los cristales, se obtuvieron
espectros de fotoluminiscencia (PL) a temperatura ambiente en un espectrofluorómetro
FS5 marca Edinburgh Instruments equipado con una lámpara de arco de Xenon de 150
W. Para realizar las mediciones los cristales se colocaron dentro del modulo SC-15 que es
específico para sólidos. Para medir adecuadamente los espectros de emisión, primero se
obtuvo un espectro de excitación para conocer a que longitud de onda se excita mejor la
muestra, después se obtuvo el espectro de emisión excitando la muestra con esa longitud
de onda.
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Capı́tulo 4
RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1. 4-cianofenol
Los monocristales proporcionados de 4-cianofenol tienen una apariencia transparente.

La estructura cristalina, longitudes y ángulos de enlace, interacciones intermoleculares, y
empaquetamiento molecular de los cristales se determinaron a partir de las mediciones de
difracción de rayos X de monocristal.

Los datos cristalográficos obtenidos, así como los parámetros de refinamiento de estruc-
tura se resumen en la Tabla 4.1. Se observa que el cristal pertenece al sistema ortorrómbico
con un grupo espacial Pbcn (no. 60), y sus parámetros de red son a = 9.2039(8) Å, b =
10.7252(8) Å, c = 25.449(2) Å, y α = β = γ = 90.00°. El volumen de la celda unitaria es
de V = 2512.1(3) Å3 con una densidad de ρcalc = 1,260g/cm3. En la medición se recolec-
taron 7079 reflexiones (6.66° ≤ 2θ ≤ 52.74°), de las cuales 2567 fueron independientes y se
utilizaron para realizar los cálculos. El índice de ajuste R1 y el valor de ajuste ponderado
wR2, los cuales sirven para poder cuantificar la cercanía del modelo estructural propuesto
a los datos experimentales, fueron de 0.0482 y 0.1047, respectivamente. Los valores ba-
jos de estos índices muestran que la estructura cristalina recuperada y refinada se ajusta
adecuadamente a las mediciones.

Figura 4.1: Empaquetamiento del 4-cianofenol dentro de la celda unitaria.
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Tabla 4.1: Datos cristalográficos y parámetros de refinamiento de estructura del 4-cianofenol.

Fórmula empírica 2 ·C7H5NO
Peso molecular 238.24
Temperatura/K 293(2)
Sistema cristalino Ortorrómbico
Grupo espacial Pbcn
a/Å 9.2039(8)
b/Å 10.7252(8)
c/Å 25.449(2)
α/° 90.00
β/° 90.00
γ/° 90.00
Volumen/Å3 2512.18(3)
Z 8
ρcalc/g cm

−3 1.260
Coeficiente de absorción, µ/mm−1 0.086 (λ MoKα)
F(000) 992.0
Tamaño del cristal/mm3 0,3× 0,2× 0,1
Radiación MoKα (λ = 0,71073 Å)
Rango 2θ de los datos/° 6.66 a 52.74

Rangos de índices hkl
−5 ≤ h ≤ 11, −13 ≤ k ≤ 10,
−31 ≤ l ≤ 28

Reflexiones recolectadas 7079

Reflexiones independientes
2567 [Rint = 0,0271, Rsigma =
0,0286]

Datos/restricciones/parámetros 2567/0/165
Bondad del ajuste en F 2 1.097
Índices R finales [I > 2σ(I)] R1 = 0,0482, wR2 = 0,1047
Índices R finales [todos los datos] R1 = 0,0709, wR2 = 0,1179
Máxima y mínima densidad
residual/eÅ−3 0.15/-0.17
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Figura 4.2: Diagrama de elipsoide térmico del 4-cianofenol.

El empaquetamiento del 4-cianofenol en la celda unitaria se muestra en la Figura 4.1.
Se puede apreciar que se contienen 16 moléculas de 4-cianofenol dentro de la celda unitaria,
sin embargo, la unidad asimétrica está compuesta por dos moléculas independientes con
fórmula empírica 2 ·C7H5NO (M = 238.24 g/mol) y un valor Z = 8. La estructura de las
dos moléculas de la unidad asimétrica representada como elipsoides térmicos se presenta
en la Figura 4.2.

En la Tabla 4.2 se resumen las longitudes y ángulos de enlace de la molécula de 4-
cianofenol, estos valores están en buen acuerdo con los datos reportados que también
se obtuvieron por SC-XRD, pequeñas variaciones se pueden atribuir a que se utilizaron
diferentes condiciones de crecimiento [67]. Para el análisis de las longitudes de enlace se
consideraron los valores promedio entre las dos moléculas de la unidad asimétrica. Se
observa que las distancias de enlace C−C en el anillo del benceno son cercanas a 1.39 Å
que corresponde al valor del benceno no sustituido, sin embargo, las distancias C−C que
son paralelas al eje de la molécula que contiene a los sustituyentes para son más cortas,
en promedio 1.371 Å. También se nota que la distancia del enlace C−O es de 1.353 Å y la
del C−CN 1.435 Å, estas longitudes son más cortas que los valores promedio reportados
en la literatura que son de 1.362 y 1.443 Å, respectivamente. Adicionalmente, el enlace
C−−−N tiene una longitud de 1.142 Å, que es más larga que el valor promedio de 1.138
Å [68]. El comportamiento anterior se puede atribuir a que la deslocalización electrónica
en la molécula genera una resonancia del tipo becenoide-quinonoide, como se presenta
en la Figura 4.3a [69]. Esta resonancia causa que los enlaces C−C paralelos al eje de la
molécula, C−O, C−CN, y C−−−N tengan mayor carácter de doble enlace, acortando su
longitud para el caso de los primeros tres, y alargándola para el último. Adicionalmente,
se ha encontrado que un puente de hidrógeno en el que el grupo O−H es donador, tal
como el que se forma en el cristal del 4-cianofenol, puede incrementar la contribución de
la estructura de quininoide en la molécula [70].

Otra posible explicación para las desviaciones de las distancias de enlace observadas es

46



4.1. 4-CIANOFENOL CAPÍTULO 4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

(a) (b)

Figura 4.3: Diferentes estructuras del 4-cianofenol: a) Resonancia bencenoide-quinonoide, y b)
tautómeros debido al equilibrio ácido-base.

el equilibrio ácido-base de la molécula. El 4-cianofenol tiene un grupo −C−−−N que puede
aceptar protones (una base) y un grupo −OH que puede donar protones (un ácido). Dado
lo anterior, cuando la molécula interacciona con otra molécula en el cristal puede existir
cierto grado de transferencia de protón entre ellas formando los tautómeros mostrados en
la Figura 4.3b. Estudios teóricos sobre la estructura del anión del 4-cianofenol encontraron
que la pérdida del protón en el grupo hidroxilo causa los cambios en las distancias de
enlace que se obtuvieron. La formación del anión incrementa el grado de resonancia en
la estructura que a su vez modifica las longitudes de enlace [71]. Es importante notar
que la transferencia del protón solamente puede ser parcial, es decir, el protón quedaría
compartido entre los grupos −OH y −C−−−N mediante un puente de hidrógeno, y solamente
una pequeña fracción de moléculas en el cristal tendrían una transferencia de protón
completa. La aseveración anterior es respaldada por el hecho de que el ion fenolato tiene
distancias de enlace C−O de ente 1.25 y 1.31 Å, siendo más cortas que las medidas en el
cristal de 4-Cyn (1.353 Å) [70].

Se realizó un estudio detallado del empaquetamiento de la molécula con ayuda del
programa Mercury 4.3.1 [72]. Este análisis reveló que las moléculas independientes de la
unidad asimétrica están unidas por un puente de hidrógeno O−H···N tipo cabeza-cola
formando una cadena helicoidal infinita con una simetría de eje tornillo 21, es decir, la
molécula se repite al girarla sobre un eje de simetría y trasladarla la mitad del eje de
rotación. Debido a que existen dos moléculas no equivalentes, llámese X y Y, el enlace de
hidrógeno en la interacción cabeza-cola X-Y es ligeramente diferente al enlace de hidrógeno
Y-X.

Adicionalmente, se notó que la cadena helicoidal se encuentra unida a otras cadenas
helicoidales por diferentes interacciones intermoleculares, esta interacción entre las cade-
nas forma una red tridimensional de moléculas y por lo tanto genera el empaquetamiento
del 4-cianofenol en el cristal. Se observaron dos tipos de interacción cadena-cadena, una
en la que ambas cadenas giran en el mismo sentido, y otra en que las cadenas giran en
sentido opuesto (ver Figura 4.4).
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Las cadenas que giran en el mismo sentido se encuentran unidas por puentes de hi-
drógeno C−H···N y C−H···π, y también por interacciones C···C de tipo apilamiento π-π
entre los anillos de benceno de la molécula. Tales interacciones se pueden apreciar como lí-
neas punteadas en la Figura 4.4b. Para el caso de las cadenas que giran en sentido opuesto
se encontraron dos interacciones, un puente de hidrógeno C−H···O y fuerzas de van der
Waals C···O, como se observa en la Figura 4.4d. Todas las interacciones intermoleculares
mencionadas se resumen en la Tabla 4.3, así como sus longitudes y ángulos de enlace
medidos.

Se utilizó el programa CrystalExplorer 17.5 para calcular las energías de interacción
intermoleculares en el cristal [50]. Primero se determinaron cuales moléculas tienen un

Tabla 4.2: Longitudes y ángulos de enlace del 4-cianofenol.

Enlace selecciona-
do

Longitud de
enlace (Å)

Ángulo de enlace
seleccionado

Ángulo (°)

O(1)−C(1) 1.352(2) O(1)−C(1)−C(2) 122.83(16)
O(2)−C(11) 1.354(2) O(1)−C(1)−C(6) 117.31(16)
N(1)−C(7) 1.142(2) C(2)−C(1)−C(6) 119.86(17)
C(1)−C(2) 1.379(2) C(3)−C(2)−C(1) 120.00(16)
C(1)−C(6) 1.389(2) C(2)−C(3)−C(4) 120.16(17)
C(2)−C(3) 1.371(2) C(9)−C(8)−C(14) 121.10(18)
C(3)−C(4) 1.392(2) C(13)−C(8)−C(9) 119.40(17)
C(8)−C(9) 1.385(3) C(13)−C(8)−C(14) 119.49(17)
C(8)−C(13) 1.382(3) C(10)−C(9)−C(8) 120.14(17)
C(8)−C(14) 1.433(3) C(9)−C(10)−C(11) 120.19(17)
C(9)−C(10) 1.373(2) O(2)−C(11)−C(10) 117.78(17)
N(2)−C(14) 1.141(2) O(2)−C(11)−C(12) 122.40(17)
C(10)−C(11) 1.380(2) C(12)−C(11)−C(10) 119.81(17)
C(11)−C(12) 1.379(2) C(3)−C(4)−C(7) 119.07(17)
C(4)−C(7) 1.436(3) C(5)−C(4)−C(3) 119.68(17)
C(4)−C(5) 1.384(3) C(5)−C(4)−C(7) 121.24(17)
C(6)−C(5) 1.367(3) C(5)−C(6)−C(1) 120.32(17)
C(12)−C(13) 1.373(2) C(13)−C(12)−C(11) 120.06(17)

C(12)−C(13)−C(8) 120.38(17)
N(1)−C(7)−C(4) 178.2(2)
C(6)−C(5)−C(4) 119.98(17)
N(2)−C(14)−C(8) 178.6(2)
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(a) (b) (c) (d)

Figura 4.4: Empaquetamiento en forma de hélice helicoidal del 4-cianofenol para dos cadenas
que giran en el mismo sentido vistas en dirección del: a) eje cristalográfico a, y b) eje cristalográ-
fico b; y dos cadenas que giran en sentido opuesto vistas en dirección del: c) eje cristalográfico
a, y d) eje cristalográfico b. Las líneas punteadas color azul representan las interacciones inter-
moleculares.
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Tabla 4.3: Longitudes y ángulos de las interacciones intermoleculares del 4-cianofenol.

Enlaces de hidrógeno D−H···A

Enlaces
D−H
(Å)

H··· A
(Å)

D··· A
(Å)

Ángulo
(°)

Localización

O−H···N (X−Y) 0.820 2.022 2.833 169.49 Dentro de la hélice
O−H···N (Y−A) 0.820 2.006 2.817 169.98 Dentro de la hélice

C−H···N 0.929 2.624 3.499 157.26
Entre dos hélices mismo gi-
ro

C−H···π 0.929 2.989 3.718 136.40
Entre dos hélices mismo gi-
ro

C−H···O 0.93 2.527 3.202 129.67
Entre dos hélices giro
opuesto

Otras interacciones
Enlaces Longitud (Å) Tipo y localización

C···C 3.344 Apilamiento π-π entre dos hélices mismo giro
C···O 3.202 van de Waals entre dos hélices giro opuesto

contacto cercano menor a 3.8 Å alrededor una molécula central de 4-cianofenol seleccio-
nada; la Figura 4.5 indica que existen 17 moléculas alrededor de una molécula central.
Después, se obtuvieron las energías de interacción entre cada molécula externa y la molé-
cula central, por lo tanto, se determinaron las energías para 17 pares de moléculas. Para el
cálculo se utilizaron funciones de onda B3LYP/6-31G(d,p), el cual arrojó los valores mos-
trados en la Tabla 4.4. Las energías de interacción están divididas en sus contribuciones
electrostática, de polarización, dispersión y de intercambio-repulsión.

Se puede apreciar que las interacciones intermoleculares que presentan mayor energía,
y por lo tanto contribuyen más al empaquetamiento molecular, tienen un valor de -37.7
y -38.4 kJ/mol. De acuerdo a la Figura 4.5 estas energías corresponden a los puentes de
hidrógeno O−H···N que unen la hélice helicoidal. Los valores de energía difieren entre ellos
por 0.7 kJ/mol debido a que los puentes de hidrógeno X-Y y Y-X no son equivalentes como
ya se había mencionado. Hay que notar que el mayor componente de energía para estos
puentes de hidrógeno es la energía electrostática. Tomando en cuenta lo anterior junto con
los datos de enlace mostrados en la Tabla 4.3 se puede determinar que estas interacciones
intermoleculares son puentes de hidrógeno de fuerza moderada. Las características de un
enlace de hidrógeno moderado son: naturaleza principalmente electrostática, energías de
16-60 kJ/mol, distancias H···A de 1.5-2.2 Å y D···A de 2.5-3.2 Å, y ángulos entre 130 y
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180° [7].
La siguiente interacción de mayor energía se encontró que provenía de un puente

de hidrógeno C−H···π con una energía de -22.0 kJ/mol. Esta interacción es una de las
responsables de mantener unidas las cadenas helicoidales que giran en el mismo sentido.
Se puede apreciar que la mayor contribución a esta energía es la componente de dispersión
que en general es el tipo de interacción en los enlaces C−H···π. Esta interacción se puede
clasificar como un puente de hidrógeno débil ya que como se observa en la Tabla 4.3
se encuentra dentro de los rangos reportados: fuerzas electrostáticas y/o de dispersión,
distancias H···A de 2.2-3.2 Å y D···A de 3.2-4.0 Å, y ángulos entre 90 y 150° [7]. El único
parámetro que no concuerda es la energía de enlace, ya que los puentes de hidrógeno
débiles presentan energías menores a 16 kJ/mol, sin embargo, debido al acomodo que
tienen este par de moléculas es posible que su interacción también presente contactos
π···π que también son de baja energía y de naturaleza dispersiva. Dado lo anterior, la
suma de las dos interacciones da como resultado una mayor energía de interacción.

Después se tiene el apilamiento π···π con una energía de -21.9 kJ/mol. Está interacción
también mantiene unidas a las cadenas de moléculas que giran en el mismo sentido. Los
datos de la Tabla 4.3 confirman que la interacción se puede clasificar como apilamiento
π···π dado que la distancia de separación entre los anillos aromáticos es cercana a 3.5 Å
y su energía está dentro del rango de 0 a 50 kJ/mol. Si se compara la energía de esta
interacción con la discutida en el párrafo anterior se puede notar que es prácticamente
la misma, pero en este caso la energía corresponde solamente al apilamiento π···π y en
el caso anterior se atribuyó al conjunto del puente de hidrógeno C−H···π con contactos
π···π. Estos resultados sugieren que los contactos π···π presentes en esta interacción son
más fuertes que los mencionados anteriormente. La explicación para tal comportamiento
es que en este caso los anillos aromáticos se encuentran apilados de forma paralela y a
una menor distancia, a diferencia de los otros que están apilados con cierto ángulo de
separación.

La siguiente energía en la lista tiene un valor de -16.9 kJ/mol que se asignó al enlace
de hidrógeno C−H···N. Esta es la tercera interacción encargada de mantener unidas a las
cadenas helicoidales de mismo giro. La mayor contribución a su energía es el componente
electrostático y en segunda instancia el de dispersión. Estos resultados junto con las
longitudes y ángulos de enlace (ver Tabla 4.3) permiten clasificar a la interacción como
un puente de hidrógeno débil.

Finalmente, se encontró que el puente de hidrógeno C−H···O tiene una energía de -
10.0 kJ/mol, por lo que corresponde a un enlace de hidrógeno débil. Es principalmente de
dispersión, pero también tiene contribución electrostática. Este enlace es el responsable de
unir las cadenas moleculares con giro opuesto. Como se puede observar, las interacciones
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Figura 4.5: Agregado de moléculas alrededor de una molécula central de 4-cianofenol que
muestran contactos menores a 3.8 Å. Los colores identifican para que molécula se realizó el
cálculo de energías de la Tabla 4.4.

que unen a las cadenas que giran en el mismo sentido son de mayor energía que las que
mantienen unidas a las cadenas que giran en sentido opuesto.

Las demás interacciones intermoleculares tienen energías muy bajas para tener una
contribución significativa en la energía de red del 4-cianofenol. Si se considera que el
empaquetamiento molecular se da para minimizar la energía en el cristal y para redu-
cir la cantidad de huecos, es razonable sugerir que estas interacciones de baja energía
contribuyen en la reducción de la cantidad de huecos.

Otra manera para determinar las interacciones intermoleculares que contribuyen ma-
yoritariamente al empaquetamiento en el cristal es mediante la superficie de Hirshfeld.
Esta superficie permite visualizar la forma de la molécula en el cristal e identificar las
interacciones intermoleculares más importantes. En la Figura 4.6 se presenta la superfi-
cie de Hirshfeld del 4-cianofenol obtenida a través de CrystalExplorer, donde se resaltan
los seis contactos más energéticos de la Tabla 4.4 [50]. Se pueden apreciar los puentes de
hidrógeno y los contactos C···C como lineas punteadas color verde y rojo, respectivamente.

Una vez conocida la estructura y empaquetamiento molecular en el cristal, se procedió
a estudiar los modos vibracionales de la molécula mediante espectroscopía infrarroja. El
espectro FTIR del 4-cianofenol se presenta en la Figura 4.7. Las dos bandas de absorción
angostas a 1602 y 1508 cm−1 corresponden a estiramientos C−C del anillo aromático del
benceno. El estiramiento C−H del anillo aromático se observa como dos bandas débiles a
3079 y 3033 cm−1. El pico a 835 correspondo a flexiones fuera del plano C−H en el anillo
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Tabla 4.4: Energías de interacción del 4-cianofenol en kJ/mol separadas en componentes elec-
trostático, polarización, dispersión y de intercambio-repulsión. Los colores de identificación (CI)
corresponden a los mostrados en la Figura 4.5 y señalan con cual molécula se calculó la energía.
R es la distancia en Å entre centroides moleculares.

CI N R Eele Epol Edis Erep Etot

1 8.41 -51.1 -11.3 -5.8 48.3 -37.7
1 5.54 -1.1 -0.7 -9.6 3.7 -7.8
2 6.37 -6.3 -1.3 -10.8 11.4 -10.0
1 8.86 3.0 -0.5 -1.2 0.0 1.7
2 8.00 -1.3 -0.4 -2.2 0.1 -3.6
1 4.14 -8.7 -1.4 -23.9 14.6 -22.0
1 6.70 -0.4 -2.2 -8.2 4.1 -6.7
2 8.00 1.3 -0.2 -1.1 0.0 0.2
1 3.92 -7.0 -1.4 -31.3 22.3 -21.9
1 7.33 -1.3 -1.5 -8.0 5.2 -6.3
1 8.21 -53.5 -11.9 -6.4 52.6 -38.4
2 7.88 -2.3 -0.7 -2.1 0.4 -4.5
1 6.97 -12.3 -2.9 -8.0 8.4 -16.9

Figura 4.6: Superficie de Hirshfeld del 4-cianofenol resaltando las moléculas que presentan
mayor energía de interacción intermolecular.
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que es característica de bencenos con dos sustituyentes en posición para. Adicionalmente,
se observan los sobretonos entre 2000 y 1800 cm−1 y otras bandas entre 1225–950 cm−1 de
flexiones C−H en el plano particulares del benceno. Se confirma que el anillo bencenico
tiene un sustituyente nitrilo al observarse bandas del estiramiento C−−−N y estiramiento
C−CN a 2232 y 1165 cm−1, respectivamente. Los estiramientos O−H y C−OH que apa-
recen a 3266 y 1282 cm−1, correspondientemente, comprueban que el otro sustituyente
en el anillo aromático es un grupo hidroxilo [45, 73]. Dado lo anterior, el espectro FTIR
confirma que la molécula se trata del 4-cianofenol, es decir, una estructura con un anillo
de benceno p-disustituido con un grupo −C−−−N en un extremo y un grupo −OH en el
otro.

Es posible obtener más información acerca del ambiente en el que se encuentra la
molécula estudiando las posiciones exactas de las bandas de absorción. Por ejemplo, el
estiramiento O−H para moléculas aisladas ocurre a 3650 cm−1, pero en este caso la señal
se observa a 3266 cm−1 debido a la presencia de puentes de hidrógeno O−H···N en el
cristal. Además, las bandas νOH con puentes de hidrógeno comúnmente son más anchas
porque varía la fuerza de los diferentes puentes de hidrógeno; sin embargo, en este caso
la banda de absorcion νOH es angosta porque la estructura en el cristal es bien definida y
la energía corresponde a puentes del hidrógeno entre el O y N con distancias fijas.

Otra observación es que el espectro IR presenta evidencias del equilibrio ácido-base
de la Figura 4.3b, como lo demostró un estudio previo [74]. Se observaron señales corres-
pondientes a la estructura tautomérica del 4-cianofenol con transferencia de protón, las
cuales se identifican con las letras A, B y C de la Figura 4.7. Las señales marcadas como A
en 3198 y 3173 cm−1 se atribuyeron a los estiramientos N−H del nitrógeno protonado, la
señal débil marcada como B a 2181 cm−1 se atribuyó al estiramiento C−−−N debilitado por
la protonación y la banda C también débil a 1326 cm−1 corresponde al estiramiento C−O
del anión. Estas bandas aparecen muy débiles en el espectro debido a que la estructura
tautomérica se encuentra en muy pequeña cantidad en el cristal.

Para el estudio de las propiedades ópticas del 4-cianofenol se obtuvieron los espectros
de absorción UV-Vis en solución y en estado sólido cristalino, los cuales se presentan en la
Figura 4.8a. El espectro del 4-cianofenol en solución presenta dos bandas de absorción, la
banda centrada en 227 nm corresponde a la transición HOMO-LUMO y es del tipo π → π∗

[75]. La otra banda de absorción que se observa a 274 nm corresponde a la transición
HOMO-LUMO de la base conjugada del 4-cianofenol y también es de tipo π → π∗ [76].
Lo anterior indica que en solución la molécula de 4-cianofenol está en equilibrio con su
base conjugada.

El espectro de absorción del cristal muestra diferencias con respecto al espectro del
compuesto en solución. En primer lugar, el cristal empieza a absorber a partir de 300 nm
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Figura 4.7: Espectro FTIR del 4-cianofenol. ν: estiramiento, γ: flexión fuera del plano.

y la señal se satura a longitudes de onda más bajas, a esta transición le corresponde una
energía más baja que la transición HOMO-LUMO del 4-cianofenol. Una explicación podría
ser que esta banda se debe a la absorción de la base conjugada del 4-cianofenol, similar al
espectro del compuesto en solución. Sin embargo, los resultados de XRD y FTIR indican
que solamente puede haber presente una pequeña cantidad de la molécula desprotonada
en el cristal, por lo que no tendría gran contribución en el espectro de absorción. Entonces
se requiere otra explicación.

Para clarificar el comportamiento de la muestra en estado sólido hay que considerar
el acoplamiento dipolar de acuerdo a la teoría molecular de excitones. Para esto hay
que identificar las energías de interacción intermoleculares de tipo dispersivas, ya que
estas conducen al acoplamiento de los dipolos. De acuerdo a la Tabla 4.4 se identifica
que el apilamiento π − π con energía de -31.3 kJ/mol es la interacción dispersiva más
energética. El arreglo de las moléculas en esta interacción es tipo oblicuo, lo que ocasiona
que la banda HOMO-LUMO se divida en dos. Este desdoblamiento de las bandas se
observó experimentalmente en el espectro, en el que la banda de menor energía se nota
aproximadamente en 260 nm y la de mayor energía por debajo de 200 nm.

El acoplamiento de los dipolos debido al apilamiento π − π se puede visualizar ma-
peando el potencial electrostático del 4-cianofenol sobre la superficie de Hirshfeld, como se
presenta en la Figura 4.9. Se observa que el grupo nitrilo tiene mayor densidad electrónica
al mostrar un color rojo, mientras que el anillo de benceno presenta un color azul por tener
deficiencia de electrones. Por lo tanto, el momento dipolar de la molécula apunta hacia el
grupo −C−−−N. Una representación de las moléculas como dipolos muestra como forman
un agregado oblicuo, que es lo que conduce a la división de la banda HOMO-LUMO.
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(a) (b)

Figura 4.8: a) Espectro UV-Vis del 4-cianofenol en solución y en forma de cristal, b) espectro
de fluorescencia y excitación del cristal de 4-cianofenol.

Finalmente, en la Figura 4.8b se muestra el espectro de fluorescencia y excitación del
cristal de 4-cianofenol. El espectro de emisión presenta una banda en 377 nm, en tanto
que el espectro de excitación muestra una banda en 330 nm. Al comparar el espectro de
absorción con el de excitación se observa que no coinciden, este comportamiento se ha
atribuido a la presencia de impurezas en la muestra. Debido a que las impurezas están
en muy pequeña cantidad no se observan en el espectro de absorción, sin embargo, la
mayor sensibilidad de un fluorómetro permite visualizar su presencia en los espectros de
emisión y excitación. Se suguiere que la impureza responsable de la fluorescencia es la
base conjugada del 4-cianofenol, que de acuerdo a los resultados de XRD y FTIR está en
pequeña cantidad en el cristal.

Para poder corroborar lo anterior sería necesario realizar mediciones adicionales. Una
opción es medir los espectros de absorción, emisión y excitación del 4-cianofenol en so-
lución a diferentes pH’s, y se esperaría que a valores de pH alcalinos la fluorescencia
fuera mayor que a valores de pH ácidos. Otra opción es intentar cristalizar la sal del
4-cianofenol, es decir, el 4-cianofenolato y observar si este cristal muestra la misma señal
de fluorescencia.
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Figura 4.9: Potencial electrostático en el apilamiento π−π entre las moléculas de 4-cianofenol
y una representación del acoplamiento de los dipolos.

Figura 4.10: Cristal de 4-nitrofenol:urea.

4.2. 4-nitrofenol:urea
Se crecieron monocristales de 4-nitrofenol:urea por el método de evaporación lenta

utilizando metanol como disolvente a una temperatura de 25°C. Después de 20 días se ob-
tuvieron los cristales, como el mostrado en la Figura 4.10, los cuales son de color amarillo.
La estructura cristalina, longitudes y ángulos de enlace, interacciones intermoleculares, y
empaquetamiento molecular de los cristales se determinaron a partir de las mediciones de
difracción de rayos X de monocristal.

Los datos cristalográficos obtenidos, así como los parámetros de refinamiento de estruc-
tura se resumen en la Tabla 4.5. Se observa que el cristal pertenece al sistema triclínico
con un grupo espacial P-1 (no. 2), y sus parámetros de red son a = 3.7566(2) Å, b =
10.2194(7) Å, c = 11.8030(8) Å, α =98.775(6)°, β =92.400(5)° y γ =99.243(5)°. El volu-
men de la celda unitaria es de V = 440.97(5) Å3 con una densidad de ρcalc = 1,500g/cm3.
En la medición se recolectaron 9813 reflexiones (7° ≤ 2θ ≤ 59.18°), de las cuales 2205
fueron independientes y se utilizaron para realizar los cálculos. El índice de ajuste R1

y el valor de ajuste ponderado wR2, los cuales sirven para poder cuantificar la cercanía
del modelo estructural propuesto a los datos experimentales, fueron de 0.0541 y 0.1260,
respectivamente. Los valores bajos de estos índices muestran que la estructura cristalina
recuperada y refinada se ajusta adecuadamente a las mediciones.
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Tabla 4.5: Datos cristalográficos y parámetros de refinamiento de estructura del 4-
nitrofenol:urea.

Fórmula empírica C6H5NO3 ·CH4N2O
Peso molecular 199.17
Temperatura/K 293(2)
Sistema cristalino Triclínico
Grupo espacial P-1
a/Å 3.7566(2)
b/Å 10.2194(7)
c/Å 11.8030(8)
α/° 98.775(6)
β/° 92.400(5)
γ/° 99.243(5)
Volumen/Å3 440.97(5)
Z 2
ρcalc/g cm

−3 1.500
Coeficiente de absorción /mm−1 0.125
F(000) 208.0
Tamaño del cristal/mm3 0,3× 0,2× 0,1
Radiación MoKα (λ = 0,71073 Å)
Rango 2θ de los datos/° 7 a 59.18

Rangos de índices hkl
−5 ≤ h ≤ 4, −13 ≤ k ≤ 14,
−15 ≤ l ≤ 15

Reflexiones recolectadas 9813

Reflexiones independientes
2205 [Rint = 0,0370, Rsigma =
0,0292]

Datos/restricciones/parámetros 2205/0/128
Calidad del ajuste en F 2 1.079
Índices R finales [I > 2σ(I)] R1 = 0,0541, wR2 = 0,1260
Índices R finales [todos los datos] R1 = 0,0688, wR2 = 0,1376
Máxima y mínima densidad
residual/eÅ−3 0.30/-0.50
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Figura 4.11: Diagrama de elipsoide térmico del 4-nitrofenol:urea.

La Figura 4.12 muestra el empaquetamiento del 4-nitrofenol:urea dentro de la celda
unitaria. Se observa que hay cuatro moléculas contenidas dentro de la celda unitaria: dos
de 4-nitrofenol y dos de urea. La unidad asimétrica en el cristal tiene una fórmula empírica
de C6H5NO3 ·CH4N2O (M = 199.17 g/mol) y un valor Z = 2, la cual está compuesta por
una molécula de 4-nitrofenol y una molécula de urea. Lo anterior confirma que el cristal
crecido es un co-cristal de 4-nitrofenol y urea en relación 1:1. El diagrama de elipsoides
térmicos de la unidad asimétrica de la Figura 4.11 muestra la estructura del 4-nitrofenol
y de la urea en el cristal.

En la Tabla 4.6 se presentan las longitudes y ángulos de enlace del 4-nitrofenol:urea,
estos valores son cercanos a los reportados en la literatura que también se obtuvieron
por SC-XRD; se observan pequeñas variaciones debido a que la estructura reportada se
determinó con cristales crecidos en DMF, y los aquí mostrados se crecieron en metanol
[77]. Para la molécula de urea se observa que las distancias de los enlaces C−−O y C−N son
de 1.2448, 1.338 y 1.329 Å, respectivamente. Al comparar estos valores con las distancias
de enlace promedio se notan pequeñas diferencias: el enlace C−−O es más largo que la
distancia promedio de 1.20 Å y los enlaces C−N son más cortos que la longitud promedio
de 1.48 Å. Este comportamiento se puede atribuir a las estructuras de resonancia que se
presentan en la molécula de urea (ver Figura 4.13). Esta resonancia causa que el enlace
C−−O adquiera cierto carácter de enlace sencillo y se alargue, y que los enlaces C−N
adquieran cierto carácter de enlace doble y se acorten.

Además de la resonancia, otro factor a considerar son las interacciones intermolecu-
lares que presenta una molécula con las moléculas que la rodean. Esto se puede notar
al comparar las longitudes de enlace de la urea pura con las obtenidas en el co-cristal
4-nitrofenol:urea. Para la urea pura el enlace C−−O mide 1.262 Å y los enlaces C−N mi-
den 1.335 Å [78]. En primer lugar, el enlace C−−O en la urea pura es más largo debido
a que el oxígeno establece cuatro puentes de hidrógeno con otras moléculas de urea, en
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Figura 4.12: Empaquetamiento del 4-nitrofenol:urea dentro de la celda unitaria.

Tabla 4.6: Longitudes y ángulos de enlace del 4-nitrofenol:urea.

Enlace selecciona-
do

Longitud de
enlace (Å)

Ángulo de enlace
seleccionado

Ángulo (°)

O(3)−C(4) 1.3347(18) C(6)−C(1)−N(1) 119.13(13)
C(1)−N(1) 1.4429(19) C(6)−C(1)−C(2) 121.22(14)
C(1)−C(6) 1.386(2) C(2)−C(1)−N(1) 119.64(14)
C(1)−C(2) 1.387(2) O(3)−C(4)−C(5) 117.86(13)
C(4)−C(5) 1.396(2) O(3)−C(4)−C(3) 122.69(13)
C(4)−C(3) 1.398(2) C(5)−C(4)−C(3) 119.45(14)
C(5)−C(6) 1.368(2) C(6)−C(5)−C(4) 120.64(14)
N(1)−O(2) 1.227(2) O(2)−N(1)−C(1) 118.99(14)
N(1)−O(1) 1.232(2) O(2)−N(1)−O(1) 122.30(14)
O(4)−C(7) 1.2448(18) O(1)−N(1)−C(1) 118.71(15)
C(3)−C(2) 1.369(2) C(5)−C(6)−C(1) 119.08(13)
C(7)−N(2) 1.338(2) C(2)−C(3)−C(4) 120.01(13)
C(7)−N(3) 1.329(2) C(3)−C(2)−C(1) 119.59(14)

O(4)−C(7)−N(2) 121.46(15)
O(4)−C(7)−N(3) 120.96(15)
N(3)−C(7)−N(2) 117.57(14)
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Figura 4.13: Estructuras de resonancia en la molécula de urea.

cambio, en el 4-nitrofenol:urea el oxígeno de la urea mantiene tres puentes de hidrógeno
con moléculas de urea y de 4-nitrofenol. Dado que parte de la densidad electrónica del
oxígeno se distribuye en cada puente de hidrógeno, es de esperar que el oxígeno de la urea
pura tenga menor densidad electrónica, causando que su enlace C−−O sea más largo. Para
el caso de los enlaces C−N, se nota que en la urea pura ambos enlaces tienen la misma
longitud, indicando que las interacciones de los nitrógenos son simétricas. Lo anterior es
debido a que las moléculas de urea en la urea pura solo están rodeadas por otras molé-
culas idénticas. Por otro lado, los enlaces C−N de la urea en el 4-nitrofenol:urea tienen
diferentes longitudes dado que un nitrógeno interacciona más con moléculas de urea y el
otro nitrógeno interacciona más con moléculas de 4-nitrofenol.

Con respecto a la molécula de 4-nitrofenol, las distancias de enlace muestran un com-
portamiento similar al observado en el 4-cianofenol. Los enlaces C−O y C−N tienen una
longitud de 1.3347 y 1.4429 Å, respectivamente, siendo más cortos que el promedio (1.362
y 1.468 Å para C−O y C−N, respectivamente). Asimismo, los enlaces C−C paralelos
al eje de la molécula que contiene a los sustituyentes para miden en promedio 1.369 Å,
mostrando una distancia menor que en el benceno que es 1.39 Å. Por último, los enlaces
N−−O miden 1.227 y 1.232 Å y son más largos que el promedio de 1.217 Å. Lo anterior se
atribuye a que la resonancia bencenoide-quinonoide mostrada en la Figura 4.14 afecta los
ordenes de enlace y por lo tanto cambia las longitudes de enlace.

Adicionalmente, se puede hacer una comparación de las distancias de enlace del 4-
nitrofenol en el co-cristal de 4-NP:U con las del 4-nitrofenol puro. Esto con el propósito
de observar el efecto que tienen las interacciones intermoleculares en la estructura de la
molécula. En el 4-nitrofenol puro los enlaces C−O, C−N y C−C tienen una longitud de
1.361, 1.450 y 1.382 Å, respectivamente. Las desviaciones de las distancias de enlace con
respecto al promedio también se pueden atribuir a la resonancia bencenoide-quinonoide,
sin embargo, se puede notar que en el 4-NP:U las desviaciones son mayores. Lo anterior
indica que la contribución de la estructura quinonoide en el 4-NP:U es mayor; un puente
de hidrógeno en el O−H del 4-nitrofenol con una molécula de urea es el responsable de
estabilizar esta estructura de resonancia. Dado que en el 4-nitrofenol puro no hay molé-
culas de urea que establezcan tal puente de hidrógeno, la estabilización de la estructura
quinonoide es menor.

Otro punto a considerar es que en el trabajo de Mohan et al. proponen que el meca-
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Figura 4.14: Resonancia bencenoide-quinonoide del 4-nitrofenol.

Figura 4.15: Equilibrio ácido-base en el 4-nitrofenol:urea.

nismo de formación del co-cristal de 4-NP:U es el mostrado en la Figura 4.15 [24]. Este
mecanismo corresponde a la reacción ácido-base entre el 4-nitrofenol con la urea para
formar una sal orgánica. Para comprobar si esta reacción se está llevando a cabo se utilizó
la regla del pKa, la cual establece que si el valor de ∆pKa:

∆pKa = pKa(base)− pKa(ácido) (4.1)

de un par ácido-base es mayor que 3, entonces se espera que se forme una sal orgánica [8].
Para el par 4-NP:U el valor de ∆pKa tiene un valor de -7.05 (0.10-7.15), que es menor
que 3, por lo que no se espera la formación de la sal. Adicionalmente, las distancias de
enlace C−O del 4-nitrofenol y C−−O de la urea no corresponden a las del ion fenolato ni
a la de urea protonada, corroborando que no se lleva a cabo la transferencia de protones
en el co-cristal.

El análisis del empaquetamiento molecular se realizó mediante el programa Mercury
4.3.1 [72]. Se observó que las moléculas de 4-nitrofenol y urea forman cadenas en dirección
del eje cristalográfico c unidas por varios puentes de hidrógeno, como se muestra en la
Figura 4.16a. Las cadenas se encuentran unidas en un extremo mediante dos enlaces de
hidrógeno N−H···O en el que la urea es donador y el 4-nitrofenol es el aceptor, formando
un anillo con motivo R2

2(8). En el otro extremo las cadenas se unen por puentes de
hidrógeno O−H···O y C−H···O, los cuales forman un anillo con motivo R1

2(6) en el que
4-nitrofenol es donador y urea es aceptor.

Adicionalmente, se identificó que las moléculas de 4-nitrofenol forman cadenas entre
ellas en dirección del eje cristalográfico b, como se presenta en la Figura 4.16b. Estas
cadenas se unen mediante cuatro puentes de hidrógeno C−H···O entre dos moléculas de
4-nitrofenol que están en sentido opuesto, en donde el 4-NP es donador y aceptor a la
vez, formando un anillo con motivo R2

4(12). Las cadenas en dirección de los ejes b y c en
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(a) (b) (c)

(d)

Figura 4.16: Empaquetamiento del co-cristal de 4-nitrofenol:urea: a) Cadena de 4-nitrofenol con
urea en dirección del eje cristalográfico c, b) cadena de moléculas de 4-nitrofenol en dirección del
eje cristalográfico b, c) vista frontal de las láminas de moléculas, y d) vista lateral de las láminas
de moléculas. Las líneas punteadas color azul representan las interacciones intermoleculares.

conjunto forman láminas de moléculas de 4-nitrofenol y urea (ver Figura 4.16c).
Finalmente, se observó que las láminas de moléculas se mantienen unidas vertical-

mente por diferentes interacciones. Se tienen apilamientos π-π entre las moléculas de
4-nitrofenol; un puente de hidrógeno N−H···O entre urea como donador y 4-nitrofenol
como aceptor; un dímero de urea que forma un anillo con motivo R2

2(8) unido por dos
enlaces N−H···O; y un dímero de 4-nitrofenol que forma un anillo con motivo R2

4(12)
que se une mediante cuatro enlaces C−H···O. En la Figura 4.16d se presenta una vista
lateral de las láminas de moléculas. Las longitudes y ángulos de todas las interacciones
intermoleculares mencionadas se resumen en la Tabla 4.7.

Las energías de interacción intermoleculares del co-cristal de 4-NP:U se calcularon
utilizando el programa CrystalExplorer 17.5 [50]. Para los cálculos se utilizaron funciones
de onda B3LYP/6-31G(d,p). Dado que las energías de interacción se obtienen para dímeros
de moléculas alrededor de una molécula central, fue necesario realizar un cálculo para el
4-nitrofenol como molécula central y otro cálculo para la urea como molécula central.

Primero se obtuvieron las energías utilizando al 4-NP como molécula central. Antes del
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cálculo se determinaron cuales moléculas mantienen un contacto cercano menor que 3.8 Å
alrededor de una molécula de 4-NPU. La Figura 4.17 muestra que una molécula de 4-NP
mantiene un contacto cercano con siete moléculas de 4-NP y con ocho de urea, sumando
15 moléculas en total. Las energías de interacción para estos 15 pares de moléculas se
presentan en la Tabla 4.8.

La descripción de las energías comenzará con las interacciones 4-NP-urea, y después
se describirán las 4-NP-4-NP. Dado que todas las interacciones encontradas involucran
varios puentes de hidrógeno, no es posible determinar adecuadamente si estos son fuertes,
moderados o débiles, pero se harán estimaciones donde sea factible.

La interacción de mayor energía entre moléculas de 4-nitrofenol con urea corresponde
a los puentes de hidrógeno O−H···O y C−H···O que forman un anillo R2

2(8), la cual
tiene un valor de -63.9 kJ/mol. Esta interacción es una de las responsables de unir las
cadenas de moléculas que van en dirección del eje cristalográfico c. De acuerdo a los datos
de longitudes y ángulos de enlace de la Tabla 4.7 el enlace C−H···O debería ser débil
y tener una energía menor que 16 kJ/mol. Por otro lado, el enlace O−H···O tiene las
características de un enlace moderado-fuerte, por lo que se espera que tenga la mayor
contribución de energía en esta interacción.

En segundo lugar, se tiene una interacción con una energía de -30.7 kJ/mol conforma-
da por dos puentes de hidrógeno N−H···O que establecen un anillo R2

2(8). Esta interacción
también se encarga de unir las cadenas moleculares que van en dirección del eje cristalo-
gráfico c. Se estima que cada puente de hidrógeno tiene una energía aproximada de -15
kJ/mol, resultando en dos puentes débiles.

Finalmente, el puente de hidrógeno N−H···O que une una molécula de 4-NP con
una de urea entre dos láminas presenta una energía de -11.5 kJ/mol. En este caso en la
interacción solo interviene un puente de hidrógeno, el cual se determinó que es débil.

Con respecto a las interacciones 4-NP-4-NP, se encontró que las dos de mayor energía,
es decir, las que tienen un valor de -22.0 y -18.9 kJ/mol, corresponden a los 4 enlaces
de hidrógeno C−H···O que forman un anillo R2

4(12). Estos puentes de hidrógeno unen
las cadenas de 4-nitrofenol que van en dirección del eje cristalográfico b. Cada enlace de
hidrógeno presenta una energía de aproximadamente -5 kJ/mol, por lo que se catalogan
como puentes débiles; las distancias y ángulos de enlace confirman esta clasificación.

En seguida, se tienen las interacciones con energías de -18.4 y -13.6 kJ/mol, estas co-
rresponden a los anillos R2

4(12) conformados por cuatro puentes de hidrógeno C−H···O que
unen a las moléculas de 4-nitrofenol de diferentes láminas. A cada enlace de hidrógeno se
le puede asignar una energía de -4 kJ/mol aproximadamente, resultando en interacciones
débiles.

En último lugar, se determinó que la interacción con energía de -12.6 kJ/mol corres-

64



4.2. 4-NITROFENOL:UREA CAPÍTULO 4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

Figura 4.17: Agregado de moléculas alrededor de una molécula central de 4-nitrofenol en el
cristal de 4-nitrofenol:urea que muestran contactos menores que 3.8 Å. Los colores identifican
para que molécula se realizó el cálculo de energías de la Tabla 4.8.

ponde al apilamiento π-π entre los anillos aromáticos del 4-NP. Esta interacción es una
de las responsables de mantener unidas a las láminas moleculares del 4-NP:U.

A continuación, se calcularon las energías de interacción usando a la urea como molé-
cula central. Primeramente, se determinó que una molécula de urea mantiene un contacto
cercano menor que 3.8 Å con ocho moléculas de 4-NP y cinco de urea, dando un total de
13 moléculas (ver Figura 4.18). Puesto que ya se han determinado todas las interacciones
4-NP-urea, en el cálculo solamente se obtuvieron las interacciones urea-urea. Los resulta-
dos del cálculo de energías para los cinco pares de moléculas de urea se presentan en la
Tabla 4.9.

Se encontró que la interacción con mayor energía tiene un valor de -66.8 kJ/mol y
corresponde a un dímero de urea unido por dos puentes de hidrógeno N−H···O. Estos
puentes de hidrógeno establecen un anillo R2

2(8) que une a las láminas moleculares. Al
tratarse de un dímero simétrico a cada enlace N−H···O le corresponde una energía de -33.4
kJ/mol, este valor en conjunto con los datos de distancias y ángulos de enlace permiten
clasificarlo como un puente de hidrógeno moderado.

Por último, el dímero de urea que forma un anillo R2
2(8) dentro de una misma lámina de

moléculas tiene una energía de -16.8 kJ/mol. En esta interacción los puentes de hidrógeno
N−H···O también son simétricos, por lo que a cada uno le corresponde una energía de
-8.4 kJ/mol, resultando en interacciones débiles.

En complemento con los cálculos de energía, también se obtuvo la superficie de Hirsh-
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Figura 4.18: Agregado de moléculas alrededor de una molécula central de urea en el cristal de
4-nitrofenol:urea que muestran contactos menores que 3.8 Å. Los colores identifican para que
molécula se realizó el cálculo de energías de la Tabla 4.9.

feld para el 4-NP y la urea utilizando el programa CrystalExplorer [50]. Lo anterior con
el propósito de visualizar la forma de la molécula en el cristal e identificar fácilmente las
interacciones intermoleculares que contribuyen principalmente al empaquetamiento mole-
cular. Las superficies de Hirshfeld para el 4-NP y la urea se muestran en las Figuras 4.19
y 4.20, respectivamente.

Continuando con la caracterización del co-cristal de 4-NP:U, se determinaron los mo-
dos vibracionales de las moléculas a través de espectroscopía FTIR, el espectro obtenido
se muestra en la Figura 4.21; se observa que el espectro infrarrojo coincide con otros
espectros reportados. El análisis de los modos vibraciones del 4-NP:U ya se encuentra
reportado en la literatura, no obstante, un punto a considerar es que en la asignación
de bandas solamente utilizaron las frecuencias de grupos considerando a las moléculas de
4-NP y a las de urea como si se encontraran aisladas, llevando a la asignación errónea de
ciertas bandas [24, 25]. En este sentido, es importante tomar en cuenta las interacciones
intermoleculares en esta clase de análisis, ya que las señales que corresponden a los estira-
mientos O−H y N−H son especialmente sensibles a las presencia de puentes de hidrógeno
[79].

En primer lugar, en el espectro IR es evidente la aparición de una banda ancha a
aproximadamente 2600 cm−1, sin embargo, no se ha explicado su origen. Como se verá más
adelante tal banda de absorción corresponde al estiramiento O−H que se ha desplazado
a una menor energía debido a un puente de hidrógeno. El estiramiento O−H ocurre
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Figura 4.19: Superficie de Hirshfeld del 4-nitrofenol resaltando las moléculas que presentan
mayor energía de interacción intermolecular.

Figura 4.20: Superficie de Hirshfeld de la urea resaltando las moléculas que presentan mayor
energía de interacción intermolecular.
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normalmente a 3650 cm−1, pero cuando el hidrógeno participa en puentes de hidrógeno
la energía necesaria para estirar el enlace disminuye, causando un desplazamiento de la
banda a menores energías (y menores números de onda); se ha encontrado que entre más
fuerte es el puente de hidrógeno el desplazamiento es mayor [80, 79].

De acuerdo al análisis de las interacciones intermoleculares en el co-cristal ya se ha
determinado que el enlace O−H del 4-NP establece un puente de hidrógeno de fuerza
moderada-fuerte con el oxígeno de la urea, por lo tanto, se espera que la señal νOH apa-
rezca a un menor número de onda. Se ha encontrado que existe una correlación entre
la frecuencia del estiramiento O−H y la distancia O···O en los puentes de hidrógeno
O−H···O [81]. Dado lo anterior, se determinó que para una distancia O···O de 2.606 Å
(ver Tabla 4.7) la señal νOH debería aparecer a 2600 cm−1, que de hecho es lo que se
observa. También se puede notar que la banda es muy ancha y compuesta por múltiples
subbandas, lo primero se debe a que el ancho de banda puede aumentar hasta una orden
de magnitud (100 cm−1) cuando los puentes de hidrógeno son de fuerza moderada-fuerte,
y lo segundo se origina por sobretonos y bandas de combinación del estiramiento C−O y
flexiones del O−H. Como punto de comparación, en el 4-nitrofenol puro el estiramiento
O−H se observa a 3331 cm−1, esto debido a que el puente de hidrógeno en el 4-NP puro
en mucho más débil que en el 4-NP:U.

Adicionalmente, otras vibraciones que denotan la fuerza de los puentes de hidrógeno
O−H···O son la flexión en el plano βOH y la flexión fuera del plano γOH. Para estas
vibraciones la presencia de un puente de hidrógeno impide que el hidrógeno se flexione
libremente, lo que aumenta la energía y la frecuencia de la vibración. Para una molécula
asilada las señales de βOH y γOH aparecen a 1189 y 309 cm−1, respectivamente. Analizando
el espectro IR del 4-NP:U se determinó que la señal de βOH aparece como un doblete a
1445 y 1260 cm−1, y la señal de γOH aparece a 888 cm−1. Se puede apreciar que el puente
de hidrógeno causa que las señales se desplacen a mayores frecuencias. Por otro lado, en el
4-nitrofenol puro que presenta un puente de hidrógeno débil las frecuencias se desplazan
menos, encontrándose a 1220 y 1166 cm−1 para βOH, y a 668 cm−1 para γOH [80].

Otra señal a considerar es el estiramiento N−H de la urea. Generalmente para aminas
primarias los estiramientos N−H se observan en el rango de 3510-3380 cm−1 como dobletes,
y para el caso específico de la urea pura aparecen como dos bandas a 3450 y 3349 con un
hombro a 3331 cm−1, si embargo no se debe esperar que aparezcan estas mismas señales si
las interacciones en el 4-NP:U son diferentes a las de la urea pura. Ya se han determinado
las principales interacciones de la urea en el 4-NP:U y se encontró que el dímero de urea
con dos puentes de hidrógeno de fuerza moderada es la interacción de mayor energía. En
ese sentido, estudios teóricos de los modos vibraciones de dímeros de urea predicen la
aparición de 5 bandas del estiramiento N−H para un dímero completamente simétrico y
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hasta 8 bandas para un dímero asimétrico [82]. Para el caso del empaquetamiento en el
4-NP:U el dímero de urea que se forma es simétrico, sin embargo, las demás interacciones
con las moléculas vecinas pueden darle un carácter asimétrico a la interacción (ver Figura
4.20). Con base en esto, las seis bandas que se observan en el espectro IR a 3490, 3447,
3388, 3345, 3280 y 3233 cm−1 se atribuyeron a estiramientos N−H. Las bandas de mayor
energía corresponden a los estiramientos N−H en donde el hidrógeno no participa en la
formación del dímero de urea.

Las observaciones anteriores denotan la importancia de conocer las interacciones in-
termoleculares al momento de asignar los modos de vibración. Las demás frecuencias de
vibración moleculares no dependen tan fuertemente de las interacciones intermoleculares,
por lo tanto, pudieron ser asignadas de acuerdo a los espectros IR de la urea y 4-nitrofenol
individuales utilizando las frecuencias de grupos funcionales. La presencia de urea se con-
firmó con las bandas observadas. Se notan las flexiones simétricas y asimétricas del NH2 a
1680 y 1634 cm−1, respectivamente. El balanceo simétrico del NH2 se observa a 1159 cm−1

y el balanceo asimétrico aparece como un hombro a 1060 cm−1. El hombro a 1469 cm−1

y la banda a 1000 cm−1 se atribuyeron al estiramiento asimétrico y simétrico del C−N,
correspondientemente. Finalmente, la señal a 1607 corresponde al estiramiento C−−O [83].

El espectro infrarrojo también confirmó la presencia del 4-nitrofenol. Los estiramientos
C−C del anillo aromático aparecen como bandas fuertes y angostas a 1579 y 1485 cm−1.
Las dos bandas débiles a 3147 y 3113 se atribuyeron a los estiramientos C−H del anillo
de benceno. La señal a 845 cm−1 corresponde a una flexión C−H fuera del plano e indica
que el anillo de benceno se encuentra para-disustituido. También aparece una banda a
1111 cm−1 debida a la flexión C−H del anillo aromático en el plano. La señal fuerte a
1287 cm−1 se debe al estiramiento C−OH, lo que confirma que uno de los sustituyentes
es un grupo hidroxilo. Por último, los estiramientos asimétrico y simétrico del NO2 que
aparecen a 1526 y 1335 cm−1, respectivamente, confirman que el otro sustituyente es un
grupo nitro.

Finalmente, se determinaron las propiedades ópticas del 4-nitrofenol:urea en solución
(usando metanol como disolvente) y en estado sólido. Los espectros de absorción UV-vis
obtenidos se presentan en la Figura 4.22; el 4-NP:U no mostró fluorescencia en solución ni
en forma cristalina. Para el espectro del 4-NP:U en solución la transición HOMO-LUMO
se observa a 316 nm. Esta banda se debe a una transición n → π∗ en la que existe
una transferencia de carga de los electrones libres del grupo hidroxilo a un orbital π de
antienlace del grupo nitro [84].

El espectro UV-vis del cristal de 4-NP:U presenta claras diferencias con el espectro del
compuesto en solución, las cuales se pueden explicar por la teoría molecular de excitones.
Primero hay que identificar las interacciones dispersivas más importantes en el co-cristal,
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Figura 4.21: Espectro FTIR del 4-nitrofenol:urea. ν: estiramiento, β: flexión en el plano, γ:
flexión fuera del plano, δ: flexión, ρ: balanceo, s: simétrico y as: asimétrico.

Figura 4.22: Espectro UV-vis del 4-nitrofenol:urea en solución y en forma de cristal.

70



4.2. 4-NITROFENOL:UREA CAPÍTULO 4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

ya que estas son las que tienen mayor efecto sobre las propiedades fotofísicas en las
moléculas. De acuerdo a las Tablas 4.8 y 4.9 se nota que la mayor energía dispersiva de
interacción tiene un valor de -33.7 kJ/mol, la cual corresponde a los apilamientos π-π de las
moléculas de 4-nitrofenol. En este arreglo las moléculas se acomodan de forma paralela
y se clasifica como tipo H, que de acuerdo a la teoría molecular de excitones produce
un desdoblamiento de los niveles de energía en el que solamente la transición de mayor
energía está permitida. Sin embargo, en el espectro del 4-NP:U la banda asociada con la
transición n→ π∗ se desdobla en dos niveles permitidos que se observan a 389 y 286 nm.
El hecho de que la banda de menor energía pueda ser observada en el espectro se puede
atribuir a que las interacciones con las moléculas cercanas de urea también contribuyen en
el acoplamiento de los dipolos, haciendo posible que ambas transiciones sean permitidas
[85].

Adicionalmente, se observa una tercera banda de absorción a 235 nm, la cual se puede
atribuir a una transición π → π∗ en la que hay una transferencia de carga de un orbital π
de enlace del grupo nitro a un orbital π de antieanlace del resto de la molécula [84]. Dado
que generalmente las transiciones π → π∗ no causan un cambio en el momento dipolar de
la molécula esta banda no se desdobla por el acoplamiento de excitones.

Para reflejar que el arreglo de las moléculas produce un acoplamiento excitónico, se
mapeó el potencial electrostático del 4-nitrofenol sobre la superficie de Hirshfeld, como se
muestra en la Figura 4.23. Se observa que la región cercana al grupo nitro tiene mayor
densidad electrónica al verse color rojo; en cambio, en el grupo hidroxilo hay una defi-
ciencia de electrones que se identifica por tener color azul. Dado lo anterior el momento
dipolar de la molécula va del grupo −OH al grupo −NO2. También se presenta el potencial
electrostático del 4-NP en el apilamiento π-π; una representación de las moléculas como
dipolos permite visualizar como se acoplan estos, lo cual da origen al desdoblamiento de
los niveles de energía.
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Figura 4.23: Izquierda: Potencial electrostático de la molécula de 4-nitrofenol mapeado sobre
la superficie de Hirshfeld y la dirección de momento dipolar en la molécula. Derecha: Potencial
electrostático en el apilamiento π-π entre las moléculas de 4-nitrofenol y una representación del
acoplamiento de los dipolos.
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Tabla 4.7: Longitudes y ángulos de las interacciones intermoleculares del 4-nitrofenol:urea.

Enlaces de hidrógeno D−H···A

Enlaces
D−H
(Å)

H··· A
(Å)

D··· A
(Å)

Ángulo
(°)

Localización

N−H···O 0.860 2.454 3.306 170.64 Anillo R2
2(8) entre urea

N−H···O 0.860 2.317 3.115 154.48
como donador y 4-NP como
aceptor

O−H···O 0.820 1.790 2.606 173.52 Anillo R1
2(6) entre 4-NP

C−H···O 0.930 2.595 3.242 127.14
como donador y urea como
aceptor

N−H···O 0.860 2.854 3.345 118.01
Entre urea como donador y
4-NP como aceptor interlá-
minas

C−H···O (2) 0.931 2.768 3.494 135.65 Anillo R2
4(12) entre un

dímero de 4-NP intraláminaC−H···O (2) 0.930 3.219 3.723 116.07
C−H···O (2) 0.930 3.066 3.701 126.96 Anillo R2

4(12) entre un
C−H···O (2) 0.930 3.135 3.737 124.15 dímero de 4-NP intralámina
C−H···O (2) 0.930 2.879 3.350 112.76 Anillo R2

4(12) entre un
C−H···O (2) 0.930 3.590 3.734 91.66 dímero de 4-NP interláminas
C−H···O (2) 0.930 3.076 3.379 101.04 Anillo R2

4(12) entre un
C−H···O (2) 0.931 3.266 3.484 95.77 dímero de 4-NP interláminas

N−H···O (2) 0.860 2.139 2.995 173.95
Anillo R2

2(8) entre un dímero
de urea interláminas

N−H···O (2) 0.860 3.338 3.623 102.51
Anillo R2

2(8) entre un dímero
de urea intralámina

Otras interacciones
Enlaces Longitud (Å) Tipo y localización

C···C 3.371 Apilamiento π-π entre láminas
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Tabla 4.8: Energías de interacción del 4-nitrofenol en kJ/mol separadas en componentes elec-
trostático, polarización, dispersión y de intercambio-repulsión. Los colores de identificación (CI)
corresponden a los mostrados en la Figura 4.17 y señalan con cual molécula se calculó la energía.
R es la distancia en Å entre centroides moleculares.

CI N R Eele Epol Edis Erep Etot

1 6.41 -29.9 -5.7 -9.1 21.1 -30.7
1 6.27 -87.9 -24.6 -10.3 91.2 -63.9
1 6.29 -12.2 -2.6 -10.4 8.1 -18.9
2 3.76 4.6 -1.6 -33.7 21.0 -12.6
1 9.87 2.7 -0.1 -1.9 0.2 1.2
1 5.95 -5.6 -2.1 -6.4 2.6 -11.5
1 6.30 -2.1 -0.8 -6.2 5.9 -4.6
1 5.31 -4.6 -1.7 -14.6 8.5 -13.6
1 5.88 -10.7 -2.1 -10.1 5.5 -18.4
1 6.50 -3.5 -1.5 -8.1 6.1 -8.1
1 6.67 5.3 -1.7 -5.5 3.2 1.4
1 6.42 1.3 -0.9 -3.1 0.6 -1.6
1 6.25 -14.8 -2.7 -10.0 7.1 -22.0
1 7.93 1.7 -0.4 -1.0 0.0 0.7

Tabla 4.9: Energías de interacción de la urea en kJ/mol separadas en componentes electros-
tático, polarización, dispersión y de intercambio-repulsión. Los colores de identificación (CI)
corresponden a los mostrados en la Figura 4.18 y señalan con cual molécula se calculó la ener-
gía. R es la distancia en Å entre centroides moleculares.

CI N R Eele Epol Edis Erep Etot

2 3.76 12.5 -2.3 -9.1 3.7 5.9
1 6.71 -4.4 -0.3 -0.9 0.0 -5.7
1 4.31 -71.3 -17.3 -10.3 49.1 -66.8
1 4.37 -10.7 -1.8 -6.2 1.9 -16.8
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Figura 4.24: Cristal del compuesto de coordinación de cobre.

4.3. Compuesto CuU2

Se sintetizó un nuevo compuesto de coordinación de sulfato de cobre con urea (CuU2) y
se cristalizó mediante el método de evaporación lenta usando agua como disolvente a una
temperatura de 35°C. Se obtuvieron monocristales color azul después de 30 días como el
mostrado en la Figura 4.24. Se utilizó la técnica de difracción de rayos X de monocristal
para determinar la estructura cristalina, longitudes y ángulos de enlace, interacciones
intermoleculares, y empaquetamiento molecular de los cristales.

La Tabla 4.10 resume los datos cristalográficos obtenidos, así como los parámetros de
refinamiento de estructura. Se nota que el cristal pertenece al sistema monoclínico con
un grupo espacial C2/c (no. 15), y sus parámetros de red son a = 12.5544(5) Å, b =
7.2520(3) Å, c = 23.3120(10) Å, α =90.00°, β =103.883(4)° y γ = 90.00°. El volumen de
la celda unitaria es de V = 2060.43(15) Å3 con una densidad de ρcalc = 2,036g/cm3. En
la medición se recolectaron 11016 reflexiones (6.54° ≤ 2θ ≤ 52.74°), de las cuales 2092
fueron independientes y se utilizaron para realizar los cálculos. El índice de ajuste R1

y el valor de ajuste ponderado wR2, los cuales sirven para poder cuantificar la cercanía
del modelo estructural propuesto a los datos experimentales, fueron de 0.0332 y 0.0848,
respectivamente. Los valores bajos de estos índices muestran que la estructura cristalina
recuperada y refinada se ajusta adecuadamente a las mediciones.

En la Figura 4.25 se presenta el empaquetamiento del compuesto de coordinación de
cobre dentro de la celda unitaria. Se puede observar que el cobre forma un complejo oc-
taédrico al coordinarse con seis ligandos: dos moléculas de agua, dos moléculas de urea
y dos iones sulfato; también se nota que los ligandos agua y urea están en posiciones
contiguas y forman el isómero cis. Es posible que el compuesto cristalizara en forma
del isómero cis en lugar del trans porque de esta manera se podrían maximizar las in-
teracciones intermoleculares en el cristal, dándole mayor estabilidad. Adicionalmente, se
determinó que el compuesto CuU2 está estructurado en forma de un polímero de coor-
dinación unido mediante puentes bidentados de iones sulfato. Dado lo anterior, a este
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Tabla 4.10: Datos cristalográficos y parámetros de refinamiento de estructura del CuU2.

Fórmula empírica C2H12CuN4O8S
Peso molecular 315.76
Temperatura/K 293(2)
Sistema cristalino Monoclínico
Grupo espacial C2/c
a/Å 12.5544(5)
b/Å 7.2520(3)
c/Å 23.3120(10)
α/° 90.00
β/° 103.883(4)
γ/° 90.00
Volumen/Å3 2060.43(15)
Z 8
ρcalc/g cm

−3 2.036
Coeficiente de absorción /mm−1 2.361
F(000) 1288.0
Tamaño del cristal/mm3 0,9× 0,6× 0,2
Radiación MoKα (λ = 0,71073 Å)
Rango 2θ de los datos/° 6.54 a 52.74

Rangos de índices hkl
−15 ≤ h ≤ 15, −9 ≤ k ≤ 8,
−29 ≤ l ≤ 29

Reflexiones recolectadas 11016

Reflexiones independientes
2092 [Rint = 0,0471, Rsigma =
0,0279]

Datos/restricciones/parámetros 2092/0/153
Calidad del ajuste en F 2 1.094
Índices R finales [I > 2σ(I)] R1 = 0,0332, wR2 = 0,0848
Índices R finales [todos los datos] R1 = 0,0348, wR2 = 0,0861
Máxima y mínima densidad
residual/eÅ−3 0.47/-0.49
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Figura 4.25: Empaquetamiento del CuU2 en la celda unitaria.

compuesto le corresponde el nombre de µ-sulfato-cis-diacuodiureacobre(II) con fórmula
[Cu(H2O)2(urea)2(µ-SO4)]n (fórmula empírica C2H12CuN4O8S) y peso molecular M =
315.76 g/mol. Cada celda unitaria contiene ocho complejos octaédricos (Z=8).

Si se compara la estructura del sulfato de cobre pentahidratado (el reactivo) con la
estructura del CuU2 (el producto), es posible obtener conocimiento acerca del mecanismo
de reacción de síntesis y de cristalización. En el CuSO4 · 5 H2O el cobre central se encuentra
coordinado con cuatro moléculas de agua y dos iones sulfato, adicionalmente una molécula
de agua está enlazada por puentes de hidrógeno (agua de red). La estructura del CuU2

indica que durante la síntesis ocurrió una reacción de sustitución de ligandos en la que la
urea (el grupo entrante) desplazó a dos moléculas de agua (el grupo saliente) formando
otro compuesto de coordinación. Después, en la etapa de cristalización el compuesto se
empaqueta de manera que se pierde el agua de red, liberándose así tres moléculas de agua
en total.

El diagrama de elipsoides térmicos de la unidad asimétrica presentado en la Figura
4.26 muestra la estructura del [Cu(H2O)2(urea)2(µ-SO4)]n en el cristal, y las longitudes
y ángulos de enlace se resumen en la Tabla 4.11. Lo primero que se observa es que el
compuesto presenta una geometría de octaedro distorsionado, es decir, los seis enlaces
Cu−O no tienen la misma longitud. Se nota que los enlaces Cu−O axiales (en el eje z)
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Figura 4.26: Diagrama de elipsoide térmico del CuU2.

con los iones sulfato son más largos que los enlaces ecuatoriales (en el plano xy) con las
moléculas de agua y urea. Esta clase de distorsiones es común en los compuestos de Cu2+

y se deben al efecto Jahn–Teller.
A propósito, el efecto Jahn–Teller establece que si la configuración electrónica basal

de un complejo no lineal se halla orbitalmente degenerada y asimétricamente llena (como
en el Cu2+), el complejo se distorsionará para romper la degeneración y alcanzar una
menor energía [47]. Generalmente, la distorsión causa una elongación de los enlaces axiales
disminuyendo la repulsión electrostática entre los electrones de los ligandos y los electrones
del metal en orbitales con componente z, lo que reduce la energía del compuesto. Las
distorsiones causadas por el efecto Jahn–Teller son importantes ya que estas causan una
redistribución de los electrones y átomos en una molécula afectando sus propiedades físicas
y químicas [86]. Para el caso específico del compuesto CuU2, debido a que hay tres ligandos
diferentes, el efecto se denomina pseudo-Jahn–Teller.

Retomando las distancias de enlace, se encontró que las longitudes Cu−O con los iones
sulfato son de 2.413 y 2.556 Å, que se encuentran dentro del rango promedio de enlaces
Cu−O axiales, que es de 2.225 a 3.125 Å. Por su parte, los enlaces cobre-urea muestran
longitudes de 1.9415 y 1.932 Å, y los enlaces cobre-agua longitudes de 1.970 y 1.986 Å;
las distancias encontradas se encuentran dentro del rango promedio de 1.875 a 2.125 Å
para enlaces Cu−O ecuatoriales [87]. Como ya se mencionó, el complejo octaédrico CuU2
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presenta un alargamiento axial, esta distorsión debilita los enlaces cobre-sulfato dándoles
cierto carácter iónico; por otro lado, los enlaces Cu−O con el agua y con la urea son más
cortos y se espera que sean de carácter covalente [86]. Además, los enlaces Cu−O con la
urea son los más cortos, por lo que son más fuertes que los enlaces cobre-agua y es posible
que tengan cierto carácter de enlace π.

La descripción de la geometría y distancias de enlace de los ligandos comenzará con las
moléculas de agua, después las de urea y finalmente los iones sulfato. Comenzando, se nota
que los hidrógenos del agua no se encuentran en el plano xy de la molécula, en cambio,
apuntan hacia oxígenos de moléculas vecinas formando puentes de hidrógeno. Estudios
teóricos sobre la geometría del agua coordinada con cobre predicen que la geometría más
estable para el complejo asilado contiene a los hidrógenos en el plano xy, sin embargo,
la presencia de puentes de hidrógeno en el cristal causa que las moléculas se agua se
reorienten para obtener una estructura más estable [88].

Con respecto a las moléculas de urea, estas tampoco yacen sobre el plano xy del
complejo, la desviación se puede atribuir a efectos estéricos en el complejo, a la presencia
de puentes de hidrógeno, además de interacciones electrostáticas con moléculas de urea
contiguas. De hecho, se pueden identificar diferencias entre las dos moléculas de urea
coordinadas con el mismo átomo de cobre, una es completamente plana con los hidrógenos
dentro del plano formado por los átomos N-C-N, y otra está flexionada con los hidrógenos
fuera del plano N-C-N. Una inspección del empaquetamiento indica que la flexión de los
hidrógenos se debe a la presencia de puentes de hidrógeno.

Asimismo, se encontró que las longitudes C−−O de la urea plana y flexionada son 1.272
y 1.264 Å, respectivamente, siendo más largos que el enlace C−−O de la urea pura que
mide 1.262 Å. Las distancias C−N para la urea plana son 1.326 y 1.305 Å, y para la urea
flexionada son 1.314 y 1.288 Å; en ambos casos la longitud es menor que la reportada para
la urea pura que es de 1.335 Å. Estas diferencias en las distancias de enlace se deben a la
coordinación del oxígeno de la urea con los iones cobre. Esta unión disminuye la densidad
electrónica en el oxígeno provocando que las estructuras de resonancia de la urea (ver
Figura 4.13) II y III tengan mayor contribución, lo que a su vez ocasiona que los enlaces
C−−O se alarguen y los enlaces C−N de acorten con respecto a la molécula de urea pura.

Finalmente, en los iones sulfato se tienen cuatro enlaces S−O con longitudes de 1.485,
1.478, 1.468 y 1.465 Å, que se encuentran en el rango promedio que es de 1.4 a 1.8 Å.
Las diferencias entre cada longitud se pueden explicar por la presencia de interacciones
intermoleculares que disminuyen la densidad electrónica en el oxígeno e incrementan la
distancia de enlace. Primero, el enlace S−O más largo presenta 3 puentes de hidrógeno; el
siguiente tiene dos puentes de hidrógeno y un enlace de coordinación; después, el enlace
que mide 1.468 Å presenta un puente de hidrógeno y un enlace de coordinación; por
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último, el enlace S−O más corto solamente presenta un enlace de hidrógeno.
A través del programa Mercury 4.3.1 se realizó el estudio del empaquetamiento mo-

lecular e identificación de las principales interacciones intermoleculares en el cristal de
CuU2 [72]. Hasta ahora sólo se ha mencionado el efecto que tienen los puentes de hidró-
geno sobre las distancias de enlace y la geometría de una sola molécula, ahora se describirá
el papel que tienen estos en definir el arreglo tridimensional de las moléculas en la red
cristalina. En primer lugar, se identificó que los polímeros de coordinación están unidos
por interacciones ion-ion entre los aniones sulfato y los cationes de cobre. Adicionalmente
se encontraron cuatro puentes de hidrógeno intramoleculares N−H···O y uno O−H···O,
los cuales también contribuyen a mantener unida la cadena polimérica.

Asimismo, se encontró que los polímeros se empaquetan formando láminas moleculares
compuestas por dos capas; en cada lámina las cadenas poliméricas son paralelas. Las
dos capas se enlazan verticalmente mediante puentes de hidrógeno formados entre las
dos moléculas de agua de una cadena en una capa y los iones sulfato de una cadena
en la otra capa, como se muestra en la Figura 4.27a. Adicionalmente, las cadenas se
enlazan lateralmente por medio de las ureas planas, las cuales forman puentes de hidrógeno
con sulfatos de otra cadena adyacente, como se observa en la Figura 4.27b. Las Figuras
4.27c y 4.27d presentan una vista frontal y en perspectiva de las láminas moleculares,
respectivamente.

Se puede distinguir que las láminas moleculares tienen expuestas a las moléculas de
urea flexionada en su parte superior e inferior. Se encontró que esto le permite interaccio-
nar con otras láminas moleculares en las que las cadenas de polímeros tienen una dirección
diferente (ver Figura 4.27e). Estas cadenas se unen mediante puentes de hidrógeno esta-
blecidos entre las ureas flexionadas y los iones sulfato. Por lo tanto, el empaquetamiento
resulta en láminas moleculares que se alternan de dirección cada dos capas. Todas las in-
teracciones encontradas demuestran que la geometría adaptada por los ligandos de agua y
urea es tal que maximiza las interacciones favorables en el cristal, tal como se había men-
cionado anteriormente. Las distancias y ángulos de los enlaces de hidrógeno se resumen
en la Tabla 4.12.

Las energías de interacción intermoleculares en el cristal de CuU2 se determinaron
usando el programa CrystalExplorer 17.5 [50]. Dado que este compuesto cristaliza en
forma de un polímero es más adecuado representar los cálculos de energía en forma de
frameworks, para esto se construyó un agregado de moléculas con un radio de 5.8 Å
alrededor de un ion cobre. Los frameworks de energía de interacción obtenidos utilizando
funciones de onda B3LYP/6-31G(d,p) se muestran en la Figura 4.28.

Primero se muestra la contribución de las interacciones electrostáticas como tubos ro-
jos en la Figura 4.28a, se observa que estas interacciones representan adecuadamente los
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Tabla 4.11: Longitudes y ángulos de enlace del CuU2.

Enlace selecciona-
do

Longitud de
enlace (Å)

Ángulo de enlace
seleccionado

Ángulo (°)

Cu(1)−O(3) 1.985(2) O(3)−Cu(1)−O(5) 91.86(8)
Cu(1)−O(1) 1.9415(19) O(1)−Cu(1)−O(3) 177.16(9)
Cu(1)−O(4) 1.970(2) O(1)−Cu(1)−O(4) 90.89(9)
Cu(1)−O(2) 1.932(2) O(1)−Cu(1)−O(5) 90.85(8)
Cu(1)−O(5) 2.413(2) O(4)−Cu(1)−O(3) 90.15(9)
S(1)−O(6) 1.485(2) O(4)−Cu(1)−O(5) 86.18(9)
S(1)−O(5) 1.468(2) O(2)−Cu(1)−O(3) 85.40(9)
S(1)−O(7) 1.478(2) O(2)−Cu(1)−O(1) 93.80(8)
S(1)−O(8) 1.465(2) O(2)−Cu(1)−O(4) 173.09(9)
O(1)−C(1) 1.272(3) O(2)−Cu(1)−O(5) 88.67(8)
O(2)−C(2) 1.264(3) O(5)−S(1)−O(6) 109.04(13)
C(2)−N(3) 1.288(5) O(5)−S(1)−O(7) 108.74(12)
C(2)−N(4) 1.314(4) O(7)−S(1)−O(6) 109.21(12)
C(1)−N(1) 1.326(4) O(8)−S(1)−O(6) 109.37(14)
C(1)−N(2) 1.305(4) O(8)−S(1)−O(5) 110.30(14)

O(8)−S(1)−O(7) 110.16(13)
C(1)−O(1)−Cu(1) 127.85(19)
C(2)−O(2)−Cu(1) 135.2(2)
S(1)−O(5)−Cu(1) 132.01(13)
O(2)−C(2)−N(3) 123.4(3)
O(2)−C(2)−N(4) 119.2(3)
N(3)−C(2)−C(4) 117.4(3)
O(1)−C(1)−N(1) 119.9(3)
O(1)−C(1)−N(2) 121.0(3)
N(2)−C(1)−N(1) 119.0(3)
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(a) (b)

(c) (d)

(e)

Figura 4.27: Empaquetamiento del polímero de coordinación de cobre: a) Unión vertical de
láminas moleculares mediante agua y sulfato, b) Unión lateral de láminas moleculares mediante
urea y sulfato, c) vista frontal de una lámina molecular, d) vista en perspectiva de una lámina
molecular, y e) Vista superior de dos cadenas con direcciones diferentes. Las líneas punteadas
color azul representan las interacciones intermoleculares.
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enlaces de coordinación entre los iones sulfato y los iones cobre que enlazan las cadenas
poliméricas. También se muestran las energías de interacción totales en las Figuras 4.28b
y 4.28c, en donde los tubos azules representan interacciones con energía negativa y fa-
vorables, mientras que los tubos amarillos muestras interacciones con energía positiva y
desfavorables. Se nota en la Figura 4.28b que la unión vertical entre láminas moleculares
entre iones sulfato y moléculas de agua es favorable; igualmente, la unión de cadenas
poliméricas con direcciones diferentes mediante moléculas de urea es favorable. En cam-
bio, las interacciones entre iones cobre son desfavorables dado que ambos tienen carga
positiva y se repelen. Finalmente, la Figura 4.28c muestra que la unión lateral de láminas
moleculares mediante urea y iones sulfato también es favorable.

En este caso el carácter iónico del enlace Cu−O causa que el ion sulfato tenga carga
negativa y el cobre con los ligantes de urea y agua tengan carga positiva, por este motivo
una de las principales interacciones son las ion-ion que son de alta energía. Lo anterior
dificulta la tarea de determinar la contribución de los puentes de hidrógeno a las energías
de interacción ya que son menos energéticas que las ion-ion. Aun así, los resultados de
energía comprueban que la distribución espacial de los ligandos en el complejo octaédrico
es tal que maximiza las interacciones intermoleculares, formando el arreglo tridimensional
más estable de las moléculas en el cristal.

Para completar el análisis de la estructura e interacciones del CuU2 se obtuvo la
superficie de Hirshfeld que se muestra en la Figura 4.29. Se observa que las interacciones
más favorables son con los seis iones sulfato que rodean al ion cobre y están conformadas
por interacciones ion-ion, y puentes de hidrógeno O−H···O y N−H···O.

La caracterización del compuesto de coordinación de cobre siguió con la determinaron
de sus modos vibracionales mediante espectroscopía infrarroja; el espectro FTIR obtenido
se presenta en la Figura 4.30. Primero se comprueba la presencia de los enlaces cobre-
oxígeno al observarse una señal débil a 445 cm−1 que corresponde al estiramiento Cu−O.
Con respecto a la molécula de agua, la banda a 870 cm−1 se atribuyó a una flexión fuera del
plano de las moléculas de agua enlazadas al ion cobre. También se nota una banda ancha
centrada a 3215 cm−1, la cual se asignó a los estiramientos O−H del agua; cabe notar
que esta banda aparece ancha y desplazada a una menor energía debido a la presencia
de puentes de hidrógeno. Además, la correlación que existe entre la distancia O···O en
un puente de hidrógeno con la frecuencia de la señal νOH predice que para una distancia
de 2.730 Å (la distancia O···O más corta en la Tabla 4.11) el estiramiento O−H aparece
alrededor de 3200 cm−1, tal como se notó [81].

Para la molécula de urea se observan los estiramientos N−H a 3430 y 3342 cm−1, los
cuales son muy cercanos a las frecuencias νNH en la urea pura (3420 y 3360 cm−1). La señal
a 1568 cm−1 se atribuyó al estiramiento C−−O, el cual se desplazó a una menor energía con
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(a) (b)

(c)

Figura 4.28: Frameworks de energía de interacción del polímero de coordinación de cobre: a)
energía electrostática mayor a 90 kJ/mol, b) vista 1 energía total mayor a 44 kJ/mol, y c) vista
2 energía total mayor a 44 kJ/mol.
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Figura 4.29: Superficie de Hirshfeld del compuesto de coordinación de cobre.

respecto a la urea pura, en donde se observa a 1600 cm−1. Las flexiones N−H simétrica y
asimétrica también se desplazaron a una menor energía, observándose a 1628 y 1593 cm−1,
siendo que en la urea pura estas aparecen a 1687 y 1627 cm−1, respectivamente. Por otro
lado, la banda a 1491 cm−1 correspondiente al estiramiento asimétrico C−N aparece a
una energía mayor, ya que en la urea pura se observa a 1465 cm−1. Finalmente, el hombro
que se percibe a 1127 cm−1 se atribuyó al balanceo simétrico del NH2.

El aumento en la frecuencia del νCN y la disminución para el νCO se deben a que el
oxígeno de la urea está coordinado con el ion cobre. Este enlace causa que se incremente
la contribución de las estructuras de resonancia II y III de la urea (ver Figura 4.13),
como ya se mencionó anteriormente. El efecto de esto es un incremento del carácter de
enlace sencillo del enlace C−O, ocasionando que se estire con menor energía (y frecuencia);
también causa que el enlace C−N tenga mayor carácter de enlace doble, incrementando su
frecuencia de vibración. Adicionalmente, las señales de δNH disminuyen en energía porque
estas vibraciones están acopladas con el estiramiento C−−O.

Con respecto al ion sulfato, las frecuencias de vibración permitidas en IR para el
ion libre son el estiramiento S−O degenerado (ν3) y la flexión O−S−O degenerada (ν4).
Sin embargo, cuando el SO4

2− se encuentra coordinado formando puentes bidentados
la simetría del ion disminuye, ocasionando que las bandas permitidas se dividan y que
aparezcan las bandas solo activas en Raman del estiramiento S−O simétrico (ν1) y de la
flexión O−S−O (ν2) [89]. En este sentido, el espectro FTIR del compuesto CuU2 confirma
que el ion sulfato está coordinado en forma de puente bidentado al mostrar las bandas ν1,
ν2 y ν4 a 968, 480 y 605 cm−1, respectivamente. Además, el estiramiento S−O degenerado
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Figura 4.30: Espectro FTIR del compuesto de coordinación de cobre. ν: estiramiento, γ: flexión
fuera del plano, δ: flexión, ρ: balanceo, s: simétrico, as: asimétrico, y d: degenerado.

(ν3) se divide en 3 bandas que se observan a 1049, 1033 y 1089 cm−1.
En resumen, el espectro IR obtenido está en buen acuerdo con la estructura del CuU2

al observarse señales de los 3 ligandos: el agua y la urea coordinados con un átomo metálico
a través del oxígeno; y el ion sulfato coordinado en forma de puentes bidentados.

Finalmente, se determinaron las propiedades ópticas del compuesto CuU2 en solución
y en cristal. Los espectros de absorción UV-Vis-NIR obtenidos se presentan en la Figura
4.31; no se observó fotoluminiscencia por parte de la muestra. En el espectro del compuesto
CuU2 en solución se observan dos bandas. La banda a 269 nm no corresponde ni a las
bandas de absorción de la urea ni del agua, por lo tanto se atribuyó a una banda MLCT en
la que existe una transferencia de carga del Cu2+ a la urea. La banda de absorción ancha
centrada en 800 nm corresponde a transiciones d-d características de los compuestos de
Cu2+.

En el espectro del cristal del CuU2 la banda MLCT se observa a 320 nm, este des-
plazamiento confirma que la banda corresponde a una transferencia de carga, ya que este
tipo de transiciones son sensibles al ambiente de la molécula. Lo anterior debido a que en
solución acuosa la molécula está rodeada de moléculas de agua, mientras que en estado
cristalino la molécula está rodeada de moléculas idénticas a ella. También se nota que la
banda se ensancha debido al desdoblamiento de los niveles de energía de las moléculas
individuales en la red cristalina. Adicionalmente, se observa otra banda a 200 nm, esta
banda se atribuyó a la banda centrada en el ligando π → π∗ de la urea.
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Figura 4.31: Espectro UV-Vis-NIR del compuesto de coordinación de cobre en solución acuosa
y en cristal.

Las transiciones d-d en el cristal de CuU2 aparecen como una banda muy ancha en-
tre 500 y 1400 nm abarcando parte del espectro visible hasta el infrarrojo cercano. Se
encontraron dificultades con la preparación de la muestra para medir esta banda en el
espectrómetro, ya que dos mediciones del mismo cristal presentaron diferencias, como se
observa al comparar la medición 1 con la medición 2. Dado lo anterior, no fue posible de-
terminar cuales señales son artifactos. No obstante, en ambas mediciones se observa una
tendencia similar en la que las transiciones d-d están estructuradas por varias sub-bandas.

Para entender el origen de la sub-estructura de las transiciones d-d es necesario conocer
los niveles de energía del cobre. En el ion libre Cu2+ los cinco orbitales d son degenerados,
sin embargo, al formarse un complejo octaédrico se rompe la degeneración. Dependiendo
de la simetría de los ligandos alrededor del ion central se dan diferentes desdoblamientos
de los niveles, como se observa en la Figura 4.32. En el caso de 3 ligandos diferentes, como
en el CuU2, los cinco niveles de energía de los orbitales d se desdoblan. Dado lo anterior,
se predice que en el compuesto de coordinación de cobre deberían aparecer 4 bandas de
absorción debidas a transiciones d-d [86].

Finalmente, se observan otras bandas en la región del infrarrojo cercano a 1458 y 1508
nm, las cuales corresponden a los sobretonos de los estiramientos O−H y N−H.
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Figura 4.32: Desdoblamiento de las niveles de energía de los orbitales d del ion Cu2+ debido
a la formación de un complejo octaédrico con diferentes ligandos.
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Tabla 4.12: Longitudes y ángulos de las interacciones intermoleculares del CuU2.

Enlaces de hidrógeno D−H···A

Enlaces
D−H
(Å)

H··· A
(Å)

D··· A
(Å)

Ángulo
(°)

Localización

O−H···O 0.872 2.060 2.897 160.88
Intramolecular entre H2O y
sulfato

N−H···O 0.860 2.097 2.943 167.90
Intramolecular entre urea
plana y sulfato

N−H···O 0.860 2.692 3.505 158.07
Intramolecular entre urea
plana y sulfato

N−H···O 0.860 2.507 3.182 135.90
Intramolecular entre urea
plana y sulfato

N−H···O 0.864 2.614 3.353 144.29
Intramolecular entre urea
flexionada y sulfato

O−H···O 0.856 1.910 2.730 160.10
Unión de cadenas paralelas
entre H2O y sulfato

O−H···O 0.695 2.062 2.757 177.24
Unión de cadenas paralelas
entre H2O y sulfato

N−H···O 0.865 2.585 3.324 144.04
Unión de cadenas paralelas
entre urea flexionada y sul-
fato

N−H···O 0.860 2.052 2.899 168.29
Anillo R2

2(8) entre urea pla-
na como donador y sulfato

N−H···O 0.860 2.246 3.082 164.01
como aceptor uniendo cade-
nas paralelas

O−H···O 0.856 2.245 2.951 139.73
H2O como donador sulfato
como aceptor uniendo cade-
nas paralelas

N−H···O 0.884 2.596 3.464 167.20 Anillo R2
1(4) entre urea

N−H···O 0.884 2.410 3.086 133.54
flexionada como donador y
sulfato como aceptor unien-
do cadenas no paralelas

N−H···N 0.865 2.539 3.228 137.25
Unión de cadenas no parale-
las mediante ureas flexiona-
das
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Figura 4.33: Estructura del compuesto Sb1.

4.4. Compuesto Sb1 (Preliminar)
La estructura del compuesto metal-orgánico de antimonio (Sb1) se muestra en la Figu-

ra 4.33. La caracterización de la muestra comenzó con el estudio de las propiedades ópticas
en solución, para esto se utilizó DMF como disolvente. Los espectros de absorción UV-vis
y de fluorescencia obtenidos se presentan en la Figura 4.34a. El espectro de absorción del
compuesto disuelto en DMF muestra dos bandas de absorción, la primera (la transición
HOMO-LUMO o S0 → S1) se encuentra en 295 nm y la segunda banda aparece en 342
nm. La segunda banda de absorción se atribuyó a la presencia de una segunda especie
absorbente, este componente podría ser un dímero o un agregado del compuesto Sb1 que
se forma en solución. Lo anterior se confirma al observar el espectro de excitación del Sb1,
el cual se sobrepone con la banda S0 → S1 del espectro de absorción.

Igualmente, el espectro de fluorescencia presenta dos bandas de emisión, las cuales se
encuentran a 364 y 326 nm. Considerando que la banda de emisión a 326 nm corresponde a
la transición S1 → S0, esta presenta un desplazamiento de Stokes de 31 nm. La observación
de una segunda banda de emisión se puede deber a dos motivos. El primero es que la
banda S1 → S0 presenta una progresión vibracional y ambas bandas corresponden a
niveles vibrónicos de un mismo nivel electrónico. Otra razón puede ser que la molécula
en el estado excitado forma algún isómero o excímero y este nuevo componente es el que
emite a 364 nm [90]. Para poder corroborar lo anterior sería necesario realizar un estudio
de los tiempos de vida de ambas bandas, si ambas tienen un mismo tiempo de vida,
entonces pertenecen al mismo nivel de energía; en cambio, si los tiempos son diferentes
las emisiones corresponden a especies diferentes.

Para el estudio preliminar de las propiedades ópticas del compuesto en estado sólido
se prepararon películas sobre un sustrato de vidrio utilizando DMF y metanol como
disolventes. La Figura 4.34b muestra los espectros de absorción UV-vis y de fluorescencia
obtenidos. Se observa que los espectros de absorción exhiben pequeñas diferencias: el
espectro cuando la película de Sb1 se preparó a partir de metanol muestra dos bandas a 496
y 464 nm, en cambio, para la película preparada a partir de DMF las bandas se observan
a 488 y 456 nm. En ambos casos las bandas se atribuyen a las transiciones S0 → S1 del
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(a) (b)

Figura 4.34: Espectros de absorción UV-vis y de fluorescencia del compuesto Sb1 para: a) El
compuesto disuelto en DMF, b) el compuesto en película preparada a partir de una solución en
DMF y en MeOH.

Sb1 con progresión vibracional. Adicionalmente, se nota que el efecto de utilizar metanol
como disolvente es un desplazamiento al rojo en el espectro de absorción de 8 nm. También
se obtuvieron los espectros de fluorescencia, en este caso ambas muestras presentan un
espectro de emisión muy similar con un máximo de emisión a 630 nm, que además cumplen
con la regla de imagen especular del espectro de absorción. Si se atribuye la banda de
emisión a la transición S1 → S0, entonces los desplazamientos de Stokes son de 134 nm y
142 nm para las películas preparadas a partir de metanol y DMF, correspondientemente.

Al comparar los espectros de absorción y emisión del compuesto Sb1 en solución y en
película, se observa que tanto las bandas de absorción como de emisión de las películas
exhiben un desplazamiento al rojo. El cambio en el espectro de emisión se puede visualizar
claramente en la Figura 4.34, en la que se ilumina con luz UV la muestra de Sb1 mientras
cristaliza. Este efecto se puede atribuir al acoplamiento de excitones causado por las
interacciones intermoleculares de las moléculas en la red cristalina. Dado que en estado
sólido la energía de las bandas disminuye (hay un desplazamiento al rojo), se espera
que en el cristal exista un acoplamiento tipo J, es decir, los orbitales π de la molécula
interaccionan en un arreglo tipo cabeza a cola. Adicionalmente, se nota un ensanchamiento
de las bandas con respecto a las moléculas en solución, este se pude atribuir a que en el
cristal los niveles de energía de las moléculas individuales se desdoblan formando bandas
más anchas.

Para caracterizar adecuadamente las propiedades del compuesto Sb1 en estado sólido,
este se intentó cristalizar mediante el método de evaporación lenta utilizando DMF, agua,
metanol y mezclas de estos como disolventes a temperatura ambiente. En la Figura 4.36
se presentan microcristales obtenidos al utilizar una mezcla 50:50 de metanol con agua
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Figura 4.35: Fotografía que muestra el cambio en el espectro de emisión del compuesto Sb1 al
momento de cristalizar.

Figura 4.36: Microcristales de Sb1 obtenidos a partir de una solución en H2O:MeOH 50:50.
Izquierda: Iluminación con luz blanca. Derecha: Iluminación con luz UV.

como disolvente, que fue la combinación de disolventes que dio mejores resultados. Des-
afortunadamente no fue posible obtener cristales de un mayor tamaño debido a la baja
solubilidad del compuesto a la temperatura utilizada. Se espera que si se utiliza una mayor
temperatura la solubilidad del compuesto aumente y se obtengan cristales más grandes.

4.5. Estudio óptico no lineal (preliminar)
En esta sección solamente se describen los montajes experimentales de las técnicas de

caracterización óptica no lineal, la calibración de la técnica con una muestra de referencia
y resultados preliminares. Para el montaje de las técnicas se contaba con un sistema láser
ultrarrápido marca Coherent, modelo Libra-HE-USP. Sus especificaciones son: sistema
láser con amplificador regenerativo de zafiro dopado con titanio a 1 kHz de repetición,
800 nm de longitud de onda central, 50 fs de duración de pulso y 3.4 W de potencia
promedio.
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4.5.1. Generación de segundo armónico

La medición de generación de segundo armónico se realizó con dos configuraciones
diferentes: en reflexión y transmisión. En la Figura 4.37 se presenta el montaje experi-
mental usado en los experimentos de generación de segundo armónico en reflexión. El
sistema primero contaba con una serie de filtros de densidad neutra que permitían variar
la intensidad del láser que incidía sobre la muestra, enseguida se tenía una lente (f = 150
mm) para enfocar el haz láser. Después se encontraba la muestra, la cual estaba montada
sobre un portamuestras rotatorio cuya normal hacía un ángulo de 45° con respecto el haz
láser incidente; el portamuestras a su vez se encontraba montado sobre una plataforma
x-y. Seguidamente, había una segunda lente (f = 150 mm) que permitía recolectar la señal
de segundo armónico y enfocarla sobre el detector. Después de la lente se tenían un filtro
BG39 y un filtro de interferencia para eliminar cualquier señal del láser fundamental. El
detector consistía en un tubo fotomultiplicador conectado a un osciloscopio.

Primero se realizaron mediciones con GaAs, ya que este material exhibe una señal alta
de SHG en reflexión. Después de alinear correctamente el sistema y colocar la muestra
cerca del punto focal de la lente, se buscó la señal modificando la posición de la plataforma
x-y. Una vez encontrada la señal, esta se optimizó variando el ángulo de rotación hasta
encontrar el punto con mayor señal en el osciloscopio. Se verificó que esta señal corres-
pondía al segundo armónico de dos maneras. En la primera se bloqueó completamente el
láser, lo que ocasionó que la señal desapareciera. En la segunda se colocó un filtro rojo
antes del detector, lo que también causó la desaparición de la señal.

Posteriormente, se procedió a colocar los cristales de 4-cianofenol, 4-NP:U y CuU2 para
medir su señal de segundo armónico, sin embargo, no se logró observar ninguna señal. Una
dificultad que se encontró al realizar las mediciones fue que la calidad óptica de la superficie
de los cristales no es la adecuada, esto debido a que genera mucho esparcimiento de la
señal en la reflexión. Dado lo anterior, sería óptimo pulir los cristales previo a realizar las
mediciones.

Para la mediciones de generación de segundo armónico en transmisión se utilizó el
sistema mostrado en la Figura 4.38. Se usaron los mismos componentes utilizados para
la técnica de SHG en reflexión, pero en este caso los filtros y el detector se colocaron en
la misma linea del láser. Para las mediciones se utilizó un cristal de BBO, ya que este
tiene buena respuesta para SHG en transmisión. La orientación del cristal se ajustó para
asegurar el empatamiento de fase, en este punto fue posible observar una señal muy clara
de segundo armónico.
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Figura 4.37: Montaje experimental utilizado para las mediciones de generación de segundo
armónico en reflexión.

Figura 4.38: Montaje experimental utilizado para las mediciones de generación de segundo
armónico en transmisión.
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Figura 4.39: Montaje experimental utilizado para las mediciones de Z-scan.

4.5.2. Z-scan

El montaje experimental para realizar la técnica de Z-scan se muestra en la Figura
4.39. La calibración de la técnica se llevó a cabo utilizando una muestra de CS2, la cual se
colocó en una celda de cuarzo de un espesor de 1 mm. Se realizaron varias de mediciones
con dos arreglos. El primero en modo de apertura cerrada a diferentes intensidades: 20, 35
y 65 GW/cm2; y el segundo en modo de apertura abierta usando las mismas intensidades.

El sistema contaba con dos espejos para dirigir el haz láser sobre la muestra, después
la lente 1 (f = 135 mm) para enfocar el haz sobre la muestra, un diafragma de iris como
apertura y una segunda lente (f = 50 mm) para enfocar el haz sobre el detector. La
muestra se montó sobre un riel motorizado que permitía realizar un desplazamiento sobre
el eje z, en este caso se utilizaron pasos de 250 µm para hacer un barrido de ±2 cm
tomando como origen (z = 0) el punto focal de la lente 1.

El detector constaba de un fotodetector conectado a un osciloscopio que permitía
medir la intensidad de los pulsos después de atravesar la muestra. Se contaba con una
computadora para colectar la señal del osciloscopio, esta también se encontraba conectada
al riel motorizado para controlar el barrido en z y registrar la posición de la muestra en
cada medición. Adicionalmente, se colocó un atenuador antes de la lente 1 para variar la
intensidad del láser. Esta intensidad se midió con un medidor de potencia óptica.

En la Figura 4.40 se muestran las mediciones de Z-scan en modo de apertura cerrada
utilizando diferentes intensidades, las cuales se usaron para obtener el índice de refracción
no lineal de la muestra de disulfuro de carbono. Los datos experimentales (puntos negros)
se ajustan al modelo teórico (línea roja) mediante la ecuación 2.31, para obtener el ajuste
se dividieron los datos obtenidos en modo de apertura cerrada entre los datos medidos
en modo de apertura abierta. La forma de la curva nos indica que la muestra presenta
un índice de refracción no lineal positivo. La ecuación 2.29 se utilizó para obtener n2

considerando que la muestra es transparente a 800 nm (α0 = 0) y L = 1 mm. Cabe notar
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(a) (b)

(c)

Figura 4.40: Mediciones de Z-scan en modo de apertura cerrada para la muestra de CS2 para
las intensidades de: a) 20 GW/cm2, b) 35 GW/cm2, y c) 65 GW/cm2.

que los datos obtenidos a las intensidades de 20 y 35 GW/cm2 carecen de rango dinámi-
co posiblemente porque no se seleccionó adecuadamente la resolución en el osciloscopio;
desafortunadamente no fue posible regresar al laboratorio a corregir las mediciones.

Los valores del índice de refracción no lineal obtenidos y su desviación estándar (DE)
se presentan en la Tabla 4.13, estos son: 4.58x10−15, (3.50 ± 0.09)x10−15 y (2.51 ±
0.22)x10−15 cm2/W para las intensidades de 20, 35 y 65 GW/cm2, respectivamente. Solo
se logró hacer el ajuste de los datos experimentales de una medición a 20 GW/cm 2, por
lo que no se presenta su DE. Al comparar los resultados obtenidos con el valor reportado
en la literatura de (3.0 ± 0.6)x10−15 cm2/W medido a 800 nm con un pulso de 110 fs,
se observa que se encuentran en el mismo orden de magnitud [91]. Lo anterior nos indica
que el equipo funciona adecuadamente para realizar mediciones de n2 mediante la técnica
de Z-scan.

Además, el origen de la no linealidad de la muestra, la cual es una molécula anisotró-
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Tabla 4.13: Índice de refracción no lineal y coeficiente de absorción de dos fotones del CS2 para
diferentes intensidades.

Potencia del láser
(GW/cm2)

n2 (10−15 cm2/W) β (10−11 cm/W)

20 4.58 9.3 ± 1.2
35 3.50 ± 0.09 11.3 ± 0.9
65 2.51 ± 0.22 14.2 ± 0.4
Referencia 3.0 ± 0.6 [91] 1-5 [92]

pica, se puede atribuir principalmente a efectos electrónicos y de orientación molecular.
Se pueden descartar los efectos térmicos debido a que estos tienen un tiempo de respuesta
lento ( ms) comparado a los pulsos de 80 fs, por lo que no contribuyen a la no linealidad
[91].

Las mediciones de Z-scan en modo de apertura abierta para determinar el coeficiente
de absorción de dos fotones del CS2 se presentan en la Figura 4.41. Se muestran los datos
experimentales (puntos negros) y el ajuste teórico (línea roja) utilizando la ecuación 2.32,
y mediante la ecuación 2.33 se determinó β para cada intensidad. Los coeficientes de
absorción de dos fotones obtenidos fueron (9.3 ± 1.2)x10−11, (11.3 ± 0.9)x10−11 y (14.2 ±
0.4)x10−11 cm/W para las intensidades de 20, 35 y 65 GW/cm2 , respectivamente. Estos
resultados se resumen en la Tabla 4.13. Aquí también se observó el problema del rango
dinámico para las mediciones con intensidad de 20 GW/cm2.

Al hacer una comparación con el valor reportado de (1-5)x10−11 cm/W medido a 800
nm con un láser pulsado de 110 fs, se observa que los resultados obtenidos están en el
mismo orden de magnitud [92]. La variación puede deberse a que el tiempo del pulso no
es el mismo o a que se utilizó una potencia diferente a las usadas aquí. De igual manera,
la concordancia de los resultados muestra que el montaje es adecuado para determinar
el coeficiente de absorción de dos fotones. Además, debido a que el disulfuro de carbono
ha sido ampliamente estudiado, tiene respuesta no lineal fácil de medir y presenta alta
disponibilidad, este material es el adecuado para usarse como referencia al utilizar la
técnica de Z-scan.

4.5.3. Fluorescencia por excitación de dos fotones

La técnica de fluorescencia por excitación de dos fotones (TPEF) se implementó con el
montaje presentado en la Figura 4.42. El sistema primero contaba con filtros de densidad
neutra para variar la intensidad del haz láser incidente. Enseguida, se tenía una lente (f
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(a) (b)

(c)

Figura 4.41: Mediciones de Z-scan en modo de apertura abierta para la muestra de CS2 para
las intensidades de: a) 20 GW/cm2, b) 35 GW/cm2, y c) 65 GW/cm2.
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Figura 4.42: Montaje experimental utilizado para las mediciones de fluorescencia por excitación
de dos fotones.

Figura 4.43: Fluorescencia excitada por dos fotones de la muestra Sb1 en solución.

= 35 mm) para enfocar el haz sobre la muestra, la cual se encontraba dentro de una celda
de cuarzo de 1 cm de espesor. Para recolectar la señal de fluorescencia y enfocarla sobre
el detector, se colocó una segunda lente (f = 35 mm) a 90° con respecto al haz incidente,
también se tenía un filtro BG39 para eliminar cualquier señal del láser fundamental. La
detección de la fluorescencia se llevó a cabo con un espectrómetro de fibra óptica.

En el sistema se llevaron a cabo varias mediciones preliminares usando rodamina
6G como referencia, ya que este compuesto tiene un rendimiento cuántico alto y está
ampliamente caracterizado. También se logró obtener señal de TPEF de la muestra Sb1
disuelta en DMF, como se muestra en la Figura 4.43. Lo anterior sugiere que la muestra
Sb1 cristalizada también puede ser susceptible a mostrar fluorescencia excitada por dos
fotones.
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CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Se crecieron monocristales orgánicos de 4-cianofenol y 4-nitrofenol:urea, y metal-
orgánicos de un compuesto de coordinación de cobre con urea por el método de eva-
poración lenta. Se notó que este método de crecimiento produce cristales de un tamaño
adecuado pero con una superficie de baja calidad óptica para su caracterización. Este
método es sencillo de aplicar en el laboratorio, sin embargo, el proceso de crecimiento
conlleva una gran inversión de tiempo debido a que es necesario optimizar los paráme-
tros de temperatura y disolvente a prueba y error, y cada prueba puede tardar semanas.
Evidencia de lo anterior es la molécula Sb1, que en el tiempo que se trabajó solamente se
obtuvieron microcristales.

Los cristales se caracterizaron mediante difracción de rayos X de monocristal para
determinar su estructura y empaquetamiento molecular. Adicionalmente, las propiedades
ópticas y vibracionales de los cristales se determinaron mediante espectroscopía infrarroja,
espectroscopía UV-Vis y fotoluminiscencia.

Se encontró que la estructura del 4-cianofenol pertenece al sistema cristalino ortorróm-
bico con un grupo espacial Pbcn. El análisis del empaquetamiento molecular y de energías
de interacción intermoleculares reveló que el compuesto está empaquetado formando ca-
denas helicoidales infinitas unidas por un puente de hidrógeno O−H···N tipo cabeza-cola.
Otra interacción importante encontrada fue el apilamiento π-π entre los anillos aromá-
ticos. El espectro FTIR obtenido concuerda con la estructura del 4-cianofenol, además
la señal del estiramiento O−H muestra evidencia del enlace de hidrógeno O−H···N. El
espectro de absorción presentó un desdoblamiento de la banda HOMO-LUMO (π → π∗)
de la molécula, esto debido a que el arreglo de las moléculas en el apilamiento π-π es tipo
oblicuo causando un acoplamiento dipolar. Adicionalmente, el espectro de emisión presen-
ta una banda en 377 nm que se sugiere que proviene de la base conjugada del 4-cianofenol
que está presente en baja cantidad.

Por su parte, el 4-nitrofenol:urea es un co-cristal que pertenece al sistema triclínico
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con un grupo espacial P-1. Se encontró que el cristal está empaquetado formando láminas
moleculares. Dentro de estas láminas las interacciones más importantes son un enlace de
hidrógeno O−H···O entre el 4-nitrofenol y la urea, un dímero de urea unido mediante
enlaces N−H···O y el apilamiento π-π entre las moléculas de 4-nitrofenol. En el espectro
FTIR del 4-nitrofenol:urea se observó que las interacciones entre la urea y el 4-nitrofenol
afectan los modos vibracionales de las moléculas individuales, esto se observó principal-
mente en las señales de los estiramientos O−H y N−H. El espectro de absorción UV-Vis
mostró un desdoblamiento de los niveles de energía HOMO-LUMO (n→ π∗) causado por
un acoplamiento dipolar, en este caso debido a la formación de un agregado tipo-H en el
apilamiento π-π.

Para el caso del compuesto de coordinación de cobre, se encontró que pertenece al
sistema monoclínico con un grupo espacial C2/c, siendo este trabajo la primera vez que
se determina y estudia la estructura de este compuesto. Se observó que el compuesto
forma un un complejo octaédrico en donde el cobre central se coordina con seis ligandos:
dos moléculas de agua, dos moléculas de urea y dos iones sulfato. En este compuesto los
ligandos agua y urea forman el isómero cis. También se notó que el compuesto cristaliza
en forma de un polímero de coordinación unido mediante puentes bidentados de iones
sulfato. Además las cadenas poliméricas se empaquetan formando láminas moleculares
que se alternan de dirección cada dos capas. El espectro FTIR obtenido corresponde con
la estructura del compuesto, en el que se observan señales del agua y la urea coordinados
con el cobre; y del ion sulfato formando puentes bidentados. Con respecto al espectro de
absorción, se observan las transiciones d-d del Cu2+ y una banda MLCT en la que existe
una transferencia de carga del Cu2+ a la urea.

En los tres sistemas estudiados fue posible correlacionar exitosamente el empaqueta-
miento molecular e interacciones intermoleculares con las propiedades ópticas y vibracio-
nales de los cristales.

Por último, se montaron los dispositivos experimentales para la determinación de las
propiedades ópticas no lineales de los cristales y se realizaron mediciones preliminares.
Para las propiedades de segundo orden se utilizó generación de segundo armónico en
reflexión y transmisión. Y para las propiedades de tercer orden Z-scan y fluorescencia
por excitación por dos fotones. Dada la situación causada por la emergencia sanitaria no
se alcanzaron a terminar las mediciones en los cristales; no obstante, los dispositivos se
probaron con muestras de referencia mostrando la viabilidad de caracterizar los cristales
en caso de haber tenido tiempo.

La contribución de este trabajo de tesis incluye la síntesis, crecimiento y caracterización
de un nuevo compuesto de coordinación de cobre con urea. También un análisis estructural
y óptico más a profundidad del que se había hecho hasta entonces del 4-cianofenol y del 4-
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nitrofenol:urea. Adicionalmente, este trabajo establece una metodología consistente para
una caracterización completa de cristales moleculares desde un enfoque químico.

A partir de los resultados obtenidos hasta el momento, se pueden visualizar varias
perspectivas de trabajos futuros. En primer lugar, si se contara con más tiempo sería
posible crecer cristales de mayor tamaño para después pulirlos sin riesgo de romperlos,
facilitando su caracterización óptica. En segundo lugar, se puede completar la caracteriza-
ción óptica no lineal de los cristales crecidos, lo que permitiría identificar sus potenciales
aplicaciones, ya sea como dobladores de frecuencias, limitadores ópticos o como marca-
dores fluorescentes en microscopía multifotónica, por mencionar algunos. Otro posible
seguimiento del trabajo es el crecimiento de nuevos sistemas que potencialmente podrían
mostrar alta respuesta óptica no lineal, además de cristalizar en una estructura no cen-
trosimétrica; por ejemplo, los co-cristales de 4-nitrofenol:4-cianofenol, 4-nitrofenol:glicina
y 4-cianofenol:urea son buenos candidatos debido a que no han sido estudiados.
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