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Resumen

Esta tesis tiene el siguiente orden: En el primer capitulo se explican las propiedades de
los ormosiles, las caracteristicas de los surfactantes iénicos y neutrales que son agentes
estructurales en peliculas delgadas, asi como la formacion de la estructura en peliculas
mesosestructuradas; se describen los polimeros conductores, los coloides metalicos y la técnica
Surface Enhanced Raman Scattering (SERS). En el capitulo 2 se revisa la preparacion de las
muestras, y los resultados obtenidos en muestras de ormosiles contaminados con colorantes laser
Azul nilo y Rodamina 6G. En el capitulo 3 se revisa la preparacion de las peliculas delgadas
mesoestructuradas usando surfactantes ionicos y neutrales y los resultados obtenidos en las
mismas. El capitulo 4 contiene los resultados obtenidos en peliculas mesoestructuradas
contaminadas con nanoparticulas de plata, las cuales fueron estudiadas por SERS (Surface
Enhanced Raman Spectroscopy). El capitulo 5 contiene las conclusiones globales de este trabajo.

En la seccion de apéndices se incluyeron las técnicas ya conocidas como el proceso sol-
gel, las técnicas de absorcidn, luminiscencia, fotoconductividad, efecto corona, la técnica de dip-
coating, difraccién de rayos X, la Ley de Bragg, el Parametro de empaquetamiento y un modelo
tedrico de fotoborrado en ormosiles.

Resumen de resultados
a) Foroestabilidad de ormosiles

Estudi¢ la fotoestabilidad de los ormosiles (Organically Modified Silicates) como
materiales hibridos cuyas propiedades son una mezcla de materiales organico e inorganico, para
compararias con las de geles comunes preparados via sol-gel. Preparé ormosiles contaminados
con rodamina 6G y azul nilo por la via sol-gel. Por luminiscencia, grafiqué el coeficiente de
absorcion en funcion de la longitud de onda, detectando un incremento de la absorcién al
incrementarse el tiempo de irradiacion al que fue expuesto el ormosil.

Grafiqué la energia depositada en la muestra de ormosil para cada tiempo de irradiacion,
observando un valor maximo para un tiempo intermedio. Ajusté los datos experimentales
mediante curvas exponenciales (ajuste tipo Boltzmann), las cuales denotan dos procesos
quimicos, oxidaciéon y activacion de las moléculas. Registré la recuperacion de estos materiales
irradiados, los cuales fueron mantenidos en la oscuridad a diferentes intervalos de tiempo,
incrementandose gradualmente. En el caso de los ormosiles con rodamina 6G grafiqué la emision
en funcion de la energia depositada en el ormosil para distintos tiempos, mostrando un evidente
descenso en la recuperacion de este material. En cambio, los ormosiles contaminados con azul
nilo irradiados por 6 horas, exhiben una activacion después de un tiempo de recuperacién de 12
hrs. Comparé estos resultados con los reportados por Dubois et al., con los obtenidos en la
emision de los ormosiles con rodamina 6G. Encontré que estos materiales presentaron el
tenomeno conocido como fotoborrado, logrando el encapsulamiento de estos colorantes laser en
matrices solidas de alta calidad oOptica. Calculé la pendiente de las curvas de un ormosil
contaminado con Azul Nilo, y de un gel de silica con R6G utilizando una grafica de emision en
funcion de la energia depositada, y encontré que los ormosiles exhiben una estabilidad mucho
mayor que el gel de silica. Por altimo, realicé estudios de fotoconductividad en 1os ormosiles
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contaminados con rodamina 6G, los cuales mostraron una mayor conductividad comparada con
la de los geles contaminados con el mismo colorante.

b) Fortoconductividad en peliculas mesoestructuradas con PPV

Preparé peliculas delgadas mesoestructuradas por recubrimiento por inmersion (dip-
coating) contaminadas con el polimero conductor PPV, utilizando surfactantes de tipo idnico
(SDS y CTAB) a diferentes concentraciones. Caractericé su estructura por difraccion de rayos X
a angulo bajo y alto. Obtuve mediciones de fotoconductividad como funcion del tiempo de
tratamiento de polarizacion. Con los datos obtenidos por medio de estos experimentos calculé los
parametros de transporte de carga ¢/; y ¢ut, que determinan las propiedades fotoconductivas del
material en cuestién. Encontré que la concentracion del polimero PPV afecta la respuesta de
conduccidn, asi como el tipo de surfactante. Las peliculas con estructura lamelar poseen una
mejor conduccion que las peliculas con estructura hexagonal. Esto se explica, debido a que el
polimero PPV tiene cadenas muy largas por lo que en los tubos se pueden entrecruzar
restringiendo la conduccion en ellos.

c¢) Fotoconductividad en peliculas mesoestructuradas con Disperse Red I (DR1), carbazol y
el surfacrante SDS

Preparé peliculas delgadas mesoestructuradas con DR1 y carbazol, con fase lamelar
empleando el surfactante i6nico dodecil sulfato de sodio (SDS) y comparé su respuesta con
aquellas peliculas amorfas (sin estructura).

La aplicacion del campo de polarizacion provocé un claro decremento en el coeficiente
de absorcion de la pelicula, de manera que el parametro de orden p=1 -~ ar/ a; (con a;el
coeficiente de absorcion antes del tratamiento y ar el coeficiente después del tratamiento) mostrd
un comportamiento de saturacion como funciodn del tiempo de tratamiento, el cual ajusté por una
ecuacion de Langevin. Este comportamiento pudo ser explicado en términos de la orientacion
gradual de las moléculas de DR1 presentes en el sistema. Las corrientes bajo iluminacion fueron
mayores que las obtenidas en oscuridad en todos los casos. Por ultimo se observé que la
conductividad de la pelicula (la pendiente de las rectas Campo Eléctrico vs. Densidad de
Corriente obtenidas en los experimentos de fotoconductividad) presenta un maximo para un
tiempo de polarizacion de alrededor de 30 minutos. Es posible entender este inesperado
comportamiento al suponer que el transporte de carga en la pelicula ocurre por saltos de
electrones 1t entre las moléculas de DRI, fenomeno que encuentra una disposicion Optima
cuando las moléculas se encuentran orientadas en una direccion especial que hace minima la
distancia del salto. Las peliculas con estructura lamelar tienen una eficiencia mayor del 55% y
una mejor conduccidon que las peliculas amorfas. Esto se debe a la alineacion de las moléculas al
proporcionar una estructura definida a nuestras peliculas.

d) Peliculas delgadas mesoestructuradas con DRI, carbazol y CTAB

Preparé peliculas delgadas con DRI, carbazo! y CTAB para obtener la estructura
hexagonal. Sorpresivamente la estructura fue modificada a lamelar. Estudié extensamente esta
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transformacién, y ademas encontré que el solvente tetrahydrofuran (THF) utilizado en la
preparacion de las peliculas también modificaba la fase hexagonal. El solvente THF modifico
por si solo la estructura hexagonal a una fase mixta, entre lamelar y hexagonal, pero nunca se
obtuvo la fase lamelar pura. Al afiadir el aditivo organico carbazol en pequeiias cantidades (0.05-
0.17 g) en la solucién y agregando el 3.5 wt% de CTAB, las peliculas poseen una estructura
hexagonal. Pero, al incrementar la cantidad de carbazol (0.18-0.5 g) las peliculas poseen una
estructura de tipo lamelar de alto orden. Encontré una segunda molécula similar en estructura
quimica al carbazol, difenilamina, que produce un efecto similar al carbazol. Ambos aditivos
organicos tienen el mismo enlace —NH, mientras que otras moléculas parecidas al carbazol pero
con el enlace —CH no producen esta transformacion.

e) Formacion de las micelas utilizando surfactarntes neutros

Preparé peliculas delgadas mesoestructuradas con estructura cubica y hexagonal
utilizando los surfactantes neutrales, conocidos como copolimeros en bloque Brij56, Brijs8 y
Pluronic F127. Caractericé espacialmente la composicion quimica del solvente durante la
extraccion del sustrato utilizando el proceso de recubrimiento por inmersion (dip-coating)
mediante un estudio de luminiscencia combinando la técnica de interferometria y espectroscopia
laser utilizando la pirina como molécula de prueba.

La formacion de micelas se obtuvo con el surfactante Brij58, pero no con el Pluronic
F127. Procedi a preparar peliculas mesoestructuradas con Brij56, BrijS8 y Pluronic F127. En el
caso de los dos primeros copolimeros, obtuve una estructura cubica, pero pobre. Las peliculas
preparadas con BrijS8 son mejores que las preparadas con BrijS6, esto se explica por que la
longitud del copolimero Brij58 es mas grande que la del Brij56.

En el caso de las peliculas delgadas preparadas con Pluronic F127, obtuve una estructura
cubica excelente. Al aumentar la velocidad de extraccion del sustrato, la estructura disminuia su
calidad a la mitad. Otras peliculas con PF127 que no mostraban ningan tipo de estructura fueron
calcinadas, y sorpresivamente mostraron una estructura de tipo cubica de alto ordenamiento.

P Obtencion de seniales Raman superficiales incrementadas

Obtuve la sefal SERS (Surface Enhanced Raman Scattering) en pelicula delgadas
mesoestructuradas contaminadas con nanoparticulas (coloides) de plata. La estructura fue
lograda al usar el surfactante Bri)S8, obteniendo una fase hexagonal. La produccion de coloides
de plata se logré por el método de reduccion fotoquimica UV. Las peliculas fueron expuestas a
luz UV por largos tiempos, provocando un cambio de coloracion, lo cual representa la
produccion de coloides. Los coloides metalicos tienen aplicaciones potenciales en la generacion
de SERS, ya que los materiales que los contienen presentan un espectro vibracional altamente
aumentado de la sefial Raman. La produccién de los coloides de plata fue registrada por
absorcion oOptica y difraccion de rayos X, después de ser expuesta la pelicula a la irradiacion de
luz UV a diferentes intervalos de tiempo. Los experimentos Raman fueron realizados en diversas
muestras: peliculas con el copolimero Brij58 (surfactante neutral), en peliculas con nitrato de
plata y Brij58. Se utilizaron tres longitudes de onda: 514.5 nm,530.9, 476.2 nm para comparar la
repuesta en cada espectro y verificar que se produce un aumento en la seiial Raman. Finalmente
se logro detectar la sefial SERS en nuestras peliculas mesoestructuradas con plata.
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CAPITULO 1
Teoria sobre ormosiles, peliculas delgadas mesoestructuradas
con surfactantes, polimeros conductores, coloides metdlicos y
espectroscopia Raman (SERS)

Los ormosiles son similares a las peliculas mesoestructuradas, con la diferencia
que en los ormosiles se requiere que el modificador organico esté enlazado
covalentemente a la red de silica. Esta condicion no es prioritaria en el caso de las
peliculas delgadas. De aqui derivo el interés por estudiar las peliculas mesoestructuradas
debido al campo de desarrollo que promete.

Comenzaremos definiendo que es un ormosil y sus propiedades. Después
hablaremos sobre las peliculas mesoestructuradas las cuales presentan la propiedad de
poseer una estructura determinada dependiendo del tipo de surfactante que se elija para su
preparacion. Aqui describiremos dos tipos de surfactantes: ionicos y neutros (copolimeros
en bloque). Se describiran sus propiedades y el tipo de estructura que se obtiene al
utilizarlos. Se dedicara una pequeifia seccion al estudio sobre la formacion de micelas en
surfactantes neutros (copolimeros en bloque).

Se hablara brevemente sobre el polimero conductor polyphenylenevinylene
(PPV), el cual presenta interesantes propiedades en la conduccion y transporte de cargas.
Y por ultimo, se describe la teoria basica sobre la técnica de espectroscopia Raman y el
fendbmeno SERS (Surface Enhanced Raman Scattering).

1.1 Estructuras, propiedades y aplicaciones de los ormosiles
(Organically Modified Silicates)

1.1.1 Introduccion

El proceso sol-gel (Apéndice A) implica la fabricacion de materiales ceramicos o
de tipo vitreo por medio de la hidrélisis o condensacion de metales alcoxidos [1]. Para la
preparacion de materiales silicatos, el tetrametoxisilano (TMOS) es uno de los alcoxidos
mas comunes. En un procedimiento tipico, se mezcla TMOS, agua con un solvente como
metanol, seguido por la adicion de un catalizador (acido clorhidrico, por ejemplo).
Durante el proceso sol-gel, la viscosidad de la solucion se incrementa gradualmente
cuando el sol (suspension coloidal de pequenas particulas, 1-100 nm) llega a ser
interconectado a través de las reacciones de policondensacion para formar un gel que
consiste de una red porosa, rigida. Dependiendo de las condiciones del proceso sol-gel
(razén Si:H-O, tipo y concentracion del catalizador, precursores alcoxidos, etc.) la
gelacton puede darse en un tiempo de unos segundos, minutos, dias o meses. Durante el
secado, la evaporacion de agua y alcohol a través de los poros provoca un encogimiento
del gel. Los xerogeles, o geles totalmente secos, son significativamente menos porosos
que sus contrapartes hidratadas [2].

La investigacion de compuestos Opticamente activos se ha intensificado en aiios
recientes[3]. Desde el punto de vista quimico, los materiales sol-gel tienen muchas
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ventajas {1,4]. Estos compuestos estan constituidos usualmente de una fase 6pticamente
activa que reside dentro de una matriz de fase pasiva. Los oxidos vitreos y los polimeros
organicos, los cuales son amorfos y transparentes, son los materiales comianmente
utilizados como materiales matriz en la preparacion de estos compuestos. Los reactivos
pueden ser incorporados facilmente en una matriz huésped estable afiadiéndolos a la
solucién antes de que ocurra la gelacion (figura 1.1). Alternativamente, los componentes
pueden afiadirse por copolimerizacién del TMOS con compuestos organoalcoxysilanos.
L.os materiales son quimica, fotoquimica y electroquimicamente estables. Se pueden
obtener con varias presentaciones como son peliculas, fibras, monolitos y polvos (figura
1.1). Las peliculas delgadas funcionan como sensores quimicos debido a su corto camino
de difusion. Los monolitos se usan en mediciones espectroscopicas por tener un camino
Optico largo. Los polvos con un area superficial grande son ttiles en aplicaciones de
catalisis. La Tabla 1.1 muestra las ventajas y desventajas de los materiales obtenidos por

la via sol-gel en comparacién con los materiales inorganicos preparados por métodos
comunes.

e hN
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Figura 1.1. La gran flexibilidad del proceso sol-gel permite la preparacion de diversos
materiales.
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Los 6xidos vitreos inorganicos poseen mejores propiedades Opticas lineales tales
como excelente transparencia y altos indices de refraccion. También exhiben excelentes
propiedades mecanicas y una mayor estabilidad que los polimeros. Sin embargo, la
temperatura de procesamiento requerida en vidrios convencionales imposibilita la
incorporacion de moléculas organicas las cuales tienen una pobre estabilidad térmica.
Como se observo antes, los polimeros organicos ofrecen algunas ventajas como su bajo
costo, bajas temperaturas de procesamiento, y una excelente capacidad para la formacion
de peliculas las cuales no pueden ser obtenidas mediante los oxidos vitreos. Por lo tanto,
si combinamos las propiedades optimas de vidrios y polimeros, obtendremos una nueva
familia de materiales, basada en compuestos organicos-inorganicos, y cuya matriz
poseera compuestos con propiedades ideales. El proceso sol-gel ofrece una ruta a baja
temperaturas para sintetizar nanocompuestos organico-inorganico. Particularmente, los
materiales silicatos organicamente modificados preparados via sol-gel tienen la ventaja
de exhibir excelentes propiedades mecanicas y opticas [2]. Los ormosiles son ejemplo de
estos nuevos materiales los cuales estan constituidos por compuestos organico-
inorganico[5]. Los ormosiles preparados por el proceso sol-gel han abierto un campo
atractivo de estudio debido a la versatilidad y flexibilidad asociadas con este método de
preparacion.

Desde la investigacion pionera de Schmidt and and Wilkes {10a] en 1985, mas de
400 publicaciones sobre los ormosiles (Organically Modified Silicates) han aparecido.
La sintesis de estos nuevos materiales y el propoésito de entender las reacciones en
solucién que dan lugar a estos nuevos hibridos son el objetivo principal de la
investigacion. Se predijo que estos nuevos materiales tendrian propiedades utiles , y su
preparacion tendria un costo menor al de los materiales que se producian entonces. La
mayor contribucion proviene de la quimica y del estudio de polimeros organicos. Estos
campos de estudio unidos al de los materiales ceramicos (los cuales han tenido un gran
desarrollo en el proceso sol-gel y en la tecnologia) han ayudado al mejoramiento de los
ormosiles.

Tabla 1.1. Ventajas y desventajas de los materiales obtenidos por la via sol-gel en
comparacion con los materiales inorganicos.

Matcrial inorganico Polimeros organicos.
8 Excclente transparencia Proceso a bajo costo
=} Excclente estabilidad térmica Proceso a bajas temperaturas
=2 Excclente durabilidad quimica Excelente formacion de peliculas

Bucna resistencia al rompimicnto

g Proccso a altas tempceraturas Pobre estabilidad térmica
‘= Costo dc manufacturacién alto Dispersion cromatica grande
§ No cs facil preparar peliculas Baja rcsistencia a la ruptura
@
|53
a
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Los ormosiles son soélidos hibridos organicos / inorganicos en los cuales la
componente organica puede ser enlazada quimicamente a la matriz de silica. Estos
materiales han sido empleados como matriz basica en la preparacion de diferentes clases
de nanocompuestos mediante el proceso sol-gel para aplicaciones oOpticas. Sus
propiedades Opticas, mecanicas y eléctricas pueden ser manipuladas mediante el tipo y la
concentracion de los grupos organicos utilizados.

Los ormosiles se obtienen a temperaturas bajas, tienen un umbral de laseo alto,
buena resistencia mecanica, y una excelente compatibilidad matriz / colorante. Tienen
una mejor resistencia al agua y es facil preparar peliculas de ellos sobre sustratos de
vidrio. Ademas, la matriz del ormosil presenta una mejor transparencia y €s menos
susceptible a la fractura, comparada con el caso de los geles [6].

En general, los ormosiles pueden ser preparados mezclando un precursor
organosilicato con formula general R4.xSi(OR’),, donde R representa el reactivo elegido o
grupo funcional y x es 1-3; el cual puede mezclarse con TMOS, o usandolo solo [7,8].
Algunos grupos funcionales que han sido utilizados son CHs;, C:Hs, (CHz)3NH>,
(CH2)3SH. La clase mas sencilla de ormosiles es la que tiene como precursor RSi(OCH3)3
donde R es un grupo terminal organico el cual no forma un puente en la red del gel
tridimensional (figura 1.2). También se puede mezclar RSi(OCH3); con TEOS [9]. Asi,
la subsiguiente red tridimensional de SiO, contara con un nimero controlable de grupos
terminales CHs.

— o—

e
R Q0
Q

Si
|
O

Figura 1.2. Estructura de un ormosil, donde los constituyentes organico e inorganico son
enlazados quimicamente

Con relacion a los vidrios inorganicos puros, los ormosiles poseen muchas
ventajas:
e La flexibilidad del gel de silica se puede mejorar porque el material es mas
resistente a la ruptura.
e Grupos funcionales especificos pueden unirse covalentemente a la red de silicio-
oxigeno minimizando su difusién en la solucién.
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e Los grupos funcionales reactivos pueden ser incorporados en la matriz al
enganchar subsecuentemente algunos grupos moleculares.

e Las concentraciones mas altas de reactivos pueden ser atrapadas dentro de la
matriz.

Como caso particular, se ha propuesto que al combinar TEOS y pequeias
cantidades de polidimetilsiloxano (PDMS), ambos reactivos forman geles que poseen
una red tridimensional porosa, como la que se ve en la figura 1.3(a). Los enlaces Si-O-Si
continuos dominan la conformacion del gel. Sin embargo, cuando la cantidad de PDMS
aumenta, la estructura consiste de cumulos de silica conectados por cadenas flexibles de
PDMS (figura 1.3b).

Se ha demostrado que en el sistema PDMS-Si0O, cuando la cantidad de PDMS
excede el 30 wt%, el gel presenta un comportamiento elastico. La elasticidad de estos
ormosiles es similar a la de los elasticos organicos comunes y las densidades son
usualmente mas bajas [10]. La estructura mostrada en la figura (1.3a) sugiere que un
entrecruzamiento en condiciones ambientales es improbable, y junto con el alto contenido
de SiO podria limitar su degradacion. Al preparar una solucion que contenga TEOS y
pequerfias concentraciones de PDMS se formaran geles con una red tridimensional porosa
(figura 1.3a).

o: O

Cadena PDMS ,IJ

(a) )

Figura 1.3. Estructuras de compuestos hibridos de SiO,-PDMS para (a) bajo y (b) alto
contenido de PDMS

1.1.2. Propiedades opticas

Los ormosiles, similares a los geles de oxidos inorganicos, pueden ser la matriz

adecuada para colorantes organicos y materiales biolégicos. Las matrices de los
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ormosiles en las cuales la parte organica es Opticamente inactiva han sido estudiadas
como matrices para luminiscencia de tierras raras. La hidrofobicidad y el bajo contenido
de hidroxilos resultaron benéficos para los tiempos de vida de la radiaciéon [11]. Sin
embargo, se determind que las matrices de ormosiles provocan el agrupamiento de
tierras raras, dando como resultado una disminucion de los tiempos de vida [12]. Con
respecto a los materiales organicos Opticamente activos, el enfoque previo en colorantes
“encapsulados” ha conducido a producir matrices del tipo RSiO3,; donde R es
Opticamente activo. El cambio es debido a las limitaciones del encapsulamiento y la
versatilidad del injerto (graft). Tales sistemas son ideales para el estudio de interacciones
entre moléculas organicas e inorganicas. La Tabla 1.2 muestra una lista de algunos
sistemas tipicos. Por ejemplo, las soluciones de trietoxysililpropil 2,4-dinitrofenilamino
(TDP)-silica contienen ciertos iones alkali que da a los geles un color amarillo mientras
que aquellos con algunos iones de tierras alcalinas son rojos debido a las interacciones de
los iones metalicos con el TDP. En particular se han producido peliculas con coeficientes
de segundo armonico del orden de 100 pm/V [13].

Tabla 1.2. Ejemplos de ormosiles cuyos constituyentes organicos e inorganicos estan
enlazados covalentemente

Modificador de la red Organico Aplicacion potencial

Triethoxysilyl 2.4 | NLO*, interacciones

dinitrophenylaminosilane org/inorg

Coumarina (Corolantes) Laseres de estado soélido

ICTES-Red 17 NLO*

Colorantes DR1, DR17, DY7 Grabado optico

Carbazol Materiales fotorefractivos

Aminopropyltriethoxysilane SO sensor

CH3 O2 sensor

Bajo hydroxyl (CH3 )2SiO Luminiscencia de tierras
raras

Metacrilato-funcionalizado POSS Nuevos copolimeros

TEOS-PDMS Elastico organico/inorganico

*NLO = Nonlinear optical

Cuando se injerta el colorante Red-17 en la red de siloxanos se obtiene un valor
d33 de 90 pm/V [14], el cual es muy superior comparado con el valor de —45.1 pm/V
correspondiente al LiNbOis. El grabado optico se ha obtenido al sustituir moléculas de
azobenceno injertadas sobre silica [15]. Aunque no han surgido aplicaciones comerciales,
hay un consenso entre los investigadores de que la 6ptica es uno de los campos mas
prometedores para las aplicaciones de los ormosiles.
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1.1.3 Aplicaciones

El desarrollo de los sensores quimicos comprende la inmovilizacion de un
reactivo dentro de una matriz disponible seguido de una interconexion de la parte solida
al transductor. En relacién con los polimeros organicos, la técnica sol-gel provee matrices
con mejor estabilidad, transparencia optica, flexibilidad, y permeabilidad en comparacién
con los oxidos vitreos inorganicos. El principal interés en los materiales sol-gel como
matrices radica en que diversos reactivos de varios tamaiios y con cargas pueden ser
capturados en una matriz estable. Ademas, la matriz es lo suficiente porosa para permitir
que las especies externas se difundan dentro de la red y reaccionen con el reactivo
capturado. Los agentes quelantes son moléculas que constan de 2 o 3 partes y atrapan otra
molécula, pueden ser indicadores, proteinas, enzimas, anticuerpos, y zeolitas. Estos
agentes funcionan como receptores que han sido incorporados en la matriz sol-gel [14].
Los ormosiles prometen brindar un gran desarroilo como sensores quimicos en los cuales
la porosidad de la red y la movilidad del reactivo encapsulado son esenciales. Se pueden
usar para alterar el tamafio del poro, la hidrofobicidad, y flexibilidad e introducir un
grupo funcional dentro de la matriz para mejorar su rendimiento (tiempo de respuesta,
razéon de enfriamiento, etc.). Por ejemplo los colorantes sensibles al pH han sido
incorporados dentro de la matriz de silica para funcionar como sensores del pH. Uno de
los mayores problemas con estos materiales es la difusion en la solucion del reactivo
atrapado. Se ha reportado la mejoria de la estabilidad del colorante encapsulado mediante
el cambio en la porosidad de la matriz y/o de las interacciones de algunos grupos
funcionales con el colorante {16,17].

El incremento de la hidrofobicidad de la red de silica mediante la hidrolisis y
condensacion de TEOS o TMOS con un organoalcoxysilano es benéfico en algunas
aplicaciones. Por ejemplo, las peliculas de ormosil preparadas por la hidrolizacion y co-
condensacion de TEOS con metiltriethoxysilane (MTEOS) o etiltriethoxysilane son
mucho mas convenientes para disolver el oxigeno y elaborar sensores, en comparacion
con las peliculas preparadas solamente con TEOS [18].

Los precursores de organosilicio incrementan la flexibilidad de la matriz para
evitar' la formacion de fisuras en el material, y se le puede dar la conformacién que se
desee [19]. La baja extension de entrecruzamiento puede mejorar la respuesta temporal
del sensor. Se han fabricado sensores de ondas de guia planas para iodo gaseoso usando
mezclas de difenildiethoxysilano, MTEOS, y dimetildiethoxysilano (DMES). Los grupos
fenil dan lugar a una transferencia de cargas con el iodo, esto sirve de base para los
sensores quimicos. DMES y MTEOS han sido utilizados para obtener peliculas
transparentes con porosidad mas alta [20].

Otro tipo de aplicacion de estos materiales es el desarrollo de sensores para
analisis biologicos y del medio ambiente donde se utiliza la caracteristica de difusién,
puesto que el reactivo sale de la matriz. Esto es aplicable a pequeiios reactivos como
portadores de carga, colorantes laser y agentes complejos. Para otras aplicaciones, los
ormosiles ofrecen la posibilidad de disefiar sensores quimicos libres de rompimientos
usando un organoalcoxysilano que contiene el reactivo de interés. El precursor puede ser
usado solo o con TMOS para disefiar la matriz de silicatos [21-23]. El reactivo es atado
covalentemente al silicio, y no puede ser expulsado de la matriz. La unica desventaja de
este procedimiento es que el organoalcoxysilano debe ser sintetizado. Estos reactivos
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covalentemente atrapados han sido usados como sensores de pH [22], de iones [23] y
oxigeno [24].

Una aplicacion reciente es la maquina supramolecular (supramolecular machine)
Una maquina supramolecular es un ensamble de dos © mas componentes moleculares
disefiadas para mejorar movimientos de tipo mecanico de una componente respecto de
otra en respuesta a alguna fuente de energia (quimica, electroquimica o fotoquimica).
Recientemente se han realizado estudios sobre dos tipos de maquinas supramoleculares
[25] de estado solido, como las siguientes: a) las maquinas son atrapadas fisicamente en
una matriz Opticamente transparente, rigida, nanoporosa, y b) una componente de la
maquina es atada sobre la superficie de una pelicula de silica.

Los electrodos hechos via sol-gel son utilizados en el disefio de sensores
amperométricos [26]. Estos electrodos pueden ser manufacturados facilmente mezclando
particulas conductoras como carbon [26], oro [27] en una solucion ormosil y la mezcla
resultante encapsulada en un tubo de vidrio o extendido sobre una superficie. La solucién
de ormosil generalmente se prepara mezclando MTMOS con metanol, agua y HCL. El uso
de este precursor organoalcoxysilano prevé que la superficie externa del electrodo
permanezca humedecido. Es posible contaminar los compuestos ceramico-metal con una
gran variedad de reactivos que son sensibles quimicamente. Se han fabricado electrodos
dispersando polvo de carbono y paladio en la solucion ormosil. El polvo induce la
conductividad, la red de silica tiene alta porosidad; mientras que el metal inerte u
organometalico sirve como catalizador [28].

Otra aplicacidn en este tema es la sintesis directa de oro y otros metales nobles en
matrices de ormosiles [29]1. El ormosil se prepara con N-[3-
(trimethoxysilyl)propyl)ethylene diamina (EDAS) o 3-aminopropylmethoxysilano (APS).
Para la preparaciéon de nanoparticulas, AuClsy es mezclado con el APS o con EDAS. Una
vez iniciadas la hidroélisis y la condensacion, se reduce la sal de oro con borohydruro de
sodio. Se producen nanoparticulas metalicas esféricas con diametros de 4-6 nm.

Las peliculas con intercambio de iones tienen muchas aplicaciones en quimica
analitica. Se utilizan para prevenir que ciertas sustancias no deseadas lleguen a la
superficie, o concentrar una solucion para realizar estudios de analisis. Comparado con
los polimeros organicos cominmente usados, los ormosiles ofrecen muchas ventajas en
este campo. La flexibilidad asociada con la preparacion del material y el procesamiento
son una ventaja. La posibilidad de producir peliculas delgadas, controlar la porosidad del
material y la polaridad, e incorporar iones en sitios intercambiables en la pelicula permite
que los materiales tengan una respuesta ideal, pre-selectiva, e intercambio de iones,

Una importante aplicacion es la de preparar “moldeados moleculares” que son
materiales mesoestructurados, de los cuales se hablara en la seccién 1.2 . En estos
materiales la red polimérica (framework=Si0O,) es atada alrededor de un surfactante
(moléculas que producen el “templado” o patron de estructura), la cual es removida
resultando micro cavidades con tamaiio, forma y/o funcionalidad quimica en la matriz.
Estas cavidades disefiadas molecularmente muestran una afinidad para el surfactante
sobre otros compuestos. Los organoalcoxysilano han mostrado ser muy utiles en la
preparacion de estos materiales mesoestructurados {30,31]. Otra variacion consiste en
atar covalentemente el surfactante a la parte inorganica (framework). Por ejemplo, un
alcoxido de silicio del surfactante puede ser combinado con TMOS para formar una red
entrecruzada [32]. El surfactante puede ser removido por tratamiento térmico u otros
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tratamientos quimicos. Ademas del "templado"” en peliculas delgadas de silica, los
monolitos y polvos ha sido extensamente estudiados.

1.1.4 Fotoborrado (Photobleaching) de colorantes laser orginicos en matrices
solidas

Los colorantes laser ofrecen cualidades atractivas como alta eficiencia cuantica y
un ancho de banda de emision amplia. Se ha realizado una extensa investigacion sobre el
confinamiento o encapsulamiento de moléculas del colorante en matrices solidas que
poseen propiedades Opticas, térmicas, mecanicas y quimicas apropiadas. La
fotoestabilidad de algunos colorantes laser mejora cuando las moléculas son atrapadas en
matrices sélidas [33-36]. Uno de los problemas clave de los colorantes laser es la matriz
que los contendra [34]. La naturaleza de la matriz afecta las caracteristicas del colorante
provocando corrimientos espectrales tanto en su emision como en la absorcion, lo cual
afecta su fotoestabilidad y altera la distribucion de los procesos que se dan en el estado
excitado, tales como la pérdida de energia por colisiones, cruzamiento de intersistemas y
los tiempos de vida de la fluorescencia [34].

Como se menciond antes, los vidrios inorganicos tienen propiedades térmicas y
mecanicas superiores pero no son apropiados en matrices de colorantes laser por las altas
temperaturas requeridas para producir el vidrio estandar, mientras que el proceso sol-gel
ofrece la ventaja de producir estos materiales a temperaturas bajas. Estudios previos han
mostrado que la emision laser puede lograrse en muestras de colorantes organicos
introducidos en matrices de SiO: sintetizados por el método sol-gel. Se ha reportado que
las propiedades mecanicas han sido mejoradas notablemente debido a la
copolimerizacion el SiO: con polimeros organicos, tales como el poli (metil metacrilato)
(PMMA). Esta preparacion implica el uso de precursores de silicatos modificados
organicamente (ORMOSILES).

Las moléculas organicas de colorantes han sido utilizadas por mucho tiempo tanto
en laseres como en amplificadores bombeados Opticamente. Los laseres que usan estos
colorantes ofrecen cualidades atractivas como alta eficiencia cuantica, un ancho de banda
de emisién grande y una gran eleccion de la fuente de bombeo. El uso de diferentes
colorantes es con el propodsito de cubrir desde el ultravioleta hasta el infrarrojo, ademas
de proporcionar emisiones pulsadas o continuas en un intervalo de microsegundos a
femtosegundos. Ademas son menos caros. Sin embargo, estos colorantes son utilizados
con solventes que requieren grandes contenedores con aparatos de circulacion para
suministrar moléculas frescas y con ello activar la region. Otro problema es su limitado
tiempo de vida, los soluciones de colorantes producen desperdicios toxicos.

Se ha realizado una ardua investigacion sobre el atrapamiento o encapsulamiento
de moléculas de colorantes en matrices solidas preparadas via sol-gel con apropiadas
propiedades térmicas. quimicas, mecanicas y Opticas. El borrado fotoquimico de
colorantes ha sido un grave problema para las industrias de graficos y textiles. Ippen et al.
[37] mostraron que el borrado de colorantes en soluciéon limita la vida de los colorantes

laser liquidos a menos de que se suministre moléculas de colorante frescas en la region
activa.
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El mecanismo de borrado no es bien entendido, y puede variar de una clase de
colorantes a otra. Las moléculas de colorantes organicos son progresivamente borradas
cuando son iluminadas en su banda de absorcion, son transformadas en componentes que
que no absorben mucha luz en esa banda. Diferentes mecanismos fisicos son posibles
[38]. Por ejemplo, la rodamina 6G, la cual absorbe en el verde y tiene un color rosa
complementario, llega a ser incolora cuando se da el borrado por la luz verde a 515 nm.

Se puede considerar la posibilidad de que el borrado sea un proceso de dos
fotones que implica la absorcién de un estado singulete o triplete intermedio. En los
primeros trabajos realizados con laseres convencionales se observa que el borrado es una
funcion lineal de la intensidad (proceso de un fotén) [36], y que es el resultado de una
reaccion fotoquimica en el primer estado singlete o en un estado triplete menor.

El proceso de borrado depende de la naturaleza del solvente o de la matriz, asi
como de la presencia de impurezas tales como el oxigeno. Es bien conocido que la
estabilidad fotoquimica de muchas especies pueden ser mejoradas al aislarlas en matrices
rigidas. Esto sugiere que las impurezas, las cuales reaccionan con las moléculas del
colorante excitadas, tienen un efecto mas pronunciado que la rigidez de la matriz. El
mejoramiento de la estabilidad fotoquimica puede mejorarse al reducir la temperatura, lo
cual incrementa la rigidez microscopica y macroscopica y a su vez reduce la
probabilidad de reacciones térmicamente excitables. Estudios realizados por Fork y
Kaplan [39] en muestras de rodamina 6G y PMMA indican que el enfriamiento de la
matriz reduce el fotoborrado significativamente.

1.2 Peliculas delgadas mesoestructuradas. Surfactantes idnicos y
neutros (copolimeros en bloque)

1.2.1 Introduccion

Desde su descubrimiento en 1992, los materiales mesoporosos estructurados
sintetizados por la via de polimerizacidn de especies inorganicas alrededor de un patron
de estructura (templated) han sido objeto de una extensa investigacion. Estos forman una
nueva clase de materiales interesantes ya que tienen grandes areas superficiales y
distribuciones de tamaiios de poros angostos, los cuales pueden ser de 2 a 10 nm cuando
se utilizan surfactantes cationicos como agentes de 1a estructura. Los poros, los cuales son
ordenados peridodicamente en el material, son mas grandes que en las zeolitas y pueden
ser funcionalizados, lo cual ofrece nuevas posibilidades en aplicaciones tales como
catalisis, filtracidon, separacion quimica, encapsulamiento. Los cientificos de la compaiiia
Mobil Corporation anunciaron en ese mismo afio, el descubrimiento de materiales
mesoporosos moleculares MCM-41 que presentan un arreglo hexagonal. Estos materiales
fueron sintetizados bajo condiciones donde al autoensamblaje silica-surfactante ocurre
simultaneamente con la condensacion de las especies inorganicas. Ahora pueden ser
preprados con una variedad de surfactantes y marcos de estructura inorganicos.

Uno de nuestros principales intereses es la sintesis de peliculas delgadas
mesoestructuradas, asi como el estudio de sus propiedades. En afios recientes este campo
se ha desarrollado rapidamente debido a la utilidad de las peliculas delgadas y el extenso
conocimiento sobre el auto ensamblaje de oxidos metalicos basados en surfactantes y
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copolimeros en bloque como agentes que dirigen la estructura [40-45]. La utilizacion de
surfactantes o tensoactivos en la preparacion de peliculas delgadas ha abierto una nueva
gama de posibilidades, al permitir ta sintesis de peliculas mesoestructuradas con un orden
de largo alcance [46]. Un tensoactivo €s una especie quimica que combina en una sola
molécula un grupo hidréfobo con uno hidrofilo. También conocidos como surfactantes
(por “agente activo de superficie”, SURFace ACTive AgeNT), los tensoactivos tienden a
congregarse cn las interfascs entre ¢l medio acuoso y las otras fascs de un sistema —que
pueden ser aire, liquidos o particulas- . Gracias a la afinidad del grupo hidréfilo con la
componente acuosa, un extremo de una molécula de surfactante se orienta hacia ésta,
mientras el otro, el extremo hidrofobo, lo hace alejandose de ella.

Se definen tres escalas en cuanto a tamaiio de poros: Micro: 2-20 A, Meso: 20-80
A y Macro: > 80 A. Los materiales mesoporosos son amorfos (vidrio), solo presentan los
poros pero no hay estructura, por lo cual no hay ordenamiento de los mismos en el
material. En cambio, los materiales mesoestructurados si tienen una estructura y los
poros miden entre 20-80 A. Por ello al caracterizar los materiales mesoestructurados
mediante la difraccion de rayos X, se observa por ejemplo, que en ¢l caso de la estructura
lamelar los planos (Ley de Bragg, ver Apéndice K) cn la pelicula delgada estan separados
por una distancia d/.

Un concepto central de esta meta implica tener diferentes regiones separadas
espacialmente y que son quimicamente diferentes. A nivel molecular, la mesoestructura
consiste de dos regiones: el 'framework’ o marco de estructura que esta formado por el
oxido metalico sol-gel, y la region 'organica’ que esta formada por el patron de estructura.
También detinimos dos sub-regiones que son especificadas por ¢l tipo de patron de
estructura que se utilice. Cuando el patron de estructura es un surfactante iénico, entonces
la regién 'idnica' se formara en la interfase entre las regiones organica e inorganica.
Cuando el patron de estructura es un copolimero de bloque neutro, entonces una region
de ‘interfasc polimérica’ s¢ formara entre ¢l nuclco hidrofobico interno y la capa
hidrofilica. Estas regiones son esquematizadas en la figura 1.4.
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Figura 1.4. (a) Regiones de una pelicula mesoestructurada cuando el agente estructural
cs un surfactantc ionico. (b) Regiones de una pelicula mesocstructurada cuando el agente
estructural es un copotimero en bloque neutro.
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Entre los surfactantes ionicos que estudiamos estan el Sulfato Dodecil de Sodio
(Sodium dodecyl Sulfate=SDS) y el Bromuro de Cetiltrimetilamonio
(Cetiltrimetilammonium bromide=CTAB), los cuales producen estructuras de tipo
lamelar y hexagonal, respectivamente. Los surfactantes neutros que estudiamos son los
copolimeros en bloque (Brij56, Brij58, Pluronic F127).

Hemos seleccionado la técnica de recubrimiento por inmersiéon (dip-coating)
(Apéndice 1) por varias razones, la mas importante es que los pasos en el proceso de
formacion estan separados espacial y temporalmente y se pueden seguir secuencialmente
{47]. Hemos adaptado el proceso de dip-coating el cual seguimos mediante experimentos
opticos in situ y con ellos seguimos el desarrollo estructural y quimico de la pelicula en
tiempo real [48]. El espesor de la pelicula es facilmente controlado por las variables del
procesamiento tales como la velocidad de extraccion y la viscosidad de la solucion
(Apéndice 1). Las diferentes etapas durante el proceso de extraccion del sustrato nos
indican la formacion de las micelas durante la deposicion de la pelicula, y son
esquematizadas en la figura 1.5. De esto se realizo un estudio para monitorear la
formacién de micelas, y sobre ello se habla en la seccion 1.4.

En la etapa inicial el sustrato previamente "limpio" esta inmerso en una solucion
que contiene todos los componentes, los cuales han sido mezclados por reflujo y
agitacion magnética. Entre los componentes de la solucion estan las moléculas del
surfactante. En la segunda etapa, una vez iniciado el proceso de extraccion del sustrato,
comienza el proceso de evaporacion por lo cual el espacio aumenta, y a la vez aumenta la
concentracion de las moléculas del surfactante hasta llegar al limite en que su numero es
mayor que la cmc (concentracion micelar critica), por lo cual comienzan a agruparse para
formar las micelas con forma esférica. Conforme sigue el proceso de extraccion, se llega
a la tercera etapa en la que estas micelas empiezan a formar los tubos (en el caso de una
estructura hexagonal). Finalmente, en la ultima etapa la estructura se solidifica y tenemos
la formacion de la red hexagonal. Esta estructura solida tiene como marco estructural a la
silica que rodea la micela, ambas regiones estan separadas por una interfase ionica, la
cual esta compuesta por las cabezas de las moléculas del surfactante y ahi tenemos cierta
cantidad de agua. Mientras que en el interior es la region organica que esta conformada
por las colitas (tail) de las moléculas del surfactante, y es altamente hidrofobica.
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Pelicula mesoporosa
de silica
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involucra al ta silica
surfactante

formacion de ia red
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(hexagonal)
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evaporacion del solvente

surfactante drenaje

o~ =molécula de surfactante

Figura 1.5. Esquema que muestra el proceso de la formacion de la micela durante la
deposicion de la pelicula. En la etapa inicial del proceso dip-coating es una solucion que
contiene todos los componentes que formaran el solido final.

Entre las moléculas de surfactante que pueden formar diversos tipos de
cstructuras cxisten micclas de forma csférica, globular o de tipo rodillo, o vesiculas de
dos capas esféricas, estas se ilustran en la figura 1.6, las cuales proporcionan el tamaiio y
forma del agregado resultante.
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. I .. . ; S 5 Figura 1.6. Representacion
Micela esférica Micela Globular esquematica de los agregados de
surfactante en solucion acuosa

diluida. .

Micela tipo rodillo

Vesicula de bicapa esférica

1.2.2 Surfactantes ionicos

Estudios recientes han sido desarroliados en la preparacion de materiales de silica
sol-gel mesoestructurados utilizando los surfactantes como agentes que dirigen la
estructura (templado), cambiando la morfologia de polvos con particulas de tamafio de
micras [40] a peliculas delgadas continuas [49a]. Las peliculas delgadas
mesoe€structuradas obtenidas por el método de recubrimiento por inmersion (dip-coating)
poseen diversas morfologias como hexagonal, cubica y de laminas (figura 1.6) que
presentan un alto ordenamiento. Mediante la técnica de difraccion de rayos X se puede
determinar si las peliculas delgadas mesoestructuradas poseen la fase lamelar, de tubos o
cubica. Estas distintas morfologias se obtienen al usar surfactantes iénicos como el SDS y
el CTAB.

En peliculas mesoestructuradas de éxido de titanio presentan en su patron de
difraccion los picos (100), (110) y (200) que caracteriza una estructura hexagonal 2D con
parametros de red ap= 142 y 117 A, respectivamente [41d]. En peliculas de silica
preparadas con el copolimero en bloque Pluronic F127 poseen una mesoestructura
hexagonal 3D (/?6:mmc) con parametros de red a =132 A,c=211 A (figura 1.7 a).
Usando este mismo copolimero se han producido peliculas con estructura cubica con
grupo espacial (/m3m) con parametro de red de 184 A (figura 1.7 b) [44a].
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La capa de silica mide ~5-10 A

Figura 1.7. Tres tipos de estructura detectadas en las mesofases de silica-surfactante: (a)
hexagonal 3D, (b) cubica bicontinua, la3d, (c) lamelar.

El surfactante aniénico SDS produce una estructura lamelar cuando se agrega el
1.5 wt% a la solucidén. Las micelas de SDS tienen carga negativa, ya que la parte que
consta de los carbonos y S es negativa, asi que el Na es positivo para que las cargas estén
balanceadas. Su estructura molecular se ilustra en la figura 1.8, asi como su tamaiio a
escala en los planos que produce. Este modelo de capas representa como estan ordenados
los planos producidos al usar este surfactante.

SDS
Na+

Figura 1.8. Esquematizacién de las capas o planos agrupados, se muestra el espesor
promedio de 38 A entre ellas. También se muestra la estructura molecular del Sulfato
Dodecil de Sodio (SDS).
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La figura 1.9 (a) representa la estructura de la fase lamelar obtenida en una
pelicula delgada preparada con SDS. La figura 1.9 (b) exhibe la imagen obtenida por
microscopia de transmision electrénica (TEM) de una pelicula sol-gel mesoestructurada
con 2.0 wt% de SDS.

El patron de difraccion del surfactante SDS  en forma de polvos muy finos, se
ilustra en la figura 1.10. Se observan picos muy intensos en los valor 20 de 20.31°,
20.67°, y 21.84° que corresponden a los picos (110), (111), y (200), respectivamente,
para la fase cristalina de SDS. Es importante hacer notar que la ausencia de estos picos en
el espectro de difraccion de una pelicula mesoestructurada con SDS sugiere que los
espectro de DRX son producidos por la fase lamelar y no por la estructura cristalina del
SDS.

—»

Capa de surfactante Capa de silica

Figura 1.9. (a) Estructura de la fase lamelar de una pelicula sol-gel mesoestructurada con
SDS, se observan capas de silica que se alternan con capas del surfactante. Las colitas de
hidrocarbonos hidrofobicos apuntan lejos de las capas de silica. (b) Imagen de TEM de
una pelicula sol-gel mesoestructurada con 2.0 wt% de SDS.

Durante la formacién de la fase lamelar en las peliculas, la interacciéon entre las
moléculas del SDS juega un papel dominante al dirigir la estructuracion en las peliculas.
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Los silicatos, los cuales forman las capas de silica en la estructura de la fase lamelar, son
bastante fluidos. La polimerizacion extensa de los silicatos procede después de que se
establece la estructura total, asi el mecanismo de formacion y las fuerzas electrostaticas
en la pelicula son muy parecidas a aquellas en los polvos de SDS. De hecho, el polvo de
SDS también contiene cerca de 1% de agua. El agua regulariza el balance de cargas entre
las capas del surfactante y crea un espacio entre las capas de SDS adyacentes en el polvo.
En el caso de las peliculas con fase lamelar las capas de silica desplazan el espacio de
agua en el polvo. El espaciamiento mas pequefio adyacente a las capas del surfactante
tiene un valor de 2.3° 0 ~38 A, como lo indica la figura 1.7. La capa de silica es delgada
(~5-10 A) comparada con la capa de surfactante.
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‘soao~{ 2.32 . {003)
1000 i .
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ago- il
4Q00 - 200 *l
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;2000
0023 A
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(111 (200)
20,73 ~ 21.90
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a0 20.38 - ..
' <550 27.a8
: (003) 22.66 :
150 - “ 35 19.92 / o
1 Q06) 18.75 \ 25.94 [:28.¥7
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Figura 1.10. Patrén de difraccion de rayos X de polvos SDS muy finos para: (a) Angulo
bajo, el recuadro de la figura (b) es una ampliacion en la cual se observan otros picos
correspondientes a la estructura cristalina del SDS. Y (c¢) corresponde a angulo alto.
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El surfactante cationico CTADB produce una estructura hexagonal cuando se
agrega el 2.5-3.5 wt% a la solucién y la velocidad de extraccion esta en el intervalo de
3.55-5.9 cn/min. Las micelas del CI'AB tienen carga positiva, ya que la parte que consta
de los carbonos y N c¢s positiva, asi quc cl Br cs ncgativo para quc las cargas cstén
balanceadas. Su estructura molecular se ilustra en la figura 1.11 (¢). A altas
concentraciones, otras mesofases aparecen (lamelar y cubica) [50]. En las figuras 1.11
(a) y (b) se abserva la seccion transversal de la estructura de la fase hexagonal de una
pelicula delgada sol-gel mesoestructurada con 2.5 wt% de CTAB y la imagen obtenida
por microscopia de transmisiéon (TEM).

(a) (b)
. L Secciéon
Direcciéon de transversal

extraccién cerca de la

linea de secado

Molécula de
CTAB

Figura 1.11. (a) Scccion transversal de la region ordenada de una pelicula sol-gel
mesoestructurada con CTAB, representando las regiones interfaciales del ordenamiento
liquido cristalino. Las regiones hexagonales crecen desde las interfaces substrato-pelicula
y pelicula-aire hacia el interior de la pelicula. El interior muestra una estructura micelar
tipo gusano desordenada. La superficie ayuda al alincamiento de las micelas para formar
una cstructura ordenada. (b) Scccion transvcersal de la imagen TEM de una pelicula sol-
el con fase hexagonal (CTAB) calcinada. Se observan regiones periodicas ordenadas en
la interfase sustrato-pelicula como hileras de ladrillos. Esta estructura de tipo ladrillo
resulta del encogimiento unidimensional de la pelicula al ser calcinada. (¢) Seccién
transversal de las capas del nanocompuesto PDM (polidimetilsiloxano)/silica que
muestra ¢l arrcglo dc surfactantc- mondmero. Sc ilustra la estructura molecular det
surfactante CTAB.
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La transformacion de micelas de CTAB en solucion acuosa ha sido bien estudiada
por Raman et al [50]. Los cambios observados en soluciéon acuosa son similares al
comportamiento del CTAB observado en peliculas sol-gel. El grado de micelizacion, la
forma de las micelas, y la agregacion de las micelas en cristales liquidos depende de la
concentracion del surfactante. A una concentracién muy baja de CTAB, el surfactante
esta presente como moléculas libres disueltas. Con concentraciones ligeramente mayores
de CTAB (por arriba del 5wt% CTAB en agua a temperaturas por encima de los 40°C), la
concentracion micelar critica (cmc) se alcanza y se forman las micelas esféricas. A
concentraciones medias (entre 13-35 wt% CTAB en agua a temperaturas por arriba de los
40°C), estas micelas esféricas se unen para formar micelas cilindricas, conocidas como
micelas tipo rodillo (figura 1.5). Y a concentraciones altas (entre 37-65 wt% CTAB en
agua a temperaturas por arriba de los 45°C), los agregados de micelas tipo rodillo forman
un arreglo cristalino liquido hexagonal. Finalmente a concentraciones muy altas, por
arriba del 65 wt% de CTAB en agua y temperaturas por arriba de los 80°C, se observa
una fase cubica bicontinua seguida de la formacion de una fase cristal liquida lamelar.
Las fases lamelar y cubica han sido observadas en peliculas sol-gel con concentraciones
de 4.2 y 5 wt% de CTAB [50].

LLa figura 1.12 ilustra las fases del surfactante que producen la formacién de la
estructura de la fase hexagonal, siendo ésta el resultado de la reduccion del espesor de la
pelicula por drenado gravitacional y la evaporacion del solvente. Nuestro proceso
comienza con una solucion homogénea que tiene una concentracion inicial ¢ « Cane. El
drenado gravitaciona!l juega el papel mas dominante en el comienzo de la formacion de la
pelicula. El drenado de los oligémeros de silicatos y del surfactante impide la formacién
de la micela. En el momento en que el cmc es alcanzado, la evaporacion del solvente
Hlega a dominar la disminucion del espesor de la pelicula. Las moléculas del surfactante
son capaces de agregarse y forman las micelas, las cuales desarrollan la mesofase durante
la deposicion de la pelicula en unos cuantos segundos. Pero si ¢o varia, tendremos un
intervalo continuo en el espacio de composicién silica/surfactante/solvente, lo cual nos
permite disefiar la morfologia de la pelicula que adquiere en la linea de secado una vez
depositada la pelicula sobre el sustrato.
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Concentracion del surfactante (M)
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.Figura 1.12. Esquema que ilustra las etapas y posiciones de las fases del surfactante para
formar una estructura hexagonal.

En particular, el diagrama de fase de las mesofases del surfactante catidonico
CTAB en agua muestra una regiéon muy angosta para la fase cubica, comparada con las
otras fases (figura 1.13) . En solucion, el surfactante CTAB forma diversas mesofases
cuando la concentracion de CTAB aumenta. A muy bajas concentraciones, ¢, el
surfactante esta presente como moléculas libres disueltas en soluciéon. A concentraciones
ligeramente mayores (CMC1). Las moléculas del surfactante forman pequeiios agregados
esféricos (micelas). A concentraciones ligeramente mayores (CMC2) donde la cantidad
de solvente entre las micelas disminuye, las micelas esféricas pueden unirse para formar
micelas cilindricas. A concentraciones mas altas, la tfase liquida-cristalina (LC) se forma.
Inicialmente, las micelas de tipo rodillo se agregan para formar arreglos LC de tipo
hexagonal. Cuando la concentracion se incrementa, se forma una fase cubica bicontinua
LC seguida por la estructura lamelar [S1].

El comportamiento del CTAB en peliculas sol-gel es el mismo que el observado
en solucion acuosa. Cuando lo usamos con la solucidon conocida como A2** (en el
capitulo 3 se explica la preparacion de la misma) se identifican varias casos interesantes
por mencionar. Al usar el 2.5 wt% de CTAB, la pelicula presenta una estructura de tipo
hexagonal 3D con parametros de red a =79.5 A y ¢ = 75.5 A. La fase cubica con un
parametro de red a= 79 A se obtiene al usar 4.2 wt% de CTAB [49 b]. Y con 5 wt% de
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CTAB, aparece la fase lamelar con un parametro de red a=34.5 A [52]. Estas peliculas
fueron preparadas usando una velocidad de extraccion de 6.9 mm/seg. Las peliculas
preparadas con 2.5, 3-0 y 3.5 wt% de CTAB poseen la fase hexagonal. Mientras que las
peliculas preparadas con 4.0, 4.2, 4.5 y 5.0 wt% de CTAB tiene la fase lamelar.
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Figura 1.13. Diagrama de fases del surfactante CTAB en agua.
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La figura 1.14 (a) exhibe el espectro de difraccion de rayos X del CTAB en polvo a
angulo bajo, y la figura 14 ( b) corresponde a angulo alto.
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Figura 1.14. Espectro de difraccion de rayos X del CTAB en forma de polvo. (a) A
angulo bajo y (b) a angulo alto.
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1.2.3 Peliculas delgadas mesoestructuradas preparadas con SDS y CTAB

Se han obtenido peliculas de silica continuas que poseen un orden de alto alcance
con un espesor de 1500 A usando el surfactante aniéonico SDS y una solucién compuesta
de tetraethoxysilano (TEOS) [46,52]. La figura 1.15 muestra el espectro de difraccion de
rayos X caracteristico de una pelicula delgada con 1.5 wt% de SDS. Debido a la
presencia de varios picos con un espaciamiento regular, este espectro indica que la
pelicula delgada exhibe una fase de tipo lamelar altamente ordenada. Estos picos son
indexados como (001), (002), ....(00n), conn= 1, 2,..., 10 0 mas.
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2 3000 |
£ :
= : ; ) : . : ) |
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Figura 1.15. Espectro de difraccion de rayos X a angulo bajo de una pelicula delgada con
1.5% wt de SDS sin calcinar. La pelicula fue depositada en un sustrato de vidrio. El
espaciamiento promedio entre picos es de 2.27 A. En el recuadro se muestra el espectro
de difraccion de rayos X a angulo alto de la misma pelicula.

En la figura 1.16 se muestra el espectro de difraccion de rayos X caracteristico de
una pelicula delgada con 3.5 wt% de CTAB la cual posee una fase hexagonal o de tubos,
antes y después del proceso de calcinacion, con el cual se elimina el surfactante, pero
queda en la pelicula la estructura deseada. Antes de la calcinacion, el espectro siempre
exhibira dos picos, el de primer orden que es indexado como (100) y es mas intenso,
mientras que el pico de segundo orden se sefiala como (200) y es muy pequeiio. Después
de la calcinacion, usualmente solo aparece el pico de primer orden corrido, pero la
pelicula sigue siendo estructurada y el diametro de los tubos se reduce.
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Figura 1.16. (a) Espectro de difraccion de rayos X de una pelicula delgada con 3.5% wt
de CTAB antes de la calcinacion. En el recuadro se exhibe una ampliacion del segundo
pico (200) que es muy pequeiio. (b) Para la misma muestra después de la calcinacion,
vemos un corrimiento del pico de primer orden, y en algunos casos el pico de segundo
orden (200) desaparece.

1.2.4 Copolimeros en blogque

i) Copolimeros Pluronics

Los copolimeros en bloque son macromoléculas que consisten de bloques que
difieren en naturaleza quimica. Los copolimeros de 3 bloques solubles en agua del tipo
ABA estan formados por una parte hidrofilica (bloque A) que esta compuesta por el
poly(oxyethylene) (POE o PEO), y por una parte hidrofobica (bloque B) que esta
compuesta por el poly(oxypropylene) (POP o PPO). Utilizando esta nomenclatura los
copolimeros Pluronic son abreviados como POE-POP-POE o (PEO), (PPO) (PEO).
donde a, b, ¢ representan el numero de unidades repetidas. Estos copolimeros estan
disponibles comercialmente, sus aplicaciones industriales son como emulsificantes,
lubricantes, espumas o detergentes. Los nombres mas comunes que reciben son
Pluronic®(BASF) o Synperonic®(ICl1) polyols. Ejemplo de estos grupos hydroxil
tenemos: Pluronic L121 (M,;=4400) [PEO;(PPO);,cPEOs}, PluronicL64 (M,,=2900)
[PEO)3(PPO):0PEO:3]. Pluronic LP65 (M..=3400) [PEO20(PPO)30PEO20], Pluronic P85
(M.,=4600) [PEQ:e(PPO)19PEO2s]. Pluronic P103 (M.=4950) [PEO;+(PPO):sPEO,-].
Pluronic P123 (M,.=5800) ([PEO;(PPO)7%PEO2], Pluronic F127 (M,=12 600)
[PEO]og(PPO)wyPEO[(m]. etc.

Los copolimeros en bloque tienen una fascinante tendencia a unirse, a través de la
segregacion de bloques y separacion de microfases. por lo cual pueden producirse
diversas morfologias tales como laminas, cilindros, y esferas [53]. La tendencia de estos
compuestos de agregarse a nivel molecular se manifiesta cuando son disueltos en
solventes seleccionados para cada tipo de bloque. En este caso, los copolimeros en bloque
forman micelas de tamaiio finito y usualmente de forma esférica, con un nucleo
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constituido por los bloques PPO que son menos solubles y una corona formada por los
bloques PEO que son mas solubles. La formacion de micelas con copolimeros en bloque
en solventes seleccionados es similar a la micelizacion de surfactantes comunes en agua.
Estos copolimeros pueden formar micelas en el agua debido a que es el mejor solvente
para el bloque PEO que para el bloque PPO [54,55].

Los copolimeros en bloque a concentraciones altas, pueden formar micelas. La
micelizacidn de los copolimeros depende fuertemente de su composicion (es decir, de la
longitud del bloque), la estructura de su cadena y de su peso molecular. El auto
ensamblaje de las cadenas del copolimero en solucion empieza cuando se incrementa la
concentracion hasta el nivel cmc, es el momento en que la concentracion del copolimero
es tan alta que la formacion de micelas aumenta de manera notable, o cambiando la
temperatura hasta el nivel cmt que es la temperatura micelar critica (critical micellar
temperature), es la temperatura de transicion, por arriba o abajo de la cual empieza la
micelizacion y la formacion de estructuras asociadas llega a ser apreciable, dependiendo
si el proceso de autoensamblaje es endotérmico o exotérmico. Los principales factores
que influyen el proceso de micelizaciéon son:

a) Su composicion ( es decir la razon PPO/PEO que determine la longitud del
copolimero).

b) La temperatura

c) La forma de la cadena

c) EIl peso molecular total

Las propiedades de micelizacion de los copolimeros PEO-PPO-PEO pueden ser
controladas variando la razon de composicion PPO/PEQO y el peso molecular del
copolimero. Manteniendo la razén PPO/PEO constante, los valores de cmc y cmt
decrecen cuando el peso molecular del copolimero aumenta. Esta variacion puede ser
lograda durante la sintesis de estos compuestos, con lo cual se producen moléculas con
propiedades hidrofobicas/hidrofilicas que determinan los requerimientos de diversas
aplicaciones tales como detergentes, espumas, emulsificantes y lubricantes [56]. Para los
copolimeros Pluronic a una temperatura constante, el cmt decrece exponencialmente con
la longitud del bloque PPO. Los copolimeros de bloques largos PPO hidrofobicos forman
micelas a concentraciones muy bajas. Al menos 10-13 PO unidades son substanciales en
el bloque hidrofobico.

Los copolimeros Pluronic son fuertemente dependientes de la temperatura en
medios acuosos. La deshidratacion del bloque PPO al incrementarse la temperatura es el
responsable de la formacion de la micela, teniendo que el hidrofobico PPO reside en el
nucleo y los segmentos hidratados de PEO estan en la corona [57]. A bajas temperaturas
los copolimeros Pluronic existen en forma de monémeros (moléculas del copolimero
disueltas individualmente), aun a altas concentraciones. Existen tres regiones de
temperatura que aparecen en forma secuencial en sistemas diluidos: la region donde sélo
tenemos mondémeros, la region de transicion y la region micelar. La region de transicidon
es dependiente de la concentracion y muestra una coexistencia de monomeros y micelas.
La influencia de la longitud del bloque PEO es menos pronunciada que la del bloque
PPO. Un incremento en el nimero de unidades EO produce un pequefio incremento en el
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cmt. Por lo tanto, el bloque PPO es el principal responsable del proceso de auto
ensamblaje. El cmt al cual empiezan a formarse las micelas esta entre 20-50 °C.

La mayoria de los copolimeros forman micelas esféricas uniformes en solucién y
obedecen el mecanismo de asociacion con el bloque o los bloques insolubles
constituyendo un nicleo interno compacto y el bloque o bloques solubles forman una
corona protectora. Para los polyoles Pluronic solubles en agua, el nucleo de la micela
consiste de grupos PO y el namero de asociacidon de las micelas esféricas esta
determinado por la longitud del bloque PPO. El bloque PEO constituye la capa externa
con una densidad relativamente baja. Como un todo, el modelo nucleo-capa consiste de
los bloques PPO dehidratados en el nicleo y los bloques PPO hidratados estan en la
superficie micelar.

Existe un peculiar fenomeno en los copolimeros en bloque en solucion conocido
como micelizaciéon anémala. Este comportamiento anémalo se manifiesta a si mismo por
la presencia de particulas grandes antes de darse la micelizacion, esto produce una
apariencia de tipo “‘lechosa” de la solucion. Esta apariencia opaca desaparece variando la
temperatura o afiadiendo una cantidad extra del copolimero. Esta region anémala aparece
en un intervalo relativamente pequeiio entre dos temperaturas que corresponden a las
regiones del monémero de la micela. En la region media andmala se ha detectado un
fuerte pico de dispersion, indicando que muy probablemente, estas particulas grandes o
agregados detectados no tienen estructuras termodinamicamente estables. Esta region
andmala indica la coexistencia de dos especies (mondémeros y particulas grandes) o de
tres especies (mondomeros, particulas grandes y micelas). Estas particulas grandes se ha
estimado que constituye un pequeiio porcentaje del peso total.

Una caracteristica inherente de los copolimeros en bloque es su complejidad en
composicion, es decir, su polidispersividad. Esto significa que estan consitituidos de
diferentes bloques, no todos son iguales. Por ejemplo, los copolimeros de tres bloques
(oxyethylene/ oxypropyelene/ oxyethylene) usualmente son contaminados por pequeiias
cantidades de copolimeros de dos bloques hidrofobicos. Esto ayudara a entender este
comportamiento andmalo. Una pequeiia porcion del copolimero puede tener un contenido
mas alto de bloques insolubles. Esta minoria de componentes puede ser insoluble, pero al
aumentar la temperatura o alterando la composicion del solvente se logra la micelizacion
de los demas componentes.

Cuando la temperatura es bastante baja, todas las cadenas del copolimero son
solubles, es decir, son dispersadas molecularmente. Al aumentar la temperatura la cmt del
componente dominante se alcanza, y los componentes menores pueden ser incorporados
dentro del niicleo de la micela o formar micelas mixtas.

Otro aspecto importante de estos materiales son los diagramas de fase del sistema
agua/Pluronic en los cuales se detectan determinadas fases que apareceran en el sistema
dependiendo de la concentracion del surfactante y de la temperatura. La figura 1.17
muestra los diagramas de fase correspondientes a los Pluronics (E,PhLEm) con el mismo
bloque PPO (n=70) pero variando el valor de m. La diferencia de fases presentes entre
ambos Pluronics (P123 y F127 en este caso) se debe a la efecto de la longitud del bloque
PEO en cada copolimero.
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Figura 1.17. Diagramas de fase de los sistemas de los copolimeros en bloque
(EO)(PO)(EO)x con y = 70, a) el valor de x es de 20 (Pluronic P123), b) x=106
(Pluronic F127).

La secuencia de las mesofases observadas esta determinada principalmente por la
razén molar de EO/PO de la molécula del copolimero, es decir del valor m/n. Si la razon
m/n tiene un valor grande se puede lograr el mayor nimero posible de mesofases.
Especificamente, cuando mn es igual a 0.5 se formaran primero micelas esféricas si la
concentracion es mayor que la cmc. Una transicion de mayor orden se dara a
concentraciones mas altas, provocando la formaciéon de una fase cubica. Después
apareceran las fase hexagonal y lamellar secuencialmente. Cuando el valor de m/n es
igual a 0.25, la fase hexagonal llega a convertirse en una fase cristalina liquida, mientras
la fase lamellar podria aparecer con una fase de primer orden con m-n~0.15. ’

i) Surfactantes de hidrocarbonos no ionicos (Cin(E0) )

Los surfactantes de hidrocarbonos no iénicos, particularmente del tipo PEO alkil eter
Cin(EO), han sido estudiados extensamente. Esta clase de copolimeros comprende un
vasta cantidad de ejemplos.como son: Brij52 [C;2(EO)4], Brij56 [Cis(EO)i0]. Brijs8
[C16(EO)20). Brij76 {Ci:(EO)i0].Brij97 [CigH3s(EO) 0], Brij 35 [C12(EO)23]. etc. Los
surfactantes poliméricos Pluronic pueden ser comparados con los surfactantes no idnicos
convencionales. Para ellos la cadena de hidrocarbonos corta es reemplazada por un

bloque PPO y los dos extremos tiene los mismos grupos PEQ, y presentaran las mismas
propiedades:

1) El autoensamblaje de las cadenas del copolimero para formar las estructuras
asociadas de diferentes formas (esferas, tubos, etc.)

2) El crecimiento e interacciones de las micelas para formar estructuras ordenadas
(cristales liquidos)

3) La presencia del punto nube (cloud point) para las fases en soluciones y el punto
de fusion para las fases cristalinas liquidas.
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Similarmente a los copolimeros Pluronic, la secuencia de fase de estos surfactantes de
hidrocarbonos no ionicos depende del namero de grupos EO. Por ejemplo, al usar
copolimeros C cs(EQO), en agua, se encontraron fases cubicas cuando »>8; mientras que
grandes extensiones de la fase lamelar aparecen con grupos EO pequeiios, esto es con
n<5. En la Tabla 1.3 se muestran algunos datos sobre los dos surfactantes neutros que
fueron incluidos en este estudio.

Tabla 1.3. Formulas de los copolimeros en bloque.

Copolimero en Formula Espaciamiento (A)
Bloque Fase Cubica
BRIJ 56 C16EO10 56.6 (47.6)
BRIJ58 C16EO20 63.7 (49.6)

Pluronic F127 PEO106PPO33PEO|06 67.2 (56.6)

(El nimero dentro de los paréntesis corresponde al valor del espaciamiento después del
proceso de calcinacion a 500 °C por 6 horas).

iii) Sistemas amlfifilicos

Las moléculas amfifilicas (surfactante) son pequeiias moléculas formadas por las
partes hidrofilica e hidrofébica las cuales se autounen en solventes polares como el agua,
en solventes no polares como aceite o en las interfaces de regiones polar y no polar. Es
decir, la cabeza polar esta conectada a la cadena de hidrocarbonos. Ejemplo de esto son
los lipidos. Los sistemas amfifilicos exhiben, en general, un grado de polimorfismo
debido a pequeiias diferencias en la energia libre entre las diversas estructuras posibles.
Esto significa que los cambios estructurales pueden ocurrir solo como funcion de la
temperatura, o por la composicion del sistema. Se pueden formar fases tanto ordenadas
como desordenadas. Se distinguen dos clases de sistemas:

a) Sistemas amfifilicos binarios si el amfifilo esta mezclado con un solvente polar o
no polar como agua o aceite; los bloques basicos son micelas esféricas, micelas
cilindricas y bicapas (en el caso de agua). En sistemas binarios los agregados
basicos son micelas con forma esférica o cilindrica y bicapas (bilayers). Las fases
ordenadas incluyen la lamelar, hexagonal, cabica y bicontinua cubica.

b) Sistemas amfifilicos ternarios si el amfifilo esta mezclado con ambos solventes
polar y no polar (agua y aceite). Se detectan las mismas fases de los sistemas
binarios, pero las regiones hidrofobicas son ocupadas con aceite. Debido at efecto
hidrofobico, los amfifilos empiezan a unirse en agregados, las monocapas se
forman en las intertases de agua-aceite (figura 1.18).
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Ambos tipos de surfactantes neutros, los copolimeros Pluronic y los surfactantes de
hidrocarbonos no ionicos; poseen este tipo de sistemas, y dependiendo de la temperatura,
concentracién y contenido de sales, los agregados formados forman diferentes fases que
corresponden a tipos especificos de estructuras (lamelar, hexagonal o cubica, figura 1.7)
en las superficies neutras de lo agregados amfifilicos.

Uno de los aspectos mas interesantes del polimorfismo amfifilico es la existencia de
fases bicontinuas las cuales pueden ser entrelazadas en una direccidn en ambas regiones
la hidrofilica (agua) y la hidrofobica (aceite). En espumas y microemulsiones se ha
detectado fase cubicas bicontinuas que muestran un alto ordenamiento por la presencia de
picos en sus espectros de difraccion de rayos X. Las interfaces amfifilicas de fase cubicas
bicontinuas forman superficies periodicas triples (TPS), lo cual significa que existen
redes de Bravais tridimensionales. Un TPS divide el espacio en dos laberintos no
conectados y enrollados. Ambos laberintos filtran el espacio y producen caminos que
sirven para entrelazar la estructura y las regiones hidrofébica e hidrofilica. En la mayoria
de los casos, los dos laberintos son congruentes uno al otro. Entonces la estructura es
llamada balanceada. Una estructura balanceada esta caracterizada por dos grupos
espaciales: el grupo espacial H de un solo laberinto y el grupo espacial G que contiene
ambos laberintos juntos.

La presencia de amfifilos reduce la tensidn entre agua y aceite por varios ordenes
de magnitud. En sistemas amfifilicos ternarios con agua, aceite y el amfifilo. las regiones
de agua y aceite estan separados por monocapas amfifilicas y las fase cubicas bicontinuas
pueden distinguirse en tres clases:
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o  FEstructura sencilla. se tienen un TPS cubierto por una monocapa amfifilica y los
dos laberintos contienen agua y aceite, respectivamente.

. cstructura doble del tipo I los dos laberintos de la estructura sencilla contienen
solo aceite. El TPS de la estructura sencilla esta cubierto por una bicapa (bilayer)
invertida que contiene agua, es decir; las dos monocapas amfifilicas encierran una
capa de agua .

e [Fstructura doble del tipo Il es el caso anterior pero el agua y aceite en orden
inverso. El TPS de la estructura sencilla esta cubierta por una bicapa de aceite , las
dos monocapas amtfifilicas encierran la regidon de aceite.

Esto se entiende mejor con las estructuras de la figura 1.19, la cual contiene los
elementos esenciales de las estructuras tipo P: El primer laberinto se entrecruza con el
segundo laberinto, dando como resultado la estructura del lado derecho. El trazo de
uno sobre el otro es una traslacion de la mitad de la diagonal de la celda unitaria .
Cada laberinto tiene el grupo espacial H=Pm3m (cubica simple). Si ocultamos un
laberinto obtendremos la nueva estructura que representa el grupo espacial G=Im3m
(body centered cubic=b.c.c.).

Figura 1.19. Esquematizacion de las estructuras tipo P. La figura del lado derecho es
el entrecruzamiento de los dos laberintos representados en el lado izquierdo.

Para la estructura simple P, el primer laberinto contendra aceite y el segundo
laberinto contendra agua. En la estructura compuesta final la superficie es una
monocapa amfifilica. Para estructura dobles del tipo I y II ambos laberintos contienen
la misma componente, aceite y agua, respectivamente. Entonces la TPS es cubierta
por dos monocapas los cuales emparedan el agua y el aceite.

Si se elimina el aceite, el sistema ternario se convierte en un sistema amfifilico
binario, agua y el amfifilo. Existen tres tipos estructurales posibles:

e Estructura simple: una red de micelas cilindricas con un grupo espacial H en
una matriz de agua.

e Estructura doble del tipo I: dos redes de micelas cilindricas con un grupo
espacial G en una matriz de agua.

e Estructura doble del tipo II: dos redes de micelas cilindricas inversas que
contienen agua (por ello estas fase son llamadas fases cubicas inversas).
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1.3 Monitoreo de 1a formaciéon de la micela en peliculas mesoporosas
delgadas, utilizando moléculas de prueba

Uno de los objetivos de nuestra investigacion es utilizar la informacion sobre la
estructura y la quimica observada para aumentar nuestro conocimiento acerca de la
formaciéon de las peliculas de oxido metalicas mesoestructuradas, utilizando como
surfactantes los copolimeros en bloque (Brij58 y Pluronic F127). El experimento esta
dirigido a determinar el cambio desde el monémero a través de la red hasta llegar a la
formacion de la micela.

Para ello se desarrolld un sistema Optico para la caracterizacion in-situ de
peliculas mesoestructuradas preparadas mediante la técnica de dip-coating. Se utilizaron
las técnicas de interferometria y espectroscopia laser para medir, en tiempo real, los
cambios quimicos y estructurales que ocurren durante la formacion de las peliculas
mesoestructuradas sol-gel. Las propiedades Opticas de las moléculas de prueba
luminiscentes sirven como base para caracterizar y entender la evolucién estructural y
quimica del sistema, lo cual da informaciéon sobre la formacion de la micela y los
cambios en la composicidén del solvente en las peliculas. Se hizo el mismo estudio pero
en peliculas de silica amorfas que contenian solo la molécula prueba. Los resultados
correspondientes a las peliculas mesoestructuradas son comparados con los
correspondientes a las peliculas amortfas.

La determinacién de la cme por luminiscencia esta bien establecido [58,59]. La
molécula de prueba pirina, sirvié para monitorear las propiedades del poly (6xido de
etileno-oxido de propileno- 6xido de etileno), y se muestra en la figura 1.20. La dinamica
de los cambios quimicos y fisicos que ocurren durante la formacion de la pelicula fueron
monitoreados usando los espectros de fluorescencia in-situ de esta molécula. El espectro
de luminiscencia de la pirina fue obtenido en varios puntos sobre la pelicula. Utilizando
las propiedades luminiscentes de la emision del excimero de la pirina se caracterizo la
movilidad molecular local en la pelicula recién depositada, causada probablemente por la
flexibilidad en las zonas hidrofobicas del surfactante.

Figura 1.20. La pirina es una molécula prueba que reside en la superficie interna de la
capa hidrofilica.

El analisis mediante la fluorescencia se ha convertido en una area importante en
estudios de biofisica de agregados multimoleculares tales como micelas [60]y membranas
[61]. La pirina tiene interesantes propiedades fotofisicas, las cuales la convierten en una
molécula de prueba efectiva, es uno de los pocos hidrocarbonos aromaticos condensados,
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y muestra una estructura fina (bandas vibronicas) en su espectro de fluorescencia del
monémero en solucién. La figura 1.21 muestra un espectro tipico de fluorescencia
(emisién) de la pirina diluida en el solvente de dietiléter. Los cinco picos predominantes
son enumerados de I-V y las variaciones en las intensidades de las bandas son tomadas
con respecto a la banda 0-0 (pico I).
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Figura 1.21. Espectro de emision de la molécula pirina diluida en el solvente de dietiléter.
Los cinco picos predominantes son enumerados de 1-V y las variaciones en las
intensidades de las bandas son tomadas con respecto a la banda 0-0 (pico 1).

Nakajima [62]encontrd que estos espectros muestran la estructura fina vibracional
debido a perturbaciones significativas ocasionadas por solventes no polares tales como el
hexano a solventes polares con dipolos fuertemente permanentes como el acetronitrilo.
La figura 1.22 muestra el espectro de emision de la pirina en diferentes solventes, polares
y no polares.
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Figura 1.22. Dependencia de las intensidades correspondientes a las bandas vibroénicas
del mondémero de la pirina para diferentes solventes. C: 2 uM; A =310 nm.

La Tabla 1.4

enlista las 16 bandas vibronicas (incluyendo las cinco bandas

correspondientes a los picos identificados en la figura 1.21, y se observan en estudios
realizados a temperatura ambiente) que se han identificado en estudios a 4 K [62].
Usaremos esta técnica en la seccion 3.2.1. para localizar las moléculas huésped en

las peliculas mesoestructuradas.

Los corrimientos en luminiscencia del maximo de la

banda son necesarios para identificar los cambios en el sistema. Las intensidades de la
banda (especialmente para los lantanidos como sistemas de prueba) y los tiempos de vida
son sensibles a los cambios del medio ambiente. En ciertos casos (por ejemplo, polimeros
de cadena larga) la luminiscencia polarizada es efectiva para identificar donde esta la
molécula. La sensibilidad de las técnicas de luminiscencia nos permiten estudiar peliculas

delgadas.
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Tabla 1.4. Principales bandas vibronicas identificadas de la fluorescencia del monémero
de pirina a 4 K.

Pico { A (nm) v Distancia desde Correspondencia
(ecm™) la linea 0-0 (IR/Raman activo)
I 372.51 | 26 845 [8) 0-0
378.23 26439 406 0-406 (R)
11 | 378.95| 26 389 456 0-456 (IR)
379.58 | 26 345 500 0-500 (IR)
11X 383.03 [ 26 108 737 0-737 (IR)
384.00 ; 26 042 803 0-803
38799 [ 25 774 1071 0-1071 (R)
IV |1388.55| 25 737 1108 0-1108 (R)
389.08 | 25 702 1143 0-1143 (R)
390.42 | 25613 1232 0-1232 (R)
391.80 | 25523 1322 0-1322 (R)
392.49 | 25 478 1367 0-1367 (R)
392.85 | 25455 1390 0-1390 (R)
v 393.09 | 25439 1406 0-1406 (R)
395.34 [ 25 295 1551 0-1551 (R)
396.04 | 25 250 1595 0-1595 (R)

1.4 Polimeros conductores

Durante las dos ultimas décadas se ha desarrollado una extensa investigacién
sobre polimeros cuasi-unidimensionales teniendo un sistema de electrones 7 [63,64]. La
investigacion sobre estos polimeros semiconductores tiene gran importancia debido a la
inusual combinacion de propiedades electronicas, Opticas y mecanicas [63-65].
Recientemente fue otorgado el Premio Nobel a un grupo de investigadores quienes
descubrieron los polimeros conductores y desarrollaron una teoria sobre la conductividad
de los mismos (revisar www.kva.se). Para estos materiales, se han reportado una
conductividad eléctrica intrinseca e hiperpolarizabilidades grandes que han sido
reportadas en casos donde tienen bandas de energias prohibidas (gaps) particularmente
pequeiias [66,67]. Otros polimeros conjugados con bandas de gap grandes se han
reportado que muestran electroluminiscencia [64,68].

Los polimeros conductores también son conocidos como polimeros electro-
activos. Existen dos clases de estos polimeros:

a) Polimeros que emiten luz (Light Emiting Polymers=LEP’s)

b) No-LEP

Los LEPS’s, cuando interaccionan con un campo eléctrico, conducen electricidad,
y también emiten luz de diferentes colores (rojo, verde o azul). Los usos potenciales de
esta clase de polimeros conductores son:

» Pantallas de despliegue para teléfonos celulares (reemplazan al cristal
liquido)
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Diodos que emiten luz (LED’s)

Pantallas planas de TV y computadoras
Tratamiento antiestatico de peliculas fotograficas
Compuestos de nano-tubos

YYYY

Los polimeros conductores no —LEP’s son utilizados en:
» Transistores de efecto campo
» Dispositivos fotovoltaicos
» Baterias
[La ventaja de estas materiales poliméricos organicos sobre los materiales tipo
cristal liquido o metalicos se basa en el hecho de que la fabricacion de dispositivos
eléctricos es relativamente facil. Su solubilidad en solventes comunes permite su
aplicacién mas facilmente. También es ventajosos el uso de cantidades bajas de energia
eléctrica. Existen varios tipos de LEP’s-dependiendo de sus estructuras quimicas cue
muestran diferentes colores antes y después de la conducciéon eléctrica. Estos materiales
pueden tener diferentes caracteristicas fisicas en términos de sus tiempos de vida o
solubilidad en solventes comunes o pueden tener diferentes eficiencias de energia.
Algunos de los polimeros conductores mas comunes son listados en la Tabla 1.5.

Entre las principales clases de LEP’s y polimeros conductores son considerados:
» Poli-fenil-vinileno (PPV’s)-se utiliza en pantallas planas de TV, en display
de teléfonos, cartuchos de impresion a color, y compuestos de nanotubos.
» Poli-tiofenos (PT)-se utilizan en peliculas fotograficas antiestaticas
» Poli-anilinas y Poli-fenilenos se usan en pantallas de computadora.

El descubrimiento (en 1990) de esta propiedad para el poly(p-phenylenevinylene)
(PPV) (figura 1.23) ha sido el motivo para la buisqueda de otros polimetros conductores
con propiedades similares que pueden ser utilizados como diodos que emiten luz (LEDs)
[64,69). Los polimeros conjugados organicos pueden emitir luz en la region del espectro
visible por excitacién electronica. Las caracteristicas del copolimero PPV organico como
emisor de luz se puede dividir en dos partes. Una es la longitud de conjugacion en el
sistema principal. El copolimero PPV organico puede donar o quitar electrones al
controlar la longitud de onda en la region del visible y controlar la introduccion de
algunos grupos funcionales. La otra es tener una unidad de bloque entre los sistemas
conjugados en los copolimeros. Por ejemplo, la unidad de bloque alkyl limita la
deslocalizacion de los electrones en el sistema de conjugacion y mantiene una banda de
gap grande en el estado optoelectronico.

El PPV es el polimero conductor mejor estudiado por sus propiedades
fisicoquimicas. El PPV puede ser considerado un copolimeros de poly(p-phenylene)
(PPP) y polyacetylene (PA) [64,68,70]. En una primera aproximacion, sus propiedades
opticas y electrénicas intrinsecas estan entre las del PPP y el PA [63]. Otra aplicacion
importante es el grabado holografico mediante rejillas superficiales de relajacion (surface
relief grating=SRG) en peliculas poliméricas fotocromicas las cuales contienen
sustituyentes de azobenceno en el lado de la cadena, al irradiar con la interferencia de dos
haces{71].
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Tabla 1.5. Polimeros conductores organicos comunes
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Figura 1.23. Estructura del polimero polyphenylenevinylene (PPV). Su peso molecular es
de 100000 a 500000 g/mol aproximadamente. Los niumeros m y 2 indican el namero de
repeticiones de la unidades seiialadas en corchetes.

1.5 Coloides metalicos

Recientemente, se ha desarrollado un gran interés en las particulas metalicas
ultrafinas por sus caracteristicas unicas que difieren de los metales en bruto en sus
propiedades Opticas, actividades cataliticas, propiedades magnéticas, etc. Como ejemplo
de aplicaciones practicas esta el uso de coloides de Pt y Au para la generacion de
hidrogeno.

La reduccion quimica de sales metalicas es uno de los métodos utilizados mas
frecuentemente para la produccion de coloides metalicos. El borohidruro de sodio y el
citrato de sodio son los reductores mas comunmente utilizados. La reduccion de sales de
diferentes metales permite la preparacion de aleaciones en el intervalo de nanometros. Se
han producido particulas metalicas en solucion con tamafios de 1 a 10 nm mediante este
proceso. Las nanoparticulas coloidales son estabilizadas por los ligandos organicos que
los rodean. Los coloides metalicos también son preparados usando radicales organicos y
electrones hidratados, tormados bajo radiacion vy, lo cual reduce los iones metalicos. El
método de reduccion fotoquimico UV también es utilizado para la produccion de estos
colotdes [72].

Los coloides metalicos tales como el Pt, Pd, Rh (figura 1.24) son utilizados como
catalizadores en solucion o después como inmobilizadores. Se ha propuesto un método
para preparar particulas metalicas coloidales de oro, paladio, plata, rodio, indio, nickel,
hierro, platino, molidbedeno, o aleaciones de particulas coloidales como plata/indio o
platino/oro. Se prepara una solucion que contenga micelas invertidas de una sal metalica
en un solvente metal-sal anadiendo un surfactante de tipo anidnico o catidnico y un
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solvente organico. El tamafio y numero de las micelas inversas es controlado por las
proporciones del surfactante y del solvente. Asi, la sal metalica es reducida (por
reduccién quimica o por la exposicién a la luz UV) a particulas coloidales de metales
elementales. Después de su formacion, las particulas metalicas coloidales pueden ser
estabilizadas al reaccionar con otros materiales que aiiaden grupos estabilizadores
permanentemente a la superficie de las particulas metalicas coloidales. Los tamaiios de
estas particulas metalicas coloidales elementales y su distribucién de tamaiios es
determinado por el tamafio y namero de las micelas inversas. Una segunda sal puede ser
afladida para formar aleaciones de particulas coloidales. Una vez formadas estas
particulas, la solucion homogénea se distribuye en dos fases, una fase rica en particulas
metalicas coloidales elementales y la otra fase rica en moléculas de surfactante. Las
particulas metalicas coloidales elementales de una fase pueden ser secadas para formar
polvos utiles como catalizadores. El surfactante puede ser recubierto y reciclado de la
fase rica en moléculas de surfactante. Este método para producir particulas metalicas
coloidales consiste de dos pasos importantes:

e Formar una solucion homogénea que contenga micelas invertidas de una sal
metalica en una sal-metal organica que contenga el solvente y el surfactante

e Reducir la sal metalica tal que las particulas metalicas coloidales sean formadas

Figure 1.24. Coloides metalicos.

La preparacion de vidrios contaminados con plata por el método sol-gel ha sido
estudiado por varios afos, por la posibilidad de usar estos materiales en Optica no-lineal,
o como dispositivos fotocromicos o fotosensibles. Entre las particulas metalicas, el oro y
la plata son las mas estudiadas por su susceptibilidad no-lineal de tercer orden x*’ [73].
Es ampliamente reportado en la literatura la incorporacion de plata en vidrios sol-gel de
silica y la influencia del tratamiento de densificacion, asi como de la presencia de
diferentes aditivos en el estado de agregacion de las particulas de plata formadas. Por la
preparacion y densificacion de los geles, el nitrato de plata (AgNO3) es reducido a Ag® y
agregado, formando coloides los cuales tienen una coloracion amarillo-café [74]. Esta
coloraciéon es debido a los plasmones de superficie resonantes de los electrones de
conduccion en las nanoparticulas metalicas de Ag, teniendo una banda de absorbancia de
tipo Lorentziano en un intervalo de longitud de onda entre 400 nm y 430 nm y un FWHM
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entre 100 y 20 nm (esto depende del tamaifio del coloide y del indice refractivo de los
vidrios utilizados).

Un punto muy importante para investigar es el aumento o intensificacion
aumentada de la intensidad de dispersion Raman, la cual ocurre cuando las moléculas son
absorbidas sobre superficies de coloides de plata, oro o cobre. Este efecto, conocido
como Surface Enhanced Raman Scattering (SERS) resulta de la excitacion de las
resonancias de los plasmones de superficie dentro de las particulas metalicas y la
consecuente reactivaciéon de la dispersion Raman de las moléculas absorbidas sobre la
superficie de los coloides, hablaremos de esto en la siguiente seccion.

1.6 Surface Enhanced Raman Scattering (SERS)

Los diversos procesos quimicos de catalisis, adhesion y lubricacion asi como
muchas reacciones electroquimicas, son mayormente controladas por las interacciones de
moléculas absorbentes o iones con superficies sobre las que se depositan. La intensidad
de las interacciones entre estas moléculas y la superficie determina la estabilidad de la
interfase, y la cinética absorcion-desabsorpcion juega un papel predominante en
determinar las razones de reaccién entre las interfaces. El entendimiento de como las
moléculas interactuan con las superficies proporciona elementos para el disefio de
catalizadores, electrodos, soportes cromatograficos, biosensores, etc. mas eficientes.

Para la mayoria de las técnicas analiticas, incluyendo la mayoria de las separaciones
cromatograficas y procesos electroquimicos, las interfaces de interés estan entre dos
interfases condensadas: liquido-liquido, liquido-solido, solido-solido.

Las técnicas de espectroscopia vibracional son particularmente utiles en la
caracterizacion de las interacciones interfase-absorbente. El espectro IR o Raman de una
molécula absorbente puede ser utilizada como la huella para identificar las especies
absorbidas. Y mucha mas informacion esta embebida en los espectros vibracionales
superficiales. Los corrimientos en frecuencias vibracionales y las intensidades relativas
en los espectros de compuestos comparados con los mismos compuestos en solucidon
proveen informacidén sobre la conformacién promedio de las moléculas absorbentes, la
proximidad relativa de diferentes partes de estas moléculas a la superficie, y la intensidad
de las interacciones absorbente-superficie.

1.6.1 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman provee un registro de las vibraciones de las moléculas.
Las frecuencias vibracionales dependen de las intensidades y angulos de los enlaces, asi
como de las masas de los atomos. La informacion vibracional proporciona informacion
estructural. Los grupos quimicos tienen frecuencias caracteristicas, las cuales pueden
usarse para la identificacion y cuantificacion, o para monitorear efectos dentro de la
estructura. Las frecuencias vibracionales moleculares (10'*-10'*Hz) caen dentro de la
region infrarroja del espectro electromagnético. Estas son comunmente utilizadas en
espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman es un método de dispersion de la luz en el cual las
vibraciones moleculares son excitadas por colisiones inelasticas del cuanto de luz con las
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moléculas de la muestra en las regiones del ultravioleta, visible, o cercano-infrarrojo. El
foton excitado posee una energia mucha mas alta que la vibracion molecular (figura
1.25a). Como resultado de esta colision inelastica, parte de la energia incidente, igual al
quantum vibracional, v— v, es retenida por la molécula vibrante, mientras el foton
dispersado emerge con una frecuencia mas baja, vo—Vv.., ¥y energia A(vo-v..'). La
vibracion molecular es codificada en el espectro Raman como una separacion de
frecuencia entre el foton entrante (o pico de Rayleigh) y el foton dispersado (figura
1.25b). Por esto, el experimento Raman requiere que la muestra sea iluminada con
radiacion monocromatica (figura 1.26). La intensidad Raman es proporcional a la
concentracion de la muestra:

Icoovi Fge

Donde v, es la frecuencia de la radiacion dispersada, £y es la irradiancia del laser, y ¢ es
la concentracion volumétrica de las moléculas dispersoras. Todas las moléculas
diatomicas homonucleares (como Hz, Oz, N2, y los halégenos) absorben luz en la region
infrarroja. Las vibraciones de los enlaces menos polares como C=C, C=C, P=S, S-S, y
C—S son mejor observadas en un espectro Raman.

3
1 < Rayleigh =)
e Espectro Raman originada en la
[~ Raman—— ), izacién causada por luz UV
o visible.
R
g (b)
Espectro Raman
Las frecuencias
N Rayleigh vibracionales son
observadas como
=~ Raman corriemientos Raman de la
A frecuencia incidente en la
cm-! regién visible o UV
1‘0 1‘0- Vy',

Figura 1.25. (a) Dispersion Raman de estado vibracional (@) de un fotén entre el estado
base y el excitado. (b) Existe un aumento de la energia transferida del foton incidente Ay,
a la molécula, la cual es elevada al estado excitado vibracional (a).
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Experimento Raman

o
Laser UV g VIS| ————s [ Muestra
7
900&. l e

7, il ’.2‘4E o
Contador de
fotones UV-
Medicion de la luz dispersada a VIS

90°

Figura 1.26. La excitacidon en un experimento Raman debe ser monocromatica. La sefial
saliente debe ser proporcional a la potencia radiante de la luz dispersada, /..

El efecto Raman (1923) es un fenéomeno de dispersion de la luz originando un
cambio de frecuencia. La dispersion Raman requiere un cambio en la polarizabilidad
molecular, el cual es resultado de las vibraciones. Cuando un campo eléctrico fluctuante
E de frecuencia vo (del haz del laser) » vy (frecuencia vibracional) golpea una molécula,
esto pone la nube electronica en un movimiento oscilatorio como se muestra en la figura
1.27(a). En esta forma distorsionada, la molécula es polarizada, esto es, sufre un
desplazamiento de carga momentaneo formando un momento dipolar eléctrico inducido
P el cual oscila a la frecuencia vo. Las vibraciones de la molécula inducen componentes
de la frecuencia adicionales de la polarizacién, vo -vik 0 vo +v. La molécula polarizada
reemite fotones de estas frecuencias, comov,. La magnitud de P depende de la intensidad
del campo eléctrico perturbativo E y del grado de polarizacidon electronico:

P=okE

Donde o es la polarizabilidad de la molécula, la cual es una medicién volumétrica de la
distorsion de su nube de electrones en el camino que sigue la luz incidente. La
polarizabilidad o esta relacionada con las propiedades de los enlaces y estructura de la
molécula y siempre es diferente de cero.

La polarizabilidad o de una molécula lineal es anisotropica, es decir, sus
electrones son mas polarizables (a0 mas grande) a lo largo del eje del enlace quimico que
en la direccion perpendicular a éste. La polarizabilidad podemos representarla
graficamente con un elipsoide de polarizabilidad (figura 1.27b). El elipsoide es una
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superficie tridimensional cuya distancia desde el centro de gravedad de la molécula es
proporcional a 1/./a, ; donde «, es la polarizabilidad en la direccion i-ésima.

1.6.2. Dispersion Raman aumentada por interacciéon con superficies (Surface
Enhanced Raman Scattering = SERS)

El descubrimiento del efecto Raman de superficie aumentada (SERS) en 1974 ha
revolucionado el estudio de interfaces metal-fase condensada. Es posible estudiar
moléculas e iones absorbidos de la solucion sobre superficies metalicas a subcapas, para
observar procesos de absorcidn competitivos, y monitorear reacciones que den las
interacciones metal-superficie. La superficie provee un aumento de 10’ de la intensidad
en la dispersion Raman de las especies absorbidas mientras la dispersion desde el
solvente por las especies en solucion permanece relativamente débil. Debido a su efecto
de aumento superficial y a que se requieren volitmenes pequeiios, SERS es una técnica
muy sensible. Su mayor sensibilidad se logra para moléculas absorbentes que exhiben un
aumento en la resonancia ademas del aumento en la resonancia de su espectro Raman
(751.

SERS es un fenémeno en el cual la seccion transversal de dispersion Raman de
moléculas absorbidas sobre la superficie rugosa de ciertos metales es intensificada en un
factor de 107 comparado con la seccion transversal de la dispersion Raman normal.
Aunque muchas teorias sobre SERS se han reportado, son dos mecanismos los
responsables de esta intensificacion{76]. Un mecanismo esta asociado con intensos
campos eléctricos que pueden existir en la superficie de las particulas metalicas con
radios pequeiios de curvatura y solo se obtiene para metales para los cuales la parte
compleja de la constante dieléctrica es pequefa. El segundo mecanismo esta relacionado
con las distorsiones de la polarizabilidad de las moléculas absorbidas por la formacién de
complejos que transfieren carga a la superficie metalica [77].
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Origen molecular de un espectro Raman

e Colisién Inelastica Foton-Molécula

Molécula )
diatémica -

Campo eléctrico
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Dipolo oscilattie
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Vo= Ve P = fxx E
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{2 p
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Componente de la
polarizabilidad
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- @ Intensidad de la dispersion Raman
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Momento de transicion de Cambio de polarizabilidad

(c) polarizacion debido a la vibracion normal. O

Figura 1.27. Representacion esquematica del origen molecular de la dispersion Raman: el
campo eléctrico E de la radiacion UV o VIS monocromatica distorsiona la nube del
electron cuando esta colisiona con la molécula e induce un dipolo oscilante con momento
P directamente relacionada al producto de E por la polarizabilidad o del enlace. (a) Si el
movimiento de los atomos produce una alteracion periodica en o, como en (b), este
dipolo absorbera un quantum de energia vibracional (/1v..') de E y re-radiara el exceso de
energia como luz con una frecuencia mas baja que la incidente,vo—v. .-, (radiacién de la
dispersion Raman). La intensidad de la dispersion depende del cuadrado del cambio en la

polarizabilidad (&a/&Q)? originado por la vibracion, Q (c).
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CAPITULO 2. ORMOSILES
Absorcion Optica, Luminiscencia, Fotoconductividad.
Preparacién de muestras y resultados.

2.1 Fotoestabilidad de colorantes liser atrapados en ormosiles

Este capitulo se enfoca al estudio de la fotoestabilidad de ormosiles contaminados
con colorantes laser (Rodamina 6G y Azul Nilo especificamente). Para estudiar su
fotoestabilidad se utilizaron las técnicas de absorcion Optica y luminiscencia.
Primeramente, ambos tipos de ormosiles fueron sometidos a un tratamiento térmico para
mejorar su textura. Después fueron expuestos a la radiacion de un laser de N a diferentes
intervalos de tiempo para seguir la evolucidn de las bandas de emision y de excitacién en
cada intervalo de tiempo de exposicion. Los datos experimentales fueron ajustados con
curvas exponenciales, tipo Boltzmann.

En los ormosiles contaminados con Rodamina 6G se siguid su recuperacion por
absorcion optica y luminiscencia. Posteriormente se hicieron estudios de fotoconductividad
en estos materiales.

2.2 Ormosiles contaminados con Rodamina 6G

Nuestro primer intento fue preparar nuestras propias muestras de ormosil, contaminados
con el colorante laser Rodamina 6G para estudiar la estabilidad de los mismos. El colorante
Rodamina 6G es bien conocido y caracterizado en geles de silica sol-gel [78]. Este
colorante laser tiene aplicacidon en espectroscopia, en Optica y en laseres debido a su
quantum yield (se define como la razon entre el nimero de moles de la especie (fotones o
moléculas) producido y el nimero de einsteins (1 einstein es la energia de un mol de
fotones a una frecuencia dada) que han sido absorbidos) de fluorescencia, a su absorcion y
emision en el visible en el intervalo de 500 a 600 nm y a su buen laseo.

2.2.1 Preparacion de las muestras

Se preparo una solucion con el precursor tetrametilmetoxysilano (TMOS) y metanol
como solvente. Se afiadio formamida para obtener una muestra solida monolitica. Una
primera solucién de agua con acido nitrico fue afiadida a una segunda solucion de TMOS,
metanol y formamida. La razon molar final de los constituyentes fue TMOS:H:0:acido
nitrico:metanol: formamida=1:10:0.45:3:3. La solucion final fue agitada magnéticamente
en un vaso de 25 ml por media hora. Finalmente se agregd una concentraciéon del 1.1x107
M del colorante Rodamina 6G.

Esta solucion fue distribuida en 5 porciones de 4ml en vasos de precipitados pequeiios,
los cuales fueron cubiertos con parafilm. Las muestras gelaron en un tiempo de un mes,
posteriormente se hicieron orificios en el parafilm para permitir la evaporacion del solvente
para iniciar la etapa de secado de los ormosiles obteniendo muestras solidas. Estos
ormosiles fueron cortados y pulidos en muestras pequefias con dimensiones de 0.5 cm x

44 TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




0.7 cm. Las muestras de ormosil con R6G tenian una consistencia pastosa, debido a una
hidrolizacion acelerada. Por ello, fueron sometidas a un tratamiento térmico a una
temperatura de 43 °C por un tiempo de 2 horas, se observé que el diametro de la muestra
disminuia a un 58%.

La muestra de ormosil fue expuesta a la radiacion de un laser de Nz a una frecuencia
de 210 pulsos/min. La exposicion de la muestra se realizo a diferentes intervalos de tiempo:
30 minutos, 2 h, 4 h, y 6 h. Después de cada cxposicion sc tomaron los espectros de
absorcidn, emision y excitacion.

El laser de N tiene una frecuencia de 3.3 pulsos/seg y opera con una potencia de 80
kW. La absorcion optica fue medida con un espectrofotometro Mitton Roy 3000 Array con
una rcsolucidon de 2 nm. La luminiscencia fue registrada con un Fluorometro Perkin Elmer
modelo 650-108S, el cual tiene una lampara de Xe de 150 W, dos monocromadores que
operan a 220 y 900 nm con una incertidumbre de £2 nm. La figura 2.1 muestra el equipo
experimental descrito anteriormente para medir la luminiscencia (Apéndice C).

Monocromador

Figura 2.1. Dispositivo experimental
de luminiscencia. 5

\

Computadora

2.2.2 Absorciéon 6ptica y Luminiscencia (Emisién y excitacion)

Se hizo el analisis de los espectros de absorcion optica —registrados por el
cspectrofotémetro Milton Roy 3000 Array como grificas de Densidad Optica vs Longitud
de Onda- después de cada tratamiento de radiacion. Con ayuda de estos espectros se
encontré la absorbancia de la pelicula. La absorbancia es la altura, en unidades de
Densidad Optica (O.1D.), del pico de los espectros de absorcion (Apéndice B), muy similara
la figura 2.2. Entonces, midiendo esta altura directamente en las graficas Densidad Optica
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vs Longitud de Onda, se hallaron las absorbancias para cada tiempo de irradiacion. Con los
valores encontrados, se calcularon los coeficientes de absorcion optica a para cada tiempo
de tratamiento, que de acuerdo a la ecuacion 2.1 estan dados por

O.D.

a=_Y2 @.n
dlleo(")

Conociendo la frecuencia a la que fue expuesta la muestra de ormosil (210 pulsos/min)
se mutliplica por el tiempo de exposicion para obtener el nimeros de pulsos N. Conociendo
la potencia que tiene un pulso para el laser utilizado, en este caso fue de 400 pJ, se
establece una regla de tres para calcular le energia correspondiente al nimero de pulsos N
obtenido.

La figura 2.2 ilustra la evolucion de la absorcién para una muestra de ormosil con
rodamina 6G, graficando el coeficiente de absorcion (a) en funcidon de la energia de
deposicion E en joules.
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Figura 2.2 Evolucion de la absorcion de una muestra de ormosil contaminado con
Rodamina 6G.

Después se calculd la energia depositada en la muestra de ormosil para cada tiempo
de irradiacion, conociendo la energia por pulso, y el nimero de pulsos, tanto para la
emision como para la excitacion (Apéndice C).

En la figura 2.3 se exhibe la intensidad de la emision del ormosil con rodamina 6G
en funcién de la energia depositada. Los datos experimentales (@ ) fueron ajustados por
una curva del tipo exponencial (linea punteada). Se aprecia claramente que al aumentar la
cantidad de energia de irradiacion en la muestra de ormosil con R6G la intensidad en la
emision decrece exponencialmente.
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Figura 2.3. Curva de emision cn funcion dc la cnergia depositada en la muestra para un
ormosil dopado con rodamina 6G, con Acx: =350 nm.

La figura 2.4 es la curva correspondiente a la intensidad de la excitacion en funcion
de la energia de irradiacion usando Aqns =660 nm, el ajuste es de tipo exponencial también.
Aqui se aprecia un incremento en la sefial hasta llegar a un valor maximo y después decae
rapidamente.
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Figura 2.4. Curva de excitacion en funcion de la energia depositada en la muestra para un
ormosil contaminado con rodamina 6G.
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Después de irradiar la muestra de ormosil por 6 horas, se mantuvo en la oscuridad,
para seguir su recuperacion por luminiscencia a diferentes tiempos. En la figura 2.5 se
ilustra esta evolucién temporal: En las primeras 6 h de recuperacion del ormosil no se
aprecia ningun cambio, pero al tiempo de 8 horas se registra una ligera recuperacion del
mismo, para decaer totalmente después de un largo tiempo de recuperacion.

— T™=8h
= 4500 -
S, ]
S 4000 -
-m .
& 3500'—\T= 2h,4h,6h
3 1 r= o mi moehn
- min.
8 3000 -
‘B ]
$ 2500
E | T=92h
2000 — . r — : T . )
0 100 200 300 400 500

Energia de Irradiacién Acumulada [J]

Figura 2.5. Evolucion de la recuperacion después de ser irradiada una muestra de ormosil
contaminado con rodamina 6G, mantenida en la oscuridad.

2.2.3 Fotoconductividad

Se utilizé un tratamiento de calentamiento para secar una muestra de ormosil, ya
que ésta poseia una consistencia pastosa. Después se realizaron estudios de
fotoconductividad en ellas. En la superficie de la muestra se pusieron electrodos de pintura
de plata para realizar el estudio de fotoconductividad utilizando el dispositivo que se
muestra en la figura 2.6 (Apéndices F y G). En el estudio de fotoconductividad la muestra
se coloca dentro de un criostato con ventana de cuarzo para mantener la muestra en vacio y
aplicar un campo eléctrico. Utilizando una bomba mecanica de vacio modelo Sargent
Wetch y una bomba turbomolecular se mantiene la muestra a un vacio de 10° Torr a
temperatura ambiente para evitar problemas de humedad dentro del criostato. Luego se
aplica un voltaje con una fuente de voltaje Keithley modelo 246. Las peliculas fueron
iluminadas con luz de una lampara de Xe de 150 W Oriel modelo 66002 como fuente de
luz que pasa a través de un monocromador Spex 0.25m para seleccionar la longitud de onda
de iluminacion. Se utilizaron lentes de enfoque para obtener un haz de luz colimado, y se
utilizaron diferentes longitudes de onda (633nm, 515 nm, 488 nm), también se hicieron
mediciones de las fotocorrientes generadas en la oscuridad. Las corriente fueron medidas
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con un electrometro digital Keithley modelo 642 que esta conectado en serie con la fuente
de voltaje. Se utilizo una graficadora Graphtec modelo SR6211 para detectar la seiial. El
campo eléctrico aplicado E estaba paralelo a la pelicula delgada. La intensidad 1 se
‘determind con un medidor de potencia Spectra Physics modelo 404 [79,80].

Bomba de vacio

Muestra Filtro

Lampara de Xe

Criostato Menocromador

Fuente de Electrémetro 1mpresora
voltaje
(a)
Corriente en el bulte Corriente superficial

Muestra Mucstra
®)

Figura 2.6. (a) Diagrama de bloques del dispositivo de fotoconductividad. (b) Detalle del
criostato.
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Los resultados se ilustran en la figura 2.7 donde se graficé la densidad de corriente
en funcion del campo eléctrico aplicado. Se observa que los valores para la curva
corrcspondicnte a la iluminacion de 633 nm cstan por arriba de los valores correspondicentes

a la curva cuando la muestra no es iluminada.

® Osc J=2.93310 E +1.6x10 "
633 nm - - - - J=3.35x10°VE- S 7x10™"

3 =

b
=]
X
>
[w]
1

Densidad de Corriente (A/cm)

T T T ¥ T T
a] 50 100 150 200 260 300

Campo eléctrico (V/icm)

Figura 2.7. Grafica de la densidad de corriente en funcion del campo eléctrico aplicado a
una muestra de ormosil contaminado con rodamina 6G.

Se calcularon los parametros de transporte usando el procedimiento descrito en la
apéndice F. Estos valores son reportados en la Tabla 2.1, se observa que los valores de ¢lo y
¢t son mucho menores que aquellos obtenidos para cristales fotorefractivos [83).

Tabla 2.1 Parametros de transporte.

Muestra A 633 nm
Ormosil con @21‘,’.) -1.6x 107"
Rodamina 6G (cﬁ,‘gfv) G ix1ot
KNbO;:Fe** (,;‘;1;’_) 0.85x 1073

(ref. 11) (c:br:"!;V) 2338 x 10- 1!
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2.3. Ormosiles contaminados con azul nilo

Continuamos nuestro estudio con la preparacion de ormosiles contaminados con el
colorante laser Azul Nilo (Nile Blue) 610. En estas muestras se repitio el proceso anterior
realizado en los ormosiles con Rodamina 6G. Se estudié su fluorescencia después de ser
expuesta la muestra a la irradiacion del laser de N2 a diferentes intervalos de tiempo, los

cuales se fueron incrementando. También se siguioé la recuperacion de estos materiales al
ser mantenidos en la oscuridad.

2.3.1 Preparacion de las muestras

La preparacion de estas muestras fue la misma realizada con los ormosiles
contaminados con rodamina 6G, descrita en la seccion anterior 2.1.1 (a). Solamente se
agregd 1.8 mg del colorante Azul Nilo. Se obtuvieron 4 ormosiles con una concentracion
molar de 1.1 x10> M. El tiempo de gelacion de estos ormosiles fue de 7 dias. Las muestras
de ormosil con Azul Nilo tenian una consistencia pastosa, debido a una hidrolizaciéon
acelerada. Por ello, se les dio un tratamiento térmico a una temperatura de 44 °C por un

tiempo de 2 horas, se observo que el diametro de la muestra disminuia a un 86% en
promedio.

2.3.2 Absorcién Optica y Luminiscencia: Emisién y excitacién

En la figura 2.8 se graficaron tres diferentes curvas correspondientes a la absorcion de
un ormosil contaminado con Azul Nilo en funcion de la longitud de onda. El espesor del
ormosil es de 0.5 cm. Se puede observar que al ser irradiado el ormosil por un largo tiempo,
240 min, muestra una mayor absorcion.

T 1aa=240 min

Absorcion [0.D]

200 300 400 6500 600 700 800 900
Longitud de Onda [nm]

Figura 2.8. Espectro de absorcidon en funcién de la longitud de onda de un ormosil
contaminado con Azul Nilo.
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Se midid la emision de un ormosil dopado con azul nilo para tres diferentes tiempos
de radiaciéon: O min, 36 min y 6 horas. En la figura 2.9 se grafico la intensidad de la emision
en funcion dc la longitud dc onda, en la cual se¢ obscrva un aumento después de un tiecmpo
de irradiacion de 36 minutos. Al seguir incrementandose el tiempo de irradiacion de la
muestra a 6 horas se observo que la emision desciende por debajo del valor correspondiente
a la curva donde la muestra no fue irradiada (=0 min).

- @ T =0min.
-l -T = 36 min

6 ~ —f—T __ = 360 min

irrad

« o

Intensidad de la emision [u.a)

600 650 700 750 800
Longitud de Onda [nm])

Figura 2.9. Evolucion de la emision de una muestra de ormosil dopado con Azul Nilo en
tfuncion de la longitud de onda.

Se grafico la intensidad de la emision de un ormosil contaminado con Azul Nilo en
funcién de la energia de irradiacion en la figura 2.10 usando A. = 540 nm, el ajuste es de
tipo gaussiano. Comprando las graficas 2.9 y 2.10 se observa que el ormosil muestra una
alta intensidad y después decae.
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Figura 2.10. Curva de emisién en funcion de la energia depositada en la muestra para un
ormosil contaminado con Azul Nilo.

La figura 2.11 es la curva correspondiente del ormosil con azul nilo con la
intensidad de la excitacion en funcion de la energia de irradiacion usando A, =710 nm, el
ajuste es de tipo exponencial también. Aqui se aprecia un incremento en la seial hasta
llegar a un valor maximo y después decae rapidamente.

E) = 3324 + 290/[0.79 + 2.3 =]
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] \
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Figura 2.11. Curva de excitacion en funcion de la energia depositada en la muestra para un
ormosil contaminado con Azul Nilo
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Después seguimos la recuperacion de esta muestra de ormosil con Azul Nilo, para
ello se mantuvo el ormosil en la oscuridad y a diferentes intervalos de tiempo se registro su
luminiscencia.

En la figura 2.12 se ilustra la curva de evolucion de la emision del ormosil con azul
nilo en funcién de la energia depositada. Los datos experimentales ) fueron ajustados
por una curva del tipo exponencial (linea punteada). Se puede apreciar claramente que al
aumentar la cantidad de energia de irradiacion en el ormosil con azul nilo la intensidad en
la emision crece exponencialmente.

a1s04I(E) = 2695 + 330/(0.8 + 2.2 e =" ""?)

5 31004 .

S ]
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Figura 2.12. Curva de recuperacion de un ormosil contaminado con Azul Nilo. Se grafico la
intensidad de emision en funcién de la energia depositada en el ormosil para Acxc =540 nm.

En la figura 2.13 se esquematiza la recuperacion temporal del ormosil con azul nilo:
En las primeras 6 horas se da un incremento en la energia de emision del ormosil, pero
después de 6 horas sc registra descenso cn la scilal, para después mostrar una drastica
recuperacion de la misma al ser mantenida por 12 horas en la oscuridad.
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Figura 2.13. Curva de recuperacion temporal de un ormosil contaminado con Azul Nilo
correspondiente a la intensidad de emision

Se han realizado estudios de fotoborrado en geles contaminados con rodamina 6G
[81]. Moléculas del colorante rodamina 6G fueron encapsuladas en matrices solidas
sintetizadas por el método sol-gel. Estas muestras fueron irradiadas con un laser de
Nd:YAG continuo con una potencia de 40 mW a 532 nm.

Canva et al. utilizaron un modelo tedrico (Apéndice D) para ajustar la evolucion de
la transmision. Este modelo tedrico se basa en el proceso de fotodestruccion de un-foton
con la creacion de moléculas borradas estables con una débil absorbancia, y nos permite
estudiar la influencia de diferentes parametros en la evolucion de la transmision con el
tiempo (o la energia de irradiacion integrada) cuando la fotodestruccion ocurre. También
ofrece la posibilidad de estudiar la influencia de diferentes parametros en la evolucion de la
transmision con el tiempo (o la energia de salida integrada) cuando la fotodestruccion
ocurre. Algunas simulaciones numéricas son graficadas en la figura 2.14

La figura 2.14 muestra la evolucion de la transmision en funcion de la energia de
salida integrada para la absorcion de la seccion transversal o, de las moléculas de la
rodamina. La absorcion de la seccion transversal o, de las moléculas del colorante
rodamina afecta la transmisiéon inicial y la razén de fotodestruccion mientras que la
transmision final no es afectada.

Los autores definen B (el numero de borrado) como el numero de fotones
absorbidos por una molécula del colorante antes de ser borrado (B’ es la eficiencia cuantica
del borrado). En el caso del colorante rodamina 6G, B tiene un valor de 2x10’ y una energia
absorbente de 4500 GJ/mol. El valor de la eficiencia de los geles con R6G es del 40 %.
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Figura 2.14. Simulacion de la transmision en funcion de la energia de salida integrada.

Donde o) es la absorcion de la seccién transversal de las moléculas del colorante rodamina
6G

Si invertimos las curvas de la grafica 2.14 y las comparamos con la grafica 2.3, que
corresponden a la emision del ormosil con rodamina 6G, se observa la similitud entre las
curvas, lo cual nos indica que en nuestras muestras de ormosil ocurre el mismo efecto de
fotoborrado.

Se realizé un calculo para determinar la eficiencia (slope efficiency) de un gel de
silica con R6G, y de un ormosil con Azul Nilo. Estas curvas se ilustran en la figura 2.15.
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Figura 2.15. Comparacion de la eficiencia entre un gel de silica con R6G y un ormosil
contaminado con Azul nilo.

El valor de la eficiencia para el gel de silica con R6G es de 55.5 J!, el cual es
mucho menor que el valor calculado para el ormosil contaminado con Azul Nilo, el cual
tiene una eficiencia de 1081 J'. Eso indica que los ormosiles son buenos candidatos para
funcionar como matrices sélidas para el encapsulamiento de colorantes laser. En cuanto a la
fotoconductividad, los ormosiles con R6G muestran buena conductividad. Esto tendra que
reforzarse con estudios posteriores.

2.4 Analisis

Se lograron preparar ormosiles por la via sol-gel que contienen el colorante
rodamina 6G y el colorante Azul Nilo. Los ormosiles contaminados Azul Nilo exhibieron
el fendmeno conocido como fotoborrado en la absorcion, ya que estos materiales se
deterioraron al ser expuestos a los pulsos de un laser de N2 con una frecuencia de 210
pulsos/min. Cambiaron de color ya que las moléculas del colorante se degradaron dejando
de absorber, por lo que hay un proceso fotoquimico irreversible inducido por la radiacion
que absorbe el ormosil. En el caso del ormosil con rodamina 6G se obtuvo poca
fotoestabilidad solo en la emision.
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En la excitacién, se aprecia hay un incremento de la curva hasta llegar a un valor
maximo, para después decaer debido tal vez a un rapido estado de fotodegradacion
constante una vez que la cuenta de pulsos excedié el nimero de pulsos critico Ng. Y en
cuanto a la recuperacion del ormosil solo se detecté un valor grande en la emision a las 8
horas de permanecer la muestra en la oscuridad, después este valor decae totalmente.
Respecto al estudio de fotoconductividad realizado, se observé una buena conduccion del
material ya que se presenta un incremento de la curva correspondiente a la iluminacion a
633 nm con respecto de la curva correspondiente a la oscuridad.

Teniendo un sistema mas fotoestable en los ormosiles contaminados con azul nilo se
aprecia en la curva de excitacion un incremento hasta llegar a un punto de saturacion a E=
38 ). El material se mantuvo en la oscuridad después de haber sido irradiado por 6 horas, su
emision también se incrementa en las subsecuentes 12 horas mostrando una activacion
notable.

Comparando nuestros resultados con los obtenidos por el modelo teérico propuesto en
la figura 2.14 de la referencia {81], se puede deducir que los ormosiles son matrices solidas
altamente estables, que permitieron el encapsulamiento del colorante. Ambos ormosiles
exhiben un proceso de fotoborrado, aunque como se abserva, en el caso del ormosil con
R6G, no se obtuvo una recuperacion satisfactoria del material, en cambio, en el caso del
ormosil con Azul Nilo si se obtuvo dicha recuperacion. Por lo tanto, el ormosil con Azul
Nilo tiene una mejor estabilidad que el ormosil con R6G. Otro punto importante fue
comparar la eficiencia de ambos ormosiles con un gel de silica contaminado con rodamina
6G, como se aprecia de la figura 2.15 los ormosiles tienen mucho mayor eficiencia que el
gel de silica.

2.8 Conclusiones

Se logro encapsular el colorante laser rodamina 6G en una matriz de ormosil, la cual
presenta poca estabilidad pero buena conduccion. En cambio, los ormosiles con azul nilo
muestran una excelente fotoestabilidad al recuperarse el material después de ser irradiado
por 6 horas. Se reporta la presencia del fenomeno de fotoborrado en la emision de las
moléculas del colorante Rodamina 6G debido a un proceso de fotodegradacion de las
mismas. El oromosil contaminado con Azul Nilo tiene una eficiencia mucho mayor que la
reportada en geles de silica con rodamina 6G.
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CAPITULO 3
Peliculas mesoestructuradas. Fotoconductividad, Difraccion de
Rayos X. Preparaciéon de muestras y resultados.

Este capitulo contiene la preparacion de muestras y los resultados
correspondientes a las peliculas delgadas mesoestructuradas preparadas con surfactantes
ionicos y neutros. Se describe la caracterizacion de la mesofase obtenida en todas las
peliculas.

Las peliculas preparadas con surfactantes ionicos (SDS y CTAB) fueron dopadas
con el polimero conductor polyphenylenevinylene (PPV). En este caso se observo un
cambio notorio cuando la pelicula posee una mesofase lamelar o una mesofase
hexagonal. Se realizé el mismo estudio utilizando los mismos surfactantes, pero
introduciendo el croméforo de segundo orden Disperse Red 1 (DR1) y una molécula de
transporte de cargas llamada carbazol. Estas peliculas fueron polarizadas por efecto
Corona y se estudiaron por fotoconductividad.

Continuamos con el estudio de los surfactantes neutros (copolimeros en bloque).
Se realizaron estudios sobre la formacidon de micelas al incorporarlos en solucion
utilizando las técnicas de interferometria y dip-coating. En las peliculas preparadas con
estos surfactantes se caracterizaron las fases cubica y hexagonal usando diferentes
recetas de preparacion.

3.1 Peliculas mesoestructuradas con surfactantes iénicos (SDS, CTAB)

En esta primera seccion se desglosaran tres diferentes estudios, en los cuales se
hace uso de los surfactantes ioOnicos Sulfato Docecil de Sodio (Sodium dodecyl Sulfate=
SDS) y Bromuro de Cetiltrimetilamonio (Cetiltrimetilamonium bromide= CTAB), para
obtener la fase lamelar y la fase hexagonal respectivamente en peliculas delgadas
preparadas por el método de recubrimiento por inmersion (dip-coating). La estructura de
todas las peliculas se caracterizd por difraccion de rayos X (DRX) (Apéndice I) a angulo
alto y bajo, para ello se utilizé un difractometro de rayos X Siemens D500 que tiene una
radiacion de Cu Ko con A=1.5418 A, con un tiempo de integracion de 1 segundo.

Para el primer estudio se usaron ambos surfactantes, SDS y CTAB, aiiadiendo el
polimero conductor PPV. Se describe la caracterizacion de las peliculas y se muestran
los resultados obtenidos por fotoconductividad.

En el segundo estudio se prepararon peliculas mesosestructuradas con fase
lamelar (SDS), la cual presenta un alto ordenamiento. Se describe la caracterizacion de
las peliculas y se muestran los resultados obtenidos por fotoconductividad bajo
polarizacién por efecto corona.

Y el ultimo estudio se dedica exclusivamente al efecto del carbazol, el cual ha
sido empleado como portador de hoyos en estudios de optica no lineal, mostrando ser un
efectivo modificador de la fase hexagonal a lamelar, y vicerversa. Otro estudio sobre el
efecto del solvente Tetrahydrofuran (THF) al trasformar la mesofase de lamelar a mixta
fue realizado también.
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3.1.1 Peliculas delgadas usando P25S con fase lamelar (SDS) y con fase
hexagonal (CTAB)

En esta primera seccidon se describen los resultados de fotoconductividad para
peliculas delgadas preparadas con PPV. Esto se hizo para conocer la respuesta del
polimero al introducirlo en dos diferentes estructuras, lamelar y hexagonal. De esta
manera se obtuvo informacion sobre sus mecanismos de transporte.

a) Preparacion de las muestras

Las peliculas delgadas fueron depositadas sobre sustratos de silica, los cuales
fueron sometidos a un proceso de limpieza metodico: se depositaron en una solucion de
acido sulfurico/H2O (4:1), se calenté y agitd esta solucion por media hora, después se
limpiaron todos los sustratos con agua destilada para ser depositados en un segundo vaso
de precitados con agua destilada y volver a hervir los sustratos por media hora con
agitacion magnética. Nuevamente fueron enjuagados con agua para ser depositados en el
ultimo vaso de precipitado con agua destilada y de esta manera se almacenaron a
temperatura ambiente para su uso posterior. Los sustratos fueron secados bajo un flujo de
nitrogeno. Con este proceso se elimina la capa que tienen los sustratos nuevos y se dejan
en la superficie grupos —OH, los cuales ayudaran posteriormente a que la deposicion de la
pelicula sobre el substrato sea eficaz.

En la preparaciéon de todas las soluciones se utilizé la solucion base conocida
como A2** [1,2], la cual se obtiene haciendo un reflujo de TEOS (Aldrich), etanol, agua
y acido clorhidrico (HC1) usando la siguiente razén molar: 1:3.8:1:5x10™. El reflujo se
hace a una temperatura de 60 °C por 90 minutos para formar esta solucién base, disefiada
para minimizar la velocidad de condensacion de siloxanos. Después se preparo P255, el
cual se obtuvo disolviendo 0.1 ml de PPV (3% de concentraciéon) en 4 ml de metanol
(MeOH).

Una segunda solucién fue preparada con 10 ml de A2°°, 0.4 mt de agua, 1.2 ml de
HCI, y se agité por 10 minutos. Se aiadieron 23 ml de etanol y el polimero P255 a
diferentes concentraciones (Tabla 3.1). La solucion fue agitada magnéticamente 10
minutos mas, debido a que el P255 se precipita rapidamente. Finalmente se agrego el
surfactante tomando en cuenta los siguientes porcentajes: 1.5 wt 2% de SDS para obtener
la fase lamelar o el 3.5 wt % de CTAB para obtener la fase hexagonal (de tubos). Esta
solucion final se agitd por 3 dias a temperatura ambiente.

Tabla 3.1. Concentraciones molares de PPV aiiadido al surfactante.

SDS P253 CTAB P255
1 4 x 107 1 8 x 10°
1 13x 10° 1 39x 10°
1 39 x 1077 1 60 x 107°
1 65 x 107

La deposicion de la pelicula se hizo mediante la técnica de recubrimiento por
inmersioén (dip-coating) con el dispositivo ilustrado en el Apéndice H. Se colocéd el
sustrato previamente secado en la cinta. En el reservorio de teflon se virtio la soluciéon
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preparada anteriormente. Se sumergi6 el sustrato. Todas las peliculas fueron extraidas a
una velocidad de 3. 55 cm/min. La velocidad de extracciéon se reguld con una valvula de
fluyjo calibrada. La cubierta de plastico transparente Pyrex protegioé la extraccion de la
pelicula de corrientes de aire para que el proceso de evaporacion fuera lento. El espesor
de las peliculas es de 1300 a 1500 A.

En la superficie de la muestra se colocaron electrodos de pintura de plata para
realizar el estudio de fotoconductividad utilizando el dispositivo ilustrado en la figura 2.6
del capitulo 2. En el estudio de fotoconductividad la muestra se coloca dentro de un
criostato. Utilizando una bomba de vacio y una bomba turbomolecular se mantiene la
muestra a un vacio de 10° Torr a temperatura ambiente para evitar problemas de
humedad dentro del criostato. Luego se aplica un voltaje de 100 V que aumenta
gradualmente a 200, 300, 400 y 500 V, y las peliculas se iluminan con luz de una lampara
Oriel de Xenon que pasa a través de un monocromador Spex 0.25 m. Se utilizan las lentes
para obtener un haz de luz colimado a diferentes longitudes de onda (633nm, 515 nm,
488 nm), tomando mediciones de las fotocorrientes generadas. También se toman
medidas de las corrientes producidas en la oscuridad. Las corrientes se miden con un
electrometro 642 Keithley que esta conectado en serie con la fuente de voltaje. El campo
eléctrico aplicado E es paralelo a la pelicula delgada. La intensidad de la luz se mide con
un medidor de potencia Spectra Physics 404 [79,80].

b) Caracterizaciéon de ia estructura

En las figuras 3.1(a) y (b) se muestran los patrones de difraccion tipicos de las
peliculas delgadas preparadas con PPV para las dos fases que estudiaremos en esta
seccidn dedicada a los surfactantes idnicos. La figura 3.1(a) muestra el espectro de
difraccion de rayos X a angulo bajo para una pelicula con fase lamelar ( es la estructura
caracteristica al utilizar SDS, compare con la figura 13 del capitulo 1) con una razéon
molar de SDS:P255= 1:4x10°, el espaciamiento fue calculado usando la Ley de Bragg
(Apéndice J) ¥y es de 36A en promedio, y la distancia entre picos es de 20= 2.27°.
Mientras que la fig. 1(b) corresponde a una pelicula con estructura hexagonal o de tubos
(es la estructura caracteristica al usar CTAB compare con la figura 1.14 del capitulo 1) a
una razén molar de CTAB:P255= 1:60x10°. El espaciamiento correspondiente a esta fase
es de 34.5 A (es la distancia entre los centros de un tubo a otro).
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Figura 3.1. (a) Espectro de difraccion de rayos X de las peliculas con concentracién de
SDS:P255= 1:4x10°. (b) Espectro de difraccion de rayos X de las peliculas con
concentraciéon de CTAB:P255= 1:60x10°. El recuadro es la ampliacion del pico (200).

c) Resultados de Fotoconductividad

La figura 3.2 ilustra los resultados de fotoconductividad realizados en las
peliculas con 1.5 wt % de SDS y diferentes concentraciones de P255. Se presentan para
cada concentracion los resultados obtenidos para corriente oscura y con iluminacién a
633 nm. Se puede apreciar un incremento en la corriente cuando la concentracion de
P255 aumenta hasta el valor de 39 x 10® M, que es la concentracion 6ptima. En cambio,
a concentraciones mas altas la corriente disminuye.

Los estudios de fotoconductividad correspondientes a las peliculas con 3.5 wt %
de CTAB se ilustran en la figura 3.3 también tienen un comportamiento ohmico. Se
puede apreciar un cambio mas notorio con la concentracion del polimero y de la longitud
de onda con que se ilumina la muestra, 1o cual contrasta con la respuesta de las muestras
con fase lamelar. Los simbolos en esta figura se aclaran con las lineas rectas de la
muestra con concentracion PPV:CTAB=1:39 x 10°°® M que corresponden a: corriente
oscura @), iluminacion a 633 nm 0 ). 515 nm (A ). y 488 nm (W), respectivamente. Esto
nos sefiala que la pendiente de estas lineas crece con la energia de iluminacion. Los
mismos resultados son obtenidos para las otras dos concentraciones.

Los parametros de transporte fueron calculados con el mismo método descrito en
el Apéndice F. Los resultados se presentan en la Tabla 3.2. De esta tabla se puede deducir
que en el caso de las peliculas con SDS, los valores de ¢lo aumentan inicialmente con la

concentracion de P255 para después decrecer, pero los valores de ¢ut disminuyen con la
concentracion.
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Figure 3.2. Grafica de la densidad de corriente en funcion del campo eléctrico a corriente
oscura (sin iluminacion, representada con la linea sélida) y a 633 nm (linea punteada)

para diferentes concentraciones molares de P255 (Tabla 3.1), en muestras con 1.5 %
SDS.

9x107°
8x10°
7x10°%
6x10°
5x10°
4x10°
3x10°
2x10°
1x10°°
0 gt
-1)(10'5 -—.-:l T T v T v T T T T 1

o 400 800 1200 1600 2000 2400 2800

Campo etéctrico [V/cm)]

Figura 3.3. Curvas de corriente (oscura y con iluminacion a diferentes onda de longitud)
para diferentes concentraciones molares de P255 (ver Tabla 3.1) para peliculas delgadas
sol-gel de silica con 3.5 wt% de CTAB. Las curvas de corriente se representan como
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Para las peliculas delgadas con CTAB, ¢l tiene el mismo comportamiento, pero
los valores de ¢t aumentan con la concentracion, al menos en los casos de iluminaciéon
de 488 y 633 nm. Ahora si comparamos los resultados de las peliculas con SDS y
aquellos de las peliculas con CTAB a concentraciones de P255 similares (39 x 10° M en
ambas peliculas, o 13 x 10° M con 8 x 107 M), se observa que ambas respuestas,
fotoconductiva y fotovoltaica son mayores en las laminas (SDS) que en los tubos de la
fase hexagonal (CTAB).

Tabla 3.2. Parametros de transporte de carga.

Muestra A 633 nm 515 nm 488 nm
$lo 59x10°" 3.7x10°° 1.2x10°7
PPV:SDS (cm)
4x10
) ‘ (c%fV) 1.2x10°7 3.7x10°° 3.9x10°°
BRI R dlo -6 -7 -7
PPV:SDS (cm) 1.0x 10 2.7x10 2.2x10
13x'10°% bpt — > =
. (cm/V) 40x10 26x10 1.8x10
= “dlo AT "6 - s
PPV:SDS (cm) k2x107" 7 1.6 x 10 2.0x10
39 x 10° dut o = ——
(em/V) 1.8.X'1¢ 1.0x 10 1.1x 10
(Mo k -8 -8
1.0x 10 1.6 x10
PPV:SDS (cm)
65 x 10° bpt 10 ] o
(cm*/V) 6.6 x 10 95x10
blo : - . 8
PPV:CT,‘;KB (cm) 22x10 3.1x10
8 x 10" ut " —
(cm*/V) 33x10 1.6 x 10
dlo -7 -7
PPV:CTAB (cm) 3.2x10 1.7x 10
39 x 10
J\ (c:f;/TV) 1.4x107 3.3x10"1° 41x10°1°
blo 7 8 =
PPV:CTAB (cm) 1310 6.6x 10 22x10
60 x 107°
x (c&%/‘ll\/) 24x10 °° 62x10"'° 6.6 x 10-1°
$lo ) n
SDS:DR1 (cm) 6.63 x 10 -
(ref. 17) (cf:]%/t\/) 023 x 1011 ) -
o 5 x 10°° <10 % 58 x 10 -
KNbO;:Fc** (cm) 0.85x10 0.10x 10 0.58 x 10
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Los parametros de conduccion para las muestras de P255 son muy grandes
comparados con los de las peliculas que contienen el surfactante SDS y el cromoforo
DR1, pero sin P255. Esto confirma que el P255 contribuye a la fotoconductividad
registrada en las peliculas. En cambio, los resultados para los cristales fotorrefrativos de
KnbO3:Fe*" indican que estos materiales son menos fotovoltaicos y fotoconductivos que
las peliculas preparadas con P255. Esto se ilustra mas claramente en la figura 3.4. Se
graficaron las curvas para iluminacién a 633 nm y en la oscuridad para una pelicula con
CTAB:PPV=1:8, para una pelicula con una alta concentraciéon de DR1 y SDS, y para un
cristal de KnbO3:Fe*".

CTAB:PPV 8

«=1.4x10° — m Osc

] .
§1_2x10-s_ @ 633nm.",
: ] .

5 1.0x1 0°{ DR1 alta concentracion
‘E —a— Osc

-6 -
88.0x1077. .y.. 633 nm
£6.0x10° , /
b 6 | =
B AOx107] ' Cristal de KNbO_:Fe®*
® S —¥— Osc
82.0x10° vzl

-4 633nmM

. g
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Figura 3.4. Grafica de densidad de corriente en funcién del campo el€ctrico aplicado. Se
trazaron las curvas correspondientes a la oscuridad y a la iluminacién a 633 nm para tres
muestras distintas: una pelicula con CTAB:PPV=1:8, una pelicula con DR1 (alta
concentracion) y SDS, y para un cristal de KnbO3:Fe''.

Las pendientes de las figuras 3.2 y 3.3 en funcion de la concentracion fueron
graficadas en la figura 3.5. Se puede observar que las pendientes aumentan con la
concentracion de P255 y la energia de iluminaciéon, para ambos surfactantes, hasta la
concentracion cm=39 x 10-¢, Esta es la concentraciéon optima (cm) en las muestras con
SDS, pero a altas concentraciones la pendiente disminuye. Para las muestras con CTAB
esta pendiente sigue creciendo con la concentracion. La figura 3.2 refuerza esta idea pues
para la misma concentracion de 39 x 10°° se obtiene la corriente mas alta. En general, las
pendientes de las peliculas con SDS son mayores que aquellas de las peliculas con
CTAB, comparando las figuras 3.2 y 3.3 se puede ver que la conduccion en las muestras
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con estructura de laminas es tres veces la obtenida en las muestras con estructura de
tubos. Esto significa que los tubos en la fase hexagonal restringen la conduccion y
disminuye el transporte de cargas (figura 3.5). Para las muestras con 3 ml de P255 ésta es
una cantidad enorme del polimero, por lo que las cadenas de P255 pueden estar dentro y
fuera de los tubos, lo cual no permite que la conduccion sea lineal, en cambio, para los
planos en la fase lamelar este proceso es lineal cuando tenemos una concentracion menor
que la concentracidon optima (cm). Podemos entender que existe una concentracion
Optima en las peliculas con SDS, ya que las cadenas del polimero P255 son muy largas y
si se incrementa mucho la concentracion las cadenas se entrecruzan provocando que la
conduccion disminuya.

13 SDS:PPV

12

11

10
g 9 —a— Oscura
> 8 —e— 633nm
g7 —a— 515nm
'5‘ 6 —%— 488nm
k=] 5
® 4
a- 3

2

1 . CTAB:PPV

o

0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Concentracion de PPV (x10°°)

Figura 3.5. Dependencia de la pendiente de las figuras 2 y 3 con la concentracion de P255
y la iluminacion.

d) An:lisis

Se lograron preparar peliculas delgadas mesoestructuradas con dos diferentes
estructuras, lamelar (planos) y hexagonal (tubos). En ambas estructuras se pudo
incorporar el polimero conductor PPV y mostraron ser sensibles a los estudios de
fotoconductividad realizados en ellas. Los parametros fotovoltaico y fotoconductivo de
las peliculas con estructura lamelar (SDS) son mayores que los valores correspondientes
a las pelicula con fase hexagonal (CTAB). Esto se explica al tomar en cuenta que el
polimero PPV tienen una longitud muy extensa tomando en cuenta que el tamaiio de una
unidad (figura 1.21, capitulo 1) es de 6.413 A, la longitud total seria de ~12200A, y es
mas factible que pueda tener un alineamiento mayor en los planos que en los tubos. El
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PPV  incorporado en peliculas con estructura demuestra tener una excelente
fotoconductividad estacionaria en comparacion con la de los cristales de niobato de
potasio. La posibilidad de insertar estructuras en peliculas delgadas al utilizar este tipo de
surfactantes idnicos permite un mejor ordenamiento de las moléculas dopantes en las
mismas, como es el caso del polimero PPV. Esto se refleja en un mejoramiento al
aumentar las propiedades del material mesoestructurado, comparando con las de
materiales amorfos.

e) Conclusiones

Las peliculas exhiben estructuras hexagonal y lamelar de alto ordenamiento. Las
peliculas con fase lamelar (SDS) tienen una mejor fotoconductividad que las peliculas
con fase hexagonal (CTAB), pero el efecto de la concentracion es mucho mas notable en
estas ultimas. Las peliculas estructuradas con SDS tienen una concentracion optima a la
cual la conductividad alcanza un valor maximo. Posiblemente las largas cadenas del
polimero PPV interactian fuertemente lo cual funciona como una barrera para el
transporte de cargas en las peliculas con CTAB y en las muestras con SDS a altas
concentraciones de PPV. Los parametros de transporte de cargas en peliculas con PPV
son muy grandes comparados con los de las peliculas con fase lamelar y DR1. Los
cristales fotorefractivos de niobato de potasio son menos fotovoltaicos (2.5 %6) y
fotoconductivos (7.9 %) que las peliculas mesoestructuradas con PPV.

3.1.2 Peliculas delgadas usando carbazol, Disperse Red 1 (DR1) con fase
lamelar (SDS)

Se han realizado estudios de optica no lineal en peliculas amorfas preparadas con
carbazol que es una molécula de transporte de cargas y el cromoforo de segundo orden,
Disperse Red 1 (DR1). Para ello se empled la técnica de descarga corona para orientar las
moléculas de DRI, se estudid la generacion de segundo armoénico en estos materiales
amorfos [78]. La estructura de ambas moléculas se ilustra en la figura 3.6.

Se planted el objetivo de realizar estudios similares en peliculas delgadas
mesoestructuradas, utilizando la técnica de efecto Corona. Se estudiaron sus mecanismos
de transporte por medio de la técnica de fotoconductividad. Para ello se prepararon
peliculas delgadas de silica mesoestructuradas con fase lamelar altamente ordenada
empleando SDS.
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Xz Z

(b) CH,CH,OH
O, N=N NCH,CH,OH
Figura 3.6. Estructura molecular de (a) Carbazol y (b) Disperse Red 1.

a) Preparacion de las muestras

Se prepard una solucion con 3.3 ml de la solucion basica (A2**), 0.1 ml de agua,
0.4 ml de acido clorhidrico (HCI) ( 0.07 N), 15.7 ml de etanol y 17 ml de THF.
Finalmente, se agregd el surfactante SDS, el carbazol y el DR1 en la siguiente
concentracion molar: DRI1:SDS:SiK=1:20:20. Esta solucion final fue agitada
magnéticamente durante tres dias a temperatura ambiente [79,80].

Se utilizaron sustratos de silica (vidrio) cuyas dimensiones son 9 cm x 1 cm x 1
mm. Los sustratos fueron depositados en un vaso de precipitado el cual contenia acido
Nochromix (Godax Laboratories Inc.) por 10 minutos, y después se les quito el acido con
agua destilada para ser secados bajo un flujo de nitrégeno. La deposicion de la pelicula
por dip-coating y la caracterizacion de la mesofase se hizo de manera similar a la
previamente descrita en la misma secciéon 3.1.1 (a). El espesor de las peliculas
depositadas es de 1500 A, y fue medido 6pticamente usando interferometria [46].

L.as peliculas fueron cortadas para obtener muestras pequeiias de 0.6 cm x 0.5 cm.
Las moléculas de DRI en las peliculas fueron orientadas aplicando la técnica de descarga
Corona de una punta, polarizadas a una temperatura de 120 °C en funcion del tiempo,
después se dejo enfriar la muestra hasta que alcanzara la temperatura ambiente con el
campo aun aplicado. Enseguida se tomoé ia absorcion optica de la muestra con un
Espectrofotometro Perkin Elmer Lambda 900.

Se estudio la fotoconductividad de estas peliculas con el mismo equipo descrito
anteriormente, y se utilizaron diferentes longitudes de onda (633nm, 515 nm, 488 nm).
También se midieron las corrientes en la oscuridad (sin iluminacion).
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b) Caracterizacion de la estructura

La figura 3.7 contiene el patrén de rayos X a angulo bajo de una pelicula con 1.5
wt % SDS que posee la estructura de laminas con un espaciamiento de 36 A para el pico
de primer orden (001). La fase lamelar se identifica con la presencia de algunos picos de
difraccion con un espaciamiento 20 de 2.78° entre los picos adyacentes, que han sido
indexados como (001), (002) y (003). Un gran nimero de picos de difraccion con
espaciamiento regular han sido reportado en peliculas delgadas mesoestructuradas con
una estructura lamelar disefiadas con SDS [52].

(001)
10
-
E o
E
2 4-
002
O &
0 - T T 0 |L

T L
2 3 4 s 6 7 8 9 10
20 (grados)

Figura 3.7. Espectro de difraccion de rayos X a angulo bajo de una pelicula con la
concentracion molar de DR1:SDS:SiK=1:20:20 mostrando la fase lamelar.

c) Resultados de Fotoconductividad

La evolucion de la absorcion en funcién del tiempo de polarizacion se ilustra en la
figura 3.8. Se observa un descenso de la curva de absorcién al aumentar el tiempo de
polarizacién de la muestra. La comparacion del coeficiente de absorcidn con el inicial,
cambia continuamente hasta que alcanza la saturacion después de un tiempo de 60
minutos de polarizacion.

. TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




T T T T T T

— 30000 + o~ 0 min 7
g -4 // 4
£ 25000 / \ .
S ] / \ ) ]
'S / \ 16 min

S 20000 - / \ .
2 [ _
g ] Rt

@ 15000 - [ 7o X \ 56 min 1
o ] / // v ~ \ \ J
@ /7 N

& 10000 - 117 .
@ Pl

o : ¥4 i
= Iy \

2 5000 i | -
& i ot N ]

Z —
0 T H L] T T T
200 300 400 500 600 700 800 900

Longitud de onda [nm)]

Figura 3.8. Evolucién de la absorcion Optica en funcion del tiempo de polarizacion de una
pelicula con la concentracion molar de DR1:SDS:SiK=1:20:20 (fase lamelar).

La absorcion disminuye debido a que inicialmente los dipolos de DR1 tienen una
orientacién azarosa sobre el plano de la pelicula. Al aplicar el campo eléctrico Corona
perpendicular a este plano, las moléculas son orientadas en la misma direccién
perpendicular al plano. El campo eléctrico E de la luz que alcanza la muestra durante la
mediciones de absorcion (que esta contenido dentro del plano de la pelicula) encuentra
menos dipolos transversales conforme son orientados, por ello la absorcion disminuye
cuando se incrementa el tiempo de polarizacion. Utilizando la informacion de la figura
3.7, se calculo el parametro de orden con la siguiente ecuacion [82]:

A -
=12t 1
Yo ) G

donde A5 (A4o) es el coeficiente de absorcion después (antes) de la polarizacion. Los
resultados correspondientes se observan en la figura 3.8. Este comportamiento es debido
a la saturacion de la polarizacion que sigue una ecuacion de Langevin-Debye. Los datos
experimentales se ajustan satisfactoriamente a esta ecuacion, como lo muestra la figura
3.9 (linea continua). La orientacion molecular se verifica por el incremento en el
parametro de orden como funcion del tiempo de polarizacion. La figura indica una
saturacion después de una hora de polarizacion con un valor de eficiencia del 55%.,
indicando que existe una polarizacion asintotica de las moléculas. Este es el valor mas
alto hasta ahora reportado. La informacién correspondiente a peliculas amorfas
preparadas en Francia también se muestra en la figura 3.9. Tenemos que el parametro de
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orden es 57% mas alto en las peliculas mesoestructuradas, lo cual es
estructura lamelar disefiada en las mismas.

0.6 - v v Ll LJ L nj - v B
o 2% M) = 0.8 [coth(0.3 t) - 1(0.3 t)] 1
g D.4 _ Mesoestructqradas 4
S 1 = ——
» 03 -
'g g () = 0.38 [coth(0.3 t) - 1/(0.3 t)] 4
= o2 -
2 J Amorfas 4
‘B 0. -
& . |

00— =

© " 20 = a0 = 80 = & 130 120
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debido a la

Figura 3.9. Evolucion del parametro de orden con el tiempo de polarizacion de una
pelicula con la concentracidén molar de DR 1:SDS:SiK=1:20:20 (fase lamelar).

Los resultados de los estudios de fotoconductividad se muestran en la figura 3.10.
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Figura 3.10. Curvas de corriente en la oscuridad e iluminadas con A=633 nm para
diferentes tiempos de polarizacion de una pelicula con la concentracion molar de
DR1:SDS:SiK=1:20:20 (fase lamelar).
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Se calcularon los parametros de transporte usando el procedimiento descrito en el
apéndice F. Estos valores son reportados en la Tabla 3.3, se observa que son menores que
aquellos obtenidos para cristales fotorrefrativos [83].

Tabla 3.3. Parametros de transporte.

) DR1 con carbazol KNbOs:Fe
t (min) : #lo dur Plo qur
S (em x10'") | (em®V x10") | (cm x107') | (em?/V x10")
O e -6.63 0.23 850 23.38
6 -8.29 0.15 - -
16 -3.87 0.46 - ¥ -
56 -20.97 0.22 - -
116 -19.54 0.16 - ~

Como se observa en la figura 3.10 la conductividad se incrementa con el tiempo
de polarizacion alcanza un valor maximo, y después decrece. Esto se ilustra en la figura
3.11, que muestra la pendiente en funcion del tiempo de polarizacion. Esto nos indica que
existe un tiempo de polarizaciéon optimo de aproximadamente 35 minutos que produce
una respuesta fotoconductiva maxima tanto en la conductividad en la oscuridad como
bajo iluminacién. Hemos observado el mismo resultado varias veces. Los datos
experimentales fueron ajustados con una ecuacion gausiana (lineas continuas).
Considerando los argumentos de Takimoto [84] quienes han trabajado con sulfuro de
oligo-p-fenileno , ellos observaron que las cargas fueron transportadas mas facilmente en
direccion perpendicular al eje de la cadena molecular que a lo largo del eje, esto explica
el incremento en la fotoconductividad con la polarizacién. De acuerdo con estos autores,
cuando las moléculas son orientadas perpendicularmente al plano de la pelicula, las nubes
de carga de los electrones 1w en las moléculas, estan mas proximos para tener mayor
oportunidad de pasar de una molécula a otra, por lo cual se incrementa la
fotoconductividad.
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Figura 3.11. Curvas de la pendiente de la corriente en la oscuridad y bajo iluminacion
para diferentes tiempos de polarizacion.

d) Anilisis

Las peliculas delgadas mesoestructuradas preparadas con SDS presentan una
estructura lamelar con alto ordenamiento, esto es, capas de surfactante y de silica
alternando (planos). El espaciamiento entre capas consecutivas es de ~42 A,

La absorcion disminuye por la orientacion azarosa de los dipolos de DR1 sobre el
plano de la pelicula. El campo aplicado perpendicularmente a este plano por efecto
Corona orienta las moléculas de DR1 en la misma direccion. Se encontré un decremento
en el coeficiente de absorcion de la muestra con el tiempo de polarizacion. El decremento
puede entenderse en los siguientes términos: en su estado inicial, los dipolos de las
moléculas de DR1 tienen una orientacion azarosa sobre el plano de la pelicula. Al aplicar
el campo de polarizacion los dipolos tienden a orientarse en la direccion de este campo, el
cual es normal a la superficie de la pelicula. El campo eléctrico de la luz que incide sobre
la pelicula al medir su absorcion (sobre el plano de la misma) “observa” menos dipolos
transversales cuando estos se van orientando, por esta razon disminuye la absorcién con
el incremento del tiempo de polarizacion. El cambio en la absorcion con el tiempo de
polarizacion sigue una curva de Langevin—Debye.

La orientacion molecular también es verificada por el incremento del parametro
de orden con el tiempo de polarizacion. El comportamiento de saturacion exhibido por el
parametro de orden p resulta en extremo similar al proceso de polarizacion descrito por el
modelo de Langevin-Debye, en el cual se supone un conjunto de moléculas esféricas que
interaccionan muy débilmente entre ellas. Se supone que las moléculas estan dotadas de
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un momento dipolar permanente po (debido a su geometria, los centros de carga positiva
y negativa no coinciden) y libres de orientarse en cualquier direccién. En presencia de un
campo eléctrico externo E, un material dieléctrico tiende a reacomodar sus moléculas de
manera que generen un campo dque se oponga al primero. Asi, la polarizacion se define
como la densidad de momentos dipolares. Cuando estos se hallan orientados al azar, la
polarizacion es nula; este no es el caso, sin embargo, cuando el campo eléctrico externo
es distinto de cero, situacién en la cual el campo ejerce una torca sobre los dipolos
tratando de orientarlos en su direccion. Si el campo alcanza una magnitud suficiente,
todos los dipolos presentes en el sistema se orientaran y la polarizacion llegara a un valor
de saturacion.
Por definicion, la polarizacion esta dada por:

P=N Pm (3.2)

donde N es el nimero total de moléculas por unidad de volumen presentes y pm es el
momento dipolar molecular promedio. La probabilidad de encontrar a una molécula con
energia /~ esta dada por el factor de Boltzmann

ee—EIA‘T

]‘L,Al;u»rdd (3.3)

donde & es la constante de Boltzmann y 7 la temperatura absoluta. Entonces, si el sistema
se encuentra a una temperatura 7y como E=—psFicos8 es la energia potencial de los
dipolos en presencia del campo eléctrico externo, el momento dipolar promedio efectivo
alo largo de £ resulta ser

Y= j' Po COS Qe PoE8/5T g0y G.4)

(p,cos8 j @ PoECon 0T gy

donde & es la constante de Boltzmann, &7 es la energia térmica del sistema. La
integracion sobre el angulo solido € es resultado de considerar todas las posibles
orientaciones de los dipolos. Si en la ec. (3.2) se hace x= poF/kT , las ecuaciones dan una
ecuacion de Langevin:

(p,cos@) = pl,licoth X — —:| 3.5

cuya grafica es ilustrada en la figura 3
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Figura 3.12. Grafica de la ecuacion de Langevin. x = p.fc / &T.

El modelo de Langevin y Debye describe el comportamiento de un sistema de
moléculas dipolares bajo la presencia de un campo eléctrico de polarizacion externo.
Como lo indica la grafica del parametro de orden en funcién del tiempo de polarizaciéon
(figura 3.9), hay un excelente ajuste mediante una ecuacion de Langevin-Debye. El
proceso de saturacion ocurre al aplicar dicho campo eléctrico durante un tiempo
suficientemente largo, incluso si su magnitud se mantiene constante. Puede entonces
afirmarse que los dipolos moleculares presentes en la pelicula delgada responden a la
presencia del campo eléctrico orientandose no inmediata, sino paulatinamente, y que a un
determinado tiempo llegan a una configuracion —un valor de la polarizacion total- estable.
El tiempo de respuesta es afectado por la naturaleza de la matriz en que fueron
encapsuladas las moléculas y por la forma de las interacciones molécula-molécula y
molécula-matriz.

Por su definicién, el parametro de orden es una medida de la eficiencia del
proceso de polarizacion: valores cercanos a cero indican una eficiencia pobre, valores
cercanos a uno son indicio de un proceso mas eficiente. Los experimentos realizados nos
dieron un valor de p igual a 0.6, el mas alto que hasta el momento se halla reportado en la
literatura. Este valor es el doble del reportado con datos obtenidos en peliculas delgadas
amorfas preparadas en la Ecole Polytechnique en Francia. Estas peliculas fueron
preparadas por la técnica de centrifugado (spin coaring) sin utilizar ningaun surfactante
que les proporcione algiin tipo de estructura, y tienen un valor de saturacion p ~0.38,
indicando una eficiencia mucho menor. La eficiencia en las peliculas mesoestructuradas
con DRI, SDS y carbazol (55%) es 57% mayor que la eficiencia de las peliculas amorfas
preparadas también con DR1, SDS y carbazol. Esto significa que la estructura lamelar de
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las peliculas templadas con SDS proporciona una configuracion que favorece en extremo
el proceso de polarizacion.

Sabemos que el transporte de carga en estas peliculas se da a través de saltos de
electrones de molécula a molécula, efecto conocido como electron hopping. El aumento
en la conductividad eléctrica con el tiempo de polarizacion puede explicarse en los
mismos términos que el decremento de su absorcidn 6ptica: la orientaciéon gradual de los
dipolos moleculares. Para comprender esto, consideremos que el vector de momento
dipolar del DR1 define un eje, el cual se halla dentro del mismo plano que la molécula
(figura 3.13). Pero el DR presenta también enlaces 7, que aparecen como resultado de la
hibridacion de las funciones de onda correspondiente a los electrones de los atomos que
constituyen la molécula. Por lo tanto, los electrones de un enlace © son electrones
deslocalizados y pueden moverse con facilidad dentro de la molécula a la que
pertenecen.

Plano de la Orhitales x®
molécula

Momento dipolar-
mok!cular-. P

Sitio de los atomos de carbono

Figura 3.13. Representacion, muy simplificada, de la molécula de DR1, mostrando los
orbitales T -producto del traslape de las funciones de onda p, - fuera del plano definido
por el momento dipolar p de la molécula.

Otro factor importante es que la nube electronica de estos enlaces se halla fuera
del plano que contiene al momento dipolar del DR1, como se hace ver en la figura 3.13.
De esta forma, cuando los dipolos se orientan perpendicularmente al plano de la pelicula
por el efecto del campo de polarizacion, las nubes electronicas n© de dos moléculas de
DR1 adyacentes quedan mas cerca una de la otra que en cualquier otra configuracion. El
resultado es un mayor traslape de las funciones de onda de los electrones m en ambas
moléculas, un mayor traslape facilita los saltos de los electrones de una molécula a otra,
lo que trae un aumento en la densidad de corriente registrada para un campo eléctrico
dado: la conductividad eléctrica del material se ve incrementada a la par que los dipolos
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se orientan. Esta orientacion se da gradualmente, encontrandose a los dipolos mejor
orientados cuando aumenta el tiempo de aplicacion del campo de polarizacion, de
acuerdo a lo interpretado en la figura 8.

Sobre la existencia de un tiempo 6ptimo de polarizacion (figura 3.11) para el cual
la conductividad eléctrica es maxima podemos dar el siguiente argumento. Considérese
la representacion, en extremo simplificada, de la molécula de DR1 en la figura 3.14(a). El
momento dipolar p define un eje, y las nubes electronicas de los enlaces m son
perpendiculares a €l. Para fines de esta representacion, supoéngase que las nubes
electronicas 7t son simétricas alrededor de un eje normal al momento dipolar, un “eje «t™,
de manera que la molécula se asemeja a una cruz, formada por el vector de momento
dipolar y dicho “eje . Imagine ahora a dos de estas moléculas dentro de una pelicula
sol-gel mesoestructurada. En la figura 3.14(b) se representa un corte transversal de la
pelicula, mostrando dos moléculas de DR1. Por simplicidad y sin perder generalidad,
puede restringirse el problema a dos dimensiones, suponiendo que ambas moléculas se
encuentran en el plano de la pagina. Inicialmente sus momentos dipolares tienen
orientaciones arbitrarias, haciendo angulos 6, y &; con la horizontal, y el salto de
electrones © de una a otra ocurre con cierta probabilidad, proporcional a la distancia
entre los extremos de sus respectivos ejes 1. Hemos supuesto que el transporte de carga
ocurre por Ahopping. Asi, la conductividad eléctrica tiene un valor determinado por esta
probabilidad. La introduccion de un campo eléctrico de polarizacion en la direccion
vertical tendra el efecto de orientar en esa direccion ambos dipolos.

Ahora tomemos en cuenta el siguiente hecho: si la coordenada y de las dos
moléculas fuera la misma, es decir, si ambas se encontraran sobre la misma linea
horizontal en la figura 3.14(b), la configuracion optima para que se dé el hopping seria
cuando el par se orienta verticalmente, esto en, 6, =6, =0 (las nubes electronicas =
estarian mas cerca que en cualquier otra configuracion). Pero en general, la situacion es
diferente. Las moléculas no necesariamente comparten la coordenada x, pero pueden,
como en la figura 3.14(b), encontrarse en posiciones (xn, ), (x;, y;) arbitrarias. También
sin perder generalidad, puede tomar (x; yo) =(0,0). En este caso, la configuracion optima
para que ocurra el sopping no es la orientacion vertical de los dipolos. En cambio, existen
angulos ¢, y ¢ (figura 3.14¢), dependientes de las posiciones relativas de ambas
moléculas, para las cuales las nubes 7t estan mas ceca una de otra.

Los parametros de transporte de carga calculados para las peliculas, Tabla 3.3,
resultaron tener magnitudes cien veces menores a los encontrados en otros materiales
fotorrefractivos, como el cristal KNbOi;:Fe. Aun asi, los valores encontrados indican que
las peliculas sol-gel mesoestructuradas, dopadas con DR1 y carbazol, presentan
propiedades fotovoltaicas y de fotoconduccion significativas: como ya se ha expuesto, ¢y
es directamente proporcional a (&, — by). la diferencia entre las ordenadas al origen de las
rectas en la grafica de la densidad de corriente en funcion del campo eléctrico (Evsl)) en
la oscuridad y bajo iluminacion. La ordenada al origen de una recta en la grafica de EvsJ
es la densidad de corriente detectada a cero campo eléctrico aplicado. En presencia de
luz, es el efecto fotovoltaico (la generacion de una diferencia de potencial como
consecuencia de la absorcion de radiacion) el responsable de cualquier aumento en la
corriente eléctrica. Asi, ¢/, es una medida de que tan fotovoltaico es el material.
Analogamente, ¢ur es directamente propocional a (m, — m.), la diferencia entre las
pendientes de las rectas en la grafica de EvsJ en oscuridad y bajo iluminacion. La
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pendiente de una recta en la grafica de Evsy es igual a la conductividad eléctrica de la
sustancia con la que se obtuvo la recta. Un aumento en la conductividad en presencia de
luz no es sino la observacion de fotoconductividad en esa sustancia. De esta forma,
gur es una medida de la fotoconductividad del material. El que los dos parametros
resulten comparables (téngase presente que se estudiaron peliculas, mientras los cristales
de KNbOs;:Fe son volumétricos) a los encontrados en otros sistemas fotorrefractivos es un
resultado notable, que confirma claramente que los materiales sol-gel son fuertes
candidatos para numerosas aplicaciones en optica no-lineal, aplicaciones que requieren
de una respuesta fotorrefractiva importante.

a) Eje definido por el
Nube electronica to dipolar p
de los enlaces =« \\
)
b) —— -
9y -
L —
:
8, G s —
+ >

c) - —
—
v, |
\/d'/‘ » -
* ~
X1 —
P el -

Figura 3.14. (a) Representacion simplificada de una molécula DR1. El momento dipolar
p es normal a la nube electronica . (b) Corte transversal de la pelicula sol-gel dopada
con DRI1, mostrando dos moléculas del compuesto. Sus momentos dipolares tienen
orientaciones arbitrarias, y hay una distancia « entre sus nubes w. (c) El campo de
polarizacidon orienta las moléculas en una direccion preferencial. Durante le proceso de
orientacion, la separacion entre las nubes T cambia y puede llegar a un valor minimo d'".
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e) Conclusiones

La fotoconductividad en las peliculas mesoestructuradas contaminadas con DR1 y
carbazol es sensible a la polarizacion. Los parametros de conductividad son menores en
dos o6rdenes de magnitud comparados con aquellos de los cristales fotorefractivos. El
incremento en la conductividad con la polarizacion se explica al considerar los saltos de
los electrones ® cuando las moléculas son orientadas perpendiculares al plano de la
pelicula. En estas moléculas al ser orientadas perpendicularmente al plano de la pelicula,
las nubes de carga de los electrones © estan mas cerca, y el salto de una molécula a otra
en mas facil. por ello se incrementa la conductividad. Se encontré ademas una
polarizacion optima, correspondiente a un tiempo de polarizacion de una hora.

3.1.3 Peliculas delgadas usando carbazol, Disperse Red 1(DR1) con fase
hexagonal (CTAB)

Como se sefiald anteriormente, se estudiaron peliculas delgadas con fase lamelar
(SDS) usando las técnicas de efecto corona y fotoconductividad. La siguiente etapa era
preparar peliculas con estructura hexagonal (tubos), DR1 y carbazol para investigar los
mecanismos de transporte de carga y compararlos con aquellos de las peliculas con
estructura lamelar. Sin embargo, al preparar las peliculas con 3.5 wt% de CTAB y 0.5 g
de carbazol, encontramos que la fase hexagonal caracteristica de peliculas delgadas con
3.5 wt % de CTAB habia sido modificada a lamelar. Al reducir la cantidad de carbazol,
las peliculas recuperaron la fase hexagonal. Para entender esta transformacion, se
estudiaron varias moléculas cuya estructura molecular es muy semejante a la del carbazol
Se encontré una segunda molécula, difenilamina que produce el mismo efecto que el
carbazol Amabas moléculas poseen el mismo enlace -NH. Otro hallazgo importante de
esta investigacion fue que el solvente THF tiene un efecto similar al carbazol, cambiando
la fase hexagonal a mixta. Estos resultados son mostrados a continuacion.

Esta seccion se divide en dos secciones. En la primera seccion se describe el
efecto del solvente (en particular del THF y el benceno) en la mesofase de las peliculas
delgadas con 3.5 wt% de CTAB. La segunda seccion se dedico a describir el efecto de las
moléculas dopantes organicas en la mesofase de las peliculas con 3.5 wt%6 de CTAB.

a) Solventes que modifican la estructura en peliculas delgadas mesoestructuradas

Se ha reportado en la literatura que el solvente tetrahydrofuran (THF) modifica la
fase hexagonal a una fase lamelar bien definida en polvos, usando una razon r = 20 al 30
% (donde r es el porcentaje de solvente agregado en la solucion micelar). Esto nos motivo
a estudiar su efecto pero en peliculas delgadas. Para examinar el efecto del solvente THF
en la formacidén de la mesoestructura en peliculas delgadas sol-gel, se prepararon varias
soluciones con diferentes concentraciones de THF, sin afadir ninguna molécula dopante
organica.
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Preparacion de las muestras

Se limpiaron los sustratos de silica usando el proceso anteriormente descrito en la
seccion 3.2.1 (a). A continuacion se describe la preparacion de cada solucion.

Solucion con THF: Para examinar el efecto del solvente THF en la formacion de la
pelicula, se prepararon los razones molares de CTAB: THF (1:25-109). La Tabla 3.4
muestra los volumenes relativos de etanol y THF afiadidos a la solucién, y el tipo de

estructura que. se obtuvo en las peliculas. Definimos » como el porcentaje de solvente
agregado en la solucién micelar.

Tabla 3.4. Cambios estructurales producidos por el THF

Vol Vol (THF) CTAB: THF cspaciamicnto | cspaciamiento Mecsofasc r
EtOH ) (L)
(ml) (ml) Mole ratio A A
19.7 ) 1:25 33.6 Hexagonal 18%
17 7.7 1:41 31.3 23.4 Mixta 28%
7.7 17 1:84 322 26 .0 Mixta 60%
3 21.7 1:109 35.6 25.2 Mixta 73%

El benceno es otro solvente que se aiiadid en la solucidén con carbazol para probar
la eficiencia del mismo al cambiar la fase hexagonal a lamelar. La literatura reporta que
el benceno modifica la fase hexagonal a lamelar también, pero en polvos [8]. Esto no se
obtuvo en peliculas delgadas.

Solucion con Benceno: Para las peliculas preparadas con benceno sin moléculas dopantes
organicas, la composicion de la solucion fue modificada para obtener peliculas de alta
calidad. Se utilizaron 5 ml de A2"", 0.2 ml de agua destilada, y 0.6 ml de HC! (0.07 N)
para preparar una solucion la cual fue agitada por 15 minutos, después se agrego etanol.
Se anadio el 3.5 wt% de CTAB a esta solucion, y el benceno. En la mayoria de los
experimentos una razon molar de benceno: CTAB=30:1 fue utilizada, ver la Tabla 3.5.

Table 3.5. Cambios estructurales producidos por el Benceno

CTAB:Bcenceno | espaciamiento | espaciamiento Mcesofasec r
(A)
Razon molar (cal)* (A)
1:0 37.8 Hcxagonal 0%
1:4 34.8 28 Hcxagonal 3%
1:10 35.6 31.8 Hexagonal 7%
1:20 35.1 30.1 Hexagonal 13%

*: Después de ser calcinada la pelicula a 500° por 4 horas.

La deposicion de la pelicula se hizo mediante la técnica de recubrimiento por
inmersion (dip-coating). Todas las peliculas fueron extraidas a una velocidad de 3.55
cm/min. La estructura de las peliculas se caracterizo por difraccion de rayos X (DRX) a
angulo alto y bajo utilizando el equipo descrito anteriormente.
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Resultados.

En la figura 3.15(a) se muestra la estructura tipica de la fase hexagonal de una
pelicula delgada de silica, la cual es reportada en la literatura para el 3.5 wt % de CTAB
afiadida a la solucién con un pH=5. La fase hexagonal se identifica con la presencia de
los picos caracteristicos (100) y (200). Para el pico de primer orden el espaciamiento es
de 39.8 A.

La figura 3.15(b) muestra el espectro de difraccion de rayos X de la pelicula con
CTAB: THF=1:84 o 60 wt% de THF agregado a la solucidon. La pelicula posee una
estructura mixta, entre hexagonal y lamelar. Al variar la cantidad de THF nunca se
obtuvo la fase lamelar pura. La fase hexagonal se identifica con la presencia de los picos
(100) y (200). El pico (100) en la posicion 20=2.77° tiene un espaciamiento de 31.9 A.
No se observa el segundo pico caracteristico de esta fase (Figura 3.15a). La fase lamelar
es identificada por la presencia de algunos picos de difraccion que han sido indexados
como (001), (002), ..., (008), la separacion promedio entre picos adyacentes es de 3.44°.
Este ordenamiento de un gran numero de picos de difraccion ha sido reportado en
peliculas con fase lamelar mesoestructuradas utilizando el surfactante SDS [5]. El pico en
20=38.13° tal vez sea otro ordenamiento molecular. En las otras concentraciones, los
espectros de rayos X son muy similares al de la figura 3.15(b).

r ,
(100) 200 , 4000 1
3 | = 1A
10x10 S 150 (200) (100} 3
—_ = 3000 4 =
o 8+ g 100 = £§ !
2 ‘2 s0 = & .’
= 81 2 _g 2000 2
= Jd o] sy -
2 4 2 4 &6 8 10 g !
- 2. . 20 (grados) 1000 4
(200)
] - - s ° i
2 4 6 8 10 2 4 6 8 10
20 (grados) 20 (grados)

Figura 3.15. (a) Espectro de rayos X de una pelicula de silica con 3.5 wt CTAB. No se
agregd THF a la solucion. (b) Espectro de rayos X de una pelicula de silica con razén
molar de CTAB: THF=1:84.

La figura 3.16 corresponde a la razén molar de CTAB:benceno=1:20. La
mesoestructura es claramente hexagonal, para comprobar esto, la pelicula fue calcinada a
una temperatura de 400 °C por 4 horas, lo cual provoca un corrimiento de los picos (100),
(200) caracteristicos de la fase hexagonal bien definida en la estructura de la pelicula,
pero sin que se pierdan, como si ocurre en la fase lamelar después de calcinar.
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Figura 3.16. Espectro de difraccion de rayos X de una pelicula delgada con razén molar

de CTAB:benceno=1:20, antes (linea sélida) y después (linea punteada) de ser calcinada
la pelicula.

b) Aditives Organicos que modifican la estructura en peliculas delgadas
mesoestructuradas

Preparaciéon de Ias muestras

Inicialmente se asumio que el carbazol es el principal responsable de esta
modificacion en la mesoestructura de la pelicula, aunque el solvente THF logra un efecto
similar, pero parcial. Para investigar la causa de este cambio se utilizaron otras moléculas
dopantes organicas con una estructura similar a la del carbazol, éstas se muestran en la
figura 3.17. A continuacion se explica la preparacion con cada molécula. La Tabla 3.6
muestra todas las concentraciones preparadas con los solventes antes estudiados.

Se preparé una solucion estandar con 3.3 ml de la solucién basica A2™", a la cual
se agregoé 0.1 ml de agua destilada, 0.4 ml (0.07 N) de acido clorhidrico (HCl). Esta
solucion se agitd por 10 minutos. La reaccién de hidrolisis se realizé bajo condiciones
acidicas agregando 17 ml del solvente tetrahydrofuran (THF) para disolver la molécula

dopante. Esta cantidad se mantuvo constante. Esta preparacion es la que se utilizo con
todas las demas moiléculas.

Soluciion con carbazol: La cantidad de carbazol afiadido a la solucidn estandar vario entre
0.05g-0.5¢ (0.01-0.10 M o CTAB:carbazol=1:0.1-1.2) y finalmente se agregd el 3.5 wt %
de CTAB (0.82-091 g, o 0.081-0.088 M, dependiendo de la cantidad de carbazol
utilizada). La concentracion molar final de los constituyentes fue: 1 TEOS:22.5 EtOH: 5




H-0:0.011 HCI1:29.6 THF:0.32-0.35 CTAB:0.042-0.42 carbazol. La solucion final fue
agitada por 2 horas.

Solucion con fluoreno: A la solucion estandar se agregd la cantidad 0.1-0.5 g de fluoreno
(0.02-0.11 M) y 3.5 wt% de CTAB (0.83-0.84 g, o 0.082-0.083 M). La concentracion
molar final de los constituyentes fue: 1 TEOS:22.5 EtOH: 5 H;0:0.011 HCIL:29.6
THF:0.32-0.33 CTAB:0.085-0.42 fluoreno.

Solucion con difenilamino: A la solucidon estandar se agrego la cantidad 0.075-0.5 g de
difenilamino (0.02-0.10M) y 3.5 wt% de CTAB (0.82-0.84 g, o 0.081-0.083 M). La
concentracidon molar final de los constituyentes fue: 1 TEOS:22.5 EtOH: 5 H;0:0.011
HC1:29.6 THF:0.32-0.33 CTAB:0.063-0.42 difenilamino.

Solucion con difenilmetano: A la solucion estandar se agrego la cantidad 0.5-0.8 g de
difenilmetano (0.10-0.17 M) vy 3.5 wt% de CTAB (0.9-1.08 g, o 0.087-0.104 M). La
concentracidon molar final de los constituyentes fue: 1 TEOS:22.5 EtOH: 5 H,0:0.011
HC1:29.6 THF:0.35-0.42 CTAB:0.42-.067 difenilmetano. Ademas, algunas soluciones
con 0.2-0.4 g de difenilmetano y 3.5 wt% de CTAB (0.51-0.57 g, o0 0.085-0.095 M) en 5
ml de THF fueron preparadas para examinar el efecto de cantidades pequeiias de THF en
la mesofase de la pelicula. En estos casos, las proporciones molares finales de los
constituyentes fueron 1| TEOS:22.5 EtOH: 5 H:0:0.011 HCIL:8.7 THF:0.15-0.18
CTAB:0.17-0.34 difenilmetano.

Carbazol Difenilamino Trifenilamino
IiI
. :N: . N
H Y O ©/N\©

Fluoreno Difenilmetano Trifenilmetano
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Figura 3.17. Estructura molecular de aditivos organicos similares al carbazol.
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La deposicién de pelicula se hizo mediante la técnica de recubrimiento por
inmersion (dip-coating) (Apéndice H). Todas las peliculas fueron extraidas a una
velocidad de 3.5 cm/min. La estructura de las peliculas se caracterizé por difraccion de
rayos X (DRX) a angulo alto y bajo, utilizando el difractometro de rayos X Siemens
D500 descrito anteriormente.

" Tabla 3.6. Concentraciones molares de CTAB: Aditivo organico. Comparacion de las
peliculas y mesofases obtenidas. H: Hexagonal, L: Lamelar.

Aditivo Aditivo CTAB:Aditivo Vol THF cspaciamiento espaciamicnto mesofasce
a ] (H)
R Pcso (g) Razén molar (ml) (A) (A)
Carbazol 0.03 0.1 17 29.6 Hexagonal
C 0.08 0.2 17 30.3 Hexagonal
0.17 0.41 17 353 Hexagonal
0.18 0.43 17 34.0 32.4 Mixta
0.2 0.5 17 30.46 Lamelar
0.5 1.2 17 32.6 Lamelar
0.3 0.62 20 (Bcene.) 29.7 Lamclar
Difenilamino 0.075 0.18 17 34.4 Hexagonal
0.15 0.36 17 32.2 30.7 Mixta
0.3 0.76 17 32.0 30.7 Mixta
0.5 1.2 17 30.6 Lameclar
Difenilmctano 0.4 1.6 3 33.85 Hexagonal
0.5 1.2 17 32.7 26.5 Mixta
0.8 1.6 17 34.4 26.2 Mixta
Trifenilamina 0.3 1 4 35.6 Hexagonal
0.75 2.25 7.5 38.6 Hexagonal
0.4 0.71 17 32.8 25.7 Mixta
0.7 1.31 17 34.8 25.8 Mixta
Trifenilmetano 0.3 1.16 2 35.6 Hexagonal
0.3 0.5 17 32.4 25 Mixta
0.5 0.8 17 33.5 25.5 Mixta
0.8 1.3 17 36 25.4 Mixta
Resultados

La figura 3.18 muestra un espectro de difraccion rayos X a angulo alto y bajo para
el carbazol en forma de polvo. El pico con valor de 20=9.3° corresponde a la fase
cristalina del carbazol, y aparece en todos los espectros de difraccion de las peliculas
preparadas con 3.5 wt% CTAB con fase lamelar. El carbazol posee una simetria
ortorréombica, del grupo espacial Pnam o Pn2l, y sus parametros de red son a=7.779,
b=5.722, y ¢=19.15 A. La estructura tiene 4 moléculas en la celda unitaria [85,86.,87].
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Figure 3.18. Espectro de difraccion de rayos X del carbazol (polvo) a (a) angulo bajo y
(b) angulo alto. En el espectro se identifica el pico caracteristico en la posicidon 20 = 9.3°
correspondiente a la estructura cristalina del carbazol. Este pico aparece en la misma
posicién en todos los espectros de difraccion de las peliculas preparadas con 3.5 wt%
CTAB con fase lamelar al incorporar el carbazol.

La figura 3.19 contiene los espectros de difraccion de rayos X para las peliculas
de silica con 3. 5 wt% CTAB para diferentes razones molares de CTAB:carbazol (ver
Tabla 6). La figura 3.19(a) corresponde a la razon molar de CTAB:carbazol= 1:0.1, se
observa la fase hexagonal de la pelicula que tiene un espaciamiento de 37.4 A, y los picos
indexados (100), (200). A la razé6n molar de CTAB:carbazol=1:0.41 (figura 3.19b), el
espectro de difraccion de rayos X indica que la mesoestructura sigue siendo hexagonal.
La transiciéon a la fase lamelar empieza con la adicion de una cantidad ligeramente mayor
de carbazol a la solucidon, como se observa en la figura (3.19c) con una razon molar de
CTAB:carbazol=1:0.43. En este espectro se aprecia que la mesoestructura de la pelicula
es mixta, aunque predomina la fase hexagonal debido a la intensidad del pico (100). el
cual puede contener el pico (001) correspondiente a la fase lamelar en la posicion de 206=
2.70°. Esta posicion se calculé tomando en cuenta el espaciamiento entre picos
adyacentes (002),..., (0010) que es de 2.8° en promedio. La concentracion mas alta de
carbazol corresponde a la razon molar de CTAB:carbazol=1:1.2. Intensos picos de orden
superior pueden observarse indicando la presencia de una fase lamelar con alto
ordenamiento. El espaciamiento para el pico (001) es de 32.6 A, y el espaciamiento
promedio entre picos adyacentes es de 2.75°. Estos valores difieren de los reportados en
peliculas que tienen THF sin carbazol.
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Figura 3.19. Espectro de difraccion de rayos X en funcion del aumento de la
concentracién de carbazol. (a) Espectro DRX de una pelicula con 3.5 wt% CTAB con
una razén molar de CTAB:carbazol=1:0.2. ) Espectro DRX con
CTAB:carbazol=1:0.41. (c) Espectro DRX con CTAB:carbazol=1:0.43. (d) Espectro
DRX con CTAB:carbazol=1:1.2. La marca * indica el pico caracteristico de la estructura
del carbazol en polvo (figure 3.18).

Nuestro siguiente paso fue cambiar el solvente para comprobar si era el THF o el
carbazol el responsable de esta modificacion. El carbazol fue afiadido a la solucién con
benceno (ver Tabla 3.6) y el espectro de difraccion de rayos X reveld que la pelicula tenia
una estructura lamelar nuevamente, lo cual contrasta con la figura 3.12 que muestra la
fase hexagonal al utilizar solo benceno. Este efecto se ilustra en la figura 3.20, donde se
utilizé una razén molar de CTAB:carbazol=1:0.62 (o CTAB:benceno=1:82). El
espaciamiento para el pico (001) es de 29.7 A, y el espaciamiento promedio entre picos
adyacentes es de 2.75°, estos valores son similares a los obtenidos con las peliculas con
carbazol y THF como solvente.
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Figura.3.20. Espectro de difraccion de rayos X de una pelicula delgada con razén molar
de CTAB:carbazol=1:0.62 usando 20 m! de benceno como solvente a angulo bajo. El
recuadro corresponde al espectro de difraccion de rayos X a angulo alto de la misma
pelicula delgada.

El difenilamino tiene una estructura similar al carbazol. Ambas moléculas poseen
el grupo —NH, pero la ausencia del enlace C-C entre los anillos fenil permite que la
molécula no sea plana (figura 3.18). La Tabla 3.6 muestra las concentraciones molares
estudiadas y el tipo de mesofase formada en las peliculas. A bajas cantidades de
difenilamino, la mesofase en la pelicula es hexagonal. Al aumentar la cantidad de aditivo
organico a CTAB:difenilamino=1:0.36 (figura 3.21a), el espectro de rayos X sugiere una
fase mixta en las peliculas. Los picos de difraccion de las fases hexagonal y lamelar estan
asociados con la serie de picos (100) y (001), respectivamente. Este resuitado para la
razéon molar de CTAB:difenilamino indica que la transicion de hexagonal a lamelar
empieza a ocurrir. El espaciamienio para el pico (001) es de 30.7 A, y el espaciamiento
promedio entre picos adyacentes es de 2.89°,

Las peliculas con otras concentraciones de difenilamino presentan esta fase mixta
también. Incluso en la concentracion de CTAB:difenilamino=1:0.76, aunque los picos de
la fase lamelar son mas intensos. Una estructura lamelar completa es observada para la
razén molar de CTAB:difenilamino=1:1.2 (figura 3.21b). El espaciamiento para el pico
(001) es de 30.6 A, y el espaciamiento promedio entre picos adyacentes es de 2.89°.
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Figura 3.21. (a) Espectro de difraccion para una pelicula con CTAB:difenilamino=1:0.36,
fase mixta. (b) Espectro de difraccion para una pelicula con CTAB:difenilamino=1:1.2,
fase lamelar.

Otros aditivos organicos de estructuras similares han sido estudiados. El
difenilmetano contiene dos anillos fenil como el carbazole, mientras el trifenilamino y el
trifenilmetano tienen tres anillos fenil y una estructura tetrahedral. El efecto en la
estructura al usar estos aditivos organicos es muy similar; todas las peliculas tiene en una
fase mixta, lamelar-hexagonal. Cuando la cantidad de THF agregado a la solucidn es
baja, las peliculas muestran una estructura hexagonal aun cuando una gran cantidad del
aditivo organico es anadida. Inicialmente no fue claro si la formacion de la fase lamelar
tfue producido por el THF o por el aditivo organico. Pero al comparar los espectros de
difraccidon de la fase mixta de las peliculas dopadas con estas moléculas con aquellos de
las peliculas preparadas con THF se observa una gran similitud entre ambos. La unica
diferencia es la presencia del pico (200) de la fase hexagonal. Por lo tanto la fase lamelar
es debida a la presencia del THF y no a la presencia de las moléculas dopantes, éstas no
modificaron la mesofase.

Amnalisis

La incorporacion de moléculas dopantes dentro de las peliculas delgadas sol-gel
mesoestructuradas se ha logrado para obtener propiedades deseables en estos materiales.
Los dopantes son tipicamente moléculas que contienen metales para aplicaciones en
catalisis. Las moléculas luminiscentes se utilizan en estudios Opticos como los de
transferencia de energia o en sistemas laser. A menudo, la moléculas es insoluble en la
solucion inicial para formar la pelicula, requiriéndose un solvente. La eleccién de
solventes es limitada ya que el solvente no debe disolver solo la molécula dopante,
también deber ser miscible dentro de esta solucion inicial que contiene alcohol, agua y el
tetraalcoxy; sin producir la gelacion de los silanos y sin afectar la calidad de la pelicula o
el ordenamiento en la estructura. Dos solventes recomendados son el THF y el benceno,
en cambio hay solventes no recomendables como el dietiléter, tolueno y diclorometano.
La mayoria de las moléculas dopantes (incluyendo las estudiadas en este trabajo) son
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insolubles en una solucion moderadamente polar pero son muy solubles en benceno no
polar o THF ligeramente polar.

Las peliculas delgadas mesoestructuradas que son templadas por CTAB exhiben
estructuras que son dependientes de la concentracion del surfactante utilizado en la
solucion.

- Se han reportado diferentes estructuras que incluyen la hexagonal (2.5
wt%%CTAB), cubica (4.2 wt% CTAB), y lamelar (5.0 wt% CTAB) [S1]. La figura 3.22
ilustra las mesofases lamelar y hexagonal 2-D correspondientes a los surfactantes SDS y
CTAB, y sus patrones de difraccion de rayos X, respectivamente. Las peliculas contienen
dopantes organicos y solventes que son utilizados en el proceso de formacion de las
pelicula. Estas estructuras poseen constantes de celdas unitarias ligeramente diferentes.
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Figura 3.22. Esquematizacién de las mesofases y estructuras lamelar y hexagonal 2-D.
También se observan sus correspondientes patrones de difraccion. El patréon de la parte
superior es la fase lamelar obtenida en una pelicula preparada con 1.5 wt% de SDS. El

patron de difraccion inferior corresponde a la fase hexagonal de una pelicula preparada
con 3.5 wt% de CTAB,

Sorpresivamente, un cambio relativamente pequeiio en la cantidad de carbazol,
una molécula organica luminiscente, origina un dramatico cambio e fase. Antes de afiadir
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el carbazol, una estructura mixta se presenta en las peliculas debido a la presencia del
solvente THF. )

En las peliculas delgadas mesoestructuradas preparadas con 3.5 wt% de CTAB y
una concentracion de CTAB:carbazol= 1:0.1, la mesofase es totalmente hexagonal, de
tubos (con o sin DR1). Al incrementar esta razon molar a CTAB:carbazol=1:0.41 con la
misma cantidad de CTAB, la mesofase en la pelicula es aun hexagonal. Sin embargo,
cuando se incrementa ligeramente a 1:0.43, se presenta una fase lamelar parcial, y a la
razdén molar de 1:0.5 es completamente lamelar.

El cambio de la mesofase de la pelicula de hexagonal a lamelar es acompainada
por un cambio en el espaciamiento de la red de la mesoestructura cuando Ia
concentracion de carbazol se incrementa.. el espaciamiento del pico (100) para la fase
hexgonal se incrementa de 29.6 a 353 A al incrementar la razéon molar de
CTAB/carbazol de 1:0.1 a 1:0.41. La transformacion de la mesofase a lamelar disminuye
el espaciamiento de la red. El pico (001) para la fase lamelar cae dentro del intervalo de
29.5-32.5 A. La fase mixta posee el mayor espaciamiento.

La transformacion completa de la mesoestructura de las peliculas de hexagonal a
lamelar es mucho mas gradual para la solucion THF- difenilamino. Al anadir cantidades
muy pequeiias de difenilamino en la solucién, la mesofase resultante en la pelicula es
hexagonal. Se obtuvieron diversas fases mixtas intermedias a las razones molares de
CTAB:difenilamino=1:0.36-1:0.76. finalmente a la razon de 1:1.2 se observa un fase
totalmente lamelar. Por lo tanto, el carbazol es un modificador de la estructura mas
eficiente que el difenilamino.

Este cambio de la mesofase por la adicidon de moléculas dopantes esta relacionado
con cambio geométricos que gobiernan la formacion de las micelas. La razén del tamario
entre la cabeza (headgroup) polar y la cola hidrotobica determina la solubilidad de las
moléculas del surfactante en soluciéon acuosa y su comportamiento de agregaciéon. El
parametro conocido como parametro de empaquetamiento [107,108] proporciona un
criterio empirico para predecir la forma que los agregados de un surfactante determinado
adoptaran. El parametro de empaquetamiento / esta dado por:

P= (3.6)

donde v es el volumen ocupado por la parte hidrofobica de la molécula amfifilica, / es la
longitud critica de la conformacion totalmente extendida y a es la seccidon tranversal
optima ocupada por la cabeza (headgroup) amfifilica en la interface agua-agregado.
Ambos parametros / y v pueden ser calculados para una cadena de hidrocarburos
saturados de /7 atomos de carbono usando las ecuaciones de Tandford [109]:

/= (1.5+1.265m) A G.7D
v=(27.4+26.9m) A

Los valores especificos de P estan asociados con micelas esféricas (P<0.33),
micelas tipo gusano (0.33<P<0.5), vesiculas (0.5<P<1), bicapas planas (P=1), y micelas
invertidas (P>1).
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La transformacion de la mesofase de hexagonal a lamelar es el resultado de la
reduccion de la curvatura micelar cilindrica a una estructura plana mas alargada inducida
por la incorporacién de las moléculas del solvente en el interior hidrofobico de la micela.
Por ejemplo, anadiendo diversas cantidades de un soluto organico (benceno o hexanol) a
la :solucion durante la preparacion de cristales liquidos de silicato-CTAB con pH alto
(pH=12.5) se modifica la estructura [88]. Los cristales liquidos de silicato-CTAB con
morfologia hexagonal fueron formados utilizando una pequefia cantidad o casi nada de
benceno (una razéon molar de CTAB/benceno de 1:2.3 o menos). A una concentracion alta
de benceno (CTAB/benceno=1:3.5) o afiadiendo alcoholes en cadena como hexanol
(CTAB/hexanol=1:1.3), se producen fases lamelares. Este resultado fue atribuido al
hinchamiento de las regiones hidrofobicas de los agregados, permitiendo una curvatura
reducida de las interfaces del agregado hidrofobico-hidrofilico [107,108]. En términos de
los valores del parametro 7/’ durante la transformacion de fase,  debera incrementarse de
1/3<P<1/2 a un valor cercano a 1.

En este estudio de la formacion de pelicula delgadas mesoestructuradas hay dos
aditivos organicos en la solucion: una molécula luminiscente que es afadida como
dopante y un solvente organico. El efecto del solvente fue examinado como experimento
control. La explicacion anteriormente dada sobre el origen de la transformacion de fase
de hexagonal a lamelar por la incorporacion de moléculas dopantes dentro del interior de
la parte hidrofdobica de las estructuras micelares formadas durante el proceso de
formacion de la pelicula puede ser razonablemente aplicado a la incorporacion de las
moléculas del solvente. Sin embargo, la cantidad de benceno o THF que es necesaria para
provocar tal efecto es mucho mas alta para nuestra solucion inicial ligeramente acidica.
Por ejemplo, el THF es uno de los pocos solventes que puede cambiar la mesofase en
polvos de silica de una fase hexagonal a una lamelar cuando el porcentaje del solvente en
la solucion micelar es de 20-30% [91]. Sin embargo. en nuestro estudio de peliculas
delgadas con THF, una transformacion completa de la fase hexagonal a lamelar no fue
observada, aun cuando el porcentaje es del 60-75%. Esto es verificado con los patrones
de difraccidon de rayos X que muestran los picos de ambas fases, existiendo una gran
porcion de la fase hexagonal. Estos resultado sugieren que la cantidad de THF
incorporada en la estructura micelar no es lo suficiente grande o el solvente no es lo
suficientemente fuerte en la solucion usada para la formacion de la pelicula.

Parte del origen por el cual el carbazol y el difenilamino pueden producir tal
efecto al dirigir la estructuraciéon de la pelicula de una estructura hexagonal altamente
ordenada a una estructura lamelar altamente ordenada puede ser atribuido a su
incorporacion dentro del interior micelar durante la formacion de la pelicula. Pero esta
observacion no es adecuada para explicar como otros aditivos organicos de estructura
similar al carbazol (difenilmetano, trifenilamino, y trifenilmetano) no producen tal efecto.
La forma de las moléculas dopantes juega un papel importante. Una molécula plana como
el carbazol podria difundirse eficientemente dentro del interior de la micela, y afectar el
arreglo de empaquetamiento de las moléculas del surfactante que se adaptaran a la
estructura lamelar. Una molécula como el trifenilamino con una estructura molecular
triangular piramidal puede no ser difundida efectivamente en el interior hidrofébico
porque su gran incorporacion puede distorsionar el orden de empaquetamiento del
surfactante y debilitar la estructura micelar. Asi, este solvente no es eficiente para
originar la modificacion de la mesofase.
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Ademas, el grupo —NH del carbazol y el difenilamino es importante. El carbazol y
el difenilamino son aminos aromaticos y son basicos débiles. El grupo amino
experimenta una formacion de enlaces de hidrogenos con los grupos de silanos del marco
de estructura (framework) de silicatos y su basicidad débil puede originar una
condensacion del TEOS ligeramente mayor. Cuando la forma micelar se ha transformado
a una forma mas plana y alargada necesaria para generar la fase lamelar, ocurre una
condensacion de silicatos ligeramente mas rapida lo cual ocasiona que la red de silicatos
inorganica puede cerrarse sobre la mesoestructura de la pelicula antes de darle
oportunidad a las micelas de cambiar su forma para originar otras mesofases durante la
formacion de la pelicula. Reportes recientes in situ de difraccion de rayos X en peliculas
de silica-CTAB mesoestructuradas preparadas por dip-coating apoyan este argumento
[105].

Conclusiones

La estructura de alto ordenamiento de peliculas delgadas templadas con
surfactantes es sensible a la adicidon de aditivos organicos y solventes polares. El efecto
mas notable es originado por el carbazol. Al incrementar la razén molar de surfactante a
carbazol por solo unos cuantos centésimas de porcentaje (de 0.41 a 0.43) se provoca un
cambio estructural de hexagonal 2-D a la melar con un alto grado de ordenamiento.
Muchos dopantes requieren solventes para volverlos miscibles en la solucion cuando la
pelicula es extraida. El solvente THF produce una fase mixta. El difenilamino, que es una
molécula no plana similar al carbazol, es efectiva para cambiar la estructura. El origen de
este cambio en la estructura de las peliculas es atribuido a dos efectos: a modificaciones
en la forma de las micelas, y a efectos locales de las reacciones de reaccion de hidrolisis y
condensacion provocadas por el grupo funcional amino aromatico basico.

3.2 Peliculas Mesoestructuradas con surfactantes neutros (Copolimeros
en bloque)

Esta segunda seccion se dedicara exclusivamente a los surfactantes neutros, que
son los copolimeros en bloque, especificamente se estudiaron tres de ellos: Brij56, BrijS8
y Pluronic F127.

Nuestro estudio se dividira en dos partes, la primera ilustra el proceso de
formacién de las micelas al incorporar surfactantes neutros (BrijS8 y Pluronic F127) en
solucion. Para ello se emplearon las técnicas de interferometria y dip-coating. Para
detectar los cambios espaciales y temporales durante el proceso de deposicion de la
pelicula sobre el sustrato se empledé una molécula prueba conocida como pirina. En la
segunda parte se describe la preparacion de las muestras, para lo cual se emplearon
distintas recetas cque permitieron obtener una fase cubica o una fase hexagonal en las
peliculas mesoestructuradas. Se muestran los espectros de difraccion de rayos X de estos
copolimeros en forma de polvo, para compararlos con los espectros de las peliculas
preparadas con ellos, si no coinciden los picos, esto significa que se ha disuelto el
copolimero en la solucién, en la cual fue inmerso el sustrato, y la pelicula depositada en

éste posee la estructura detectada.
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3.2.1 Formacion de las micelas

En esta seccion estudiamos la formacion de las micelas y los cambios de
composicion del solvente usando las técnicas de interferometria y espectroscopia laser.
Para esto, utilizamos una molécula de prueba llamada pirina cuya sensibilidad a la
polaridad del medio que la rodea (solucion) permite registrar la formacion de la micela, el
momento de su rompimiento y su participacion para generar la estructura de la pelicula.
De esta forma se detectaron los cambios quimicos y estructurales en la micela y la
formacion de la mesofase durante el proceso de extraccion del sustrato mediante la
técnica de dip-coating.

Se realizaron mediciones de la luminiscencia de la pirina, que fue incorporada en
la solucion en cada etapa del proceso de extraccion (revisar seccion 1.3 del capitulo 1).

a) Preparaciéon de las soluciones

Se utilizaron sustratos de silicon, los cuales limpiados con una soluciéon “piraiia™.
A 7 gr de la solucion A2** (descrita previamente) se afiadieron 19.4 ml de etanol, 1.4 ml
de H>0, 38 ul de HCI (0.07 N) y el copolimero en bloque: lg de Brij58 o Ig Pluronic
F127. Se prepararon las socluciones con una razén molar de Brij58:pirina= 1:0.01 y
PF127;pirina=1:0.1. También se prepardé una solucion sin surfactante como experimento
control. El tiempo de agitacion fue de 3 dias para cada solucion.

b) Luminiscencia de la pirina

Todos los experimentos fueron realizados a una temperatura de 19°C, por
interferometria y espectroscopia laser, como se ilustra en la figura 3.23. El haz del laser
de Ar+ fue enfocado usando espejos de tal manera que llegara a la superficie del
substrato de silicio en el momento en que empezaba el proceso de dip-coating. La
velocidad de extraccion fue de 8 cm/min. Para poder observar el patron de franjas que se
forma sobre la superficie del substrato se utilizaron un microscopio y una lampara de Hg
colocada a 45 °C. El haz reflejado desde el substrato fue detectado por un monocromador
simple. Esta sefial es registrada por el OMA (Optical Multichannel Analyzer) para
finalmente procesar la informacion en la computadora.

Este proceso se repitio para cada solucion: sin surfactante, con BrijS8 y con Pluronic
F127. Primeramente se contd el namero de franjas formada observadas sobre el sustrato
para cada solucion.

Después se tomo el espectro de luminiscencia de la pirina y resultdé como el de la
figura 1.19 del capitulo 1. Las variaciones en la intensidad de las banda vibroénica del pico
111 de la pirina fueron tomadas con respecto a la banda 0-0 (pico I). De este modo se
calculé la razéon R=I1l/1 para distintas franjas. También se registréo el espectro de
luminiscencia de la solucion con/sin surfactante y la pirina; y el espectro de una pelicula
ya seca. La figura 3.23 exhibe el valor de la razon R diferentes franjas, de la solucién y
de la pelicula seca.
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Figura 3.23. Dispositivo experimental que combina las técnicas de interferometria y
espectroscopia laser para monitorear la formacion de las micelas en la pelicula.

La figura 3.24(a) corresponde a la solucion sin surfactante, solo con pirina. Los
valores son muy pequefios, esto significa que la molécula pirina esta en toda la solucion
dado que no hay ningun tipo de estructura. Se contaron 17 franjas. La figura 3.24(b)
corresponde a la solucion con Brij58:pirina= 1:0.01, se registraron tres valores altos;
1.65, 1.75, 1.5; y entre ellos aparecen valores muy bajos similares a los medidos en la
figura 3.24(a) (sin surfactante). En este caso se registraron 14 franjas. En el caso de la
solucién con PF127;pirina=1:0.1 solamente se registré una vez un valor de 1.6, y se
contaron 16 franjas.
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Figura 3.24. (a) Patrén de interferencia de la solucion sin surfactante, presenta 17 franjas.
(b) Patron de interferencia de la solucion preparada con el surfactante Brij58, presenta 14
franjas. (c) Patron de interferencia de la solucion con el surfactante Pluronic F127,

presenta 16 franjas.
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¢) Analisis

El estudio de la formacién de la mesoestructura espacial y temporalmente
utilizando la molécula prueba pirina usando surfactantes neutros nos ayudoé a identificar
el perfil de espesor de las peliculas obtenidas. La velocidad de extraccion es un factor
importante para obtener peliculas de alta calidad calidad. En el perfil de espesor para
surfactantes ionicos (SDS y CTAB) se aprecia que a la distancia de 4 cm a partir del nivel
del reservorio la mesoestructura ya se formoé en la pelicula (figura 3.25a). Debido a la alta
velocidad de extraccion de las peliculas usando copolimeros de bloque (~8.3 c/min) es
factible que su perfil de espesor sea mucho mas delgado al ir extrayendo el sustrato,
como se observa en la figura 3.25(b). La formacion de la mesofase al usar el copolimero
en bloque se forma mucho después que al usar un surfactante idnico, casi después de 10
cm por encima del nivel del reservorio. Las peliculas no son estables a temperatura
ambiente, estos copolimeros son muy sensibles a los cambios de temperatura, lo cual
contrasta con los surfactantes i6nicos que si son estables a temperatura ambiente.

La formacion de las micelas fue medida al calcular la razon de las intensidad de las
bandas vibrénicas I y I1 en el espectro de luminiscencia de la molécula de prueba, pirina,
la cual se incorpor6 en la parte hidrofobica de la micela. Los valores de la razon R=I111/1
varian notablemente, empezando con un valor de 1.2 para la solucion inicial, después al
iniciar el proceso de extraccion del sustrato se detectd que aparecen valores altos entre
1.5-1.75 para las soluciones preparadas con Brij58 y Pluronic F127. Estos grandes
valores indican que la pirina esta en un medio no polar (hidrofébico) y hay sefiales de la
formacion de las micelas. ( como lo denota el valor de R=1.65 para el solvente polar
hexano). Mientras que en las etapas intermedias los valores son muy bajos, entre 1.1-1.4,
estos valores son medidos en la solucion sin surfactante, lo cual indican que no hay
formacion de micelas. Esto nos indica que la micela muestra tres etapas, primero se
forma, luego se rompe, y finalmente forma la estructura en la pelicula casi al final del
proceso.

En los primeros tres segundos del proceso de la formacién de la pelicula usando como
surfactante el copolimero BrijS8, la accién gravitacional probablemente domina sobre la
evaporacion del solvente. Todas las especies, incluyendo el solvente y los oligomeros de
silicatos estan continuamente drenando hacia abajo. La concentracion del surfactante no
excede el limite cmc y el fluyjo de material en la pelicula inhibe la formacion de la micela.
Pero en tiempo posteriores del desarrollo de la pelicula, la evaporacion del solvente llega
a ser el factor dominante que origina el encogimiento de la pelicula. En este momento las
especies solidas ( las molécuias del surfactante y los oligomeros de silicatos) comienzan a
ser retenidos en la pelicula. La concentracion del surfactante se ha incrementado y la cmc
ha sido excedida y se da la formacidon de la micela, es el momento en que obtenemos un
valor grande de R= 1.65. Después este valor decrece, es el momento en que se da el
rompimiento de la micela. Al tiempo de 7 s se repite este proceso para obtener el
siguiente valor de R = 1.75 que registramos con este surfactante. Finalmente en la etapa
final el ultimo valor es de 1.5. En el caso de copolimero Pluronic F127, solo se registro
un valor de R=1.6, lo cual indica que la formacion de la micela es raquitica.
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Figura 3.25. Diagrama esquematico del perfil de espesor de la pelicula mesoestructurada
templada con (a) un surfactante idnico y (b) con un surfactante neutro. Se muestran las
etapas de organizacién del surfactante.

La Tabla 3.7 contiene los valores correspondientes a peliculas secas con cada tipo de
solucién que utilizamos:
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Tabla 3.7. Valores de la razon R=111/1 para una pelicula seca.

Tiempo R=I11V/I
Sin surfactante (1] 1.4
7 dias Excimero*
Brijss 0 1.1
24 h 1.8
7 dias No hay excimero*
PF127 (1] 1.4
0.5 h 1.4
1.5h 1.4
Zh 1.4

*: Excimero es cuando dos moléculas de pirina se unen, y su espectro de luminiscencia
muestra una banda ancha en vez de los picos 1-V caracteristicos de la pirina.

En las peliculas seca preparadas con el copolimero Brij58 si existe la formacion
de micelas despies de 24 horas, y por la tanto de algun tipo de estructura.
Desafortunadamente, en el caso del Pluronic F127 no se dio el mismo comportamiento,
esto puede explicarse por la longitud del copolimero, que es demasiada grande, y la
concentracion del 4% de PF127 no era la adecuada para la temperatura que se uso al
trabajar con la solucion de este copolimero (menor a 20°C). Esto se entiende mejor al
revisar el diagrama de fases de la figura 1.15, capitulo 1, ya que en la regién en donde cae
nuestro experimento no hay formacion de ninguna fase.

Con estos resultados, se determino que si se lograba la formacion de micelas, que
la temperatura, longitud del copolimero, su peso molecular y la concentracion que
utilizdbamos son factores que influyen en la obtencion de algun tipo de estructura en
nuestras peliculas delgadas. Se pudo determinar el espesor de las peliculas por
interferometria. Se observo un patron de franjas sobre la pelicula al ser extraida debido a
la interferencia que ocurre cuando el espesor de la pelicula formada se expresa como:

n= mﬁ'l'_%ﬁ: 3.5)
4(n' —sen~6, )’ -

Con m=1 que corresponde a la ultima franja observable sobre la pelicula

n = indice de refraccion del solvente, en este caso usamos etanol (n=1.362)

&= angulo de iluminacion al cual se observa el patron de interferencia =45°

A = 500 nm ( se utilizé una lampara de Hg para poder observar el patron de difraccion)
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Asi, el espesor de nuestras peliculas preparadas con copolimeros en bloque es de 1322 A,

La siguiente etapa consistié en determinar el tipo de estructura obtenida en las
peliculas preparadas con estos copolimeros, Brij58 y Pluronic F127. Para entender mejor
estos surfactantes neutros, se decidio estudiar otro copolimero, el BrijS6 cuya longitud de
bloque es la mas pequeiia, la mitad de la del Brijs8.

3.2.2 Peliculas con BrijS6 y Brij5S8

En esta seccion se revisara la preparacion de peliculas delgadas mesoestructuradas
cuya fase es cubica. Se utilizaron los surfactantes Brij56 y Brij58.

a) Preparacion de las muestras

En la preparacion de todas las peliculas se utilizaron sustratos de silica, los cuales
fueron limpiados por el método descrito en la seccién 3.1.1 (b). A 7 gr de la soluciéon
A2** (descrita previamente) se anadieron 19.4 ml de etanol, 1.4 ml H>0, 38 ul HCI (0.07
N) y el copolimero en bloque: 1g de Brij58 o 1 g Brij56. La velocidad de extraccion de
las peliculas fue de 5.3 cm/min. Todas las peliculas se caracterizaron mediante la técnica
de difraccion de rayos X a angulo muy bajo.

b) Caracterizacion de la estructura

La figura 3.26(a) muestra el espectro de difraccion del copolimero Brij56, en forma
de polvo. Este copolimero proporciona una fase cubica en peliculas delgadas sol-gel. Se
prepard una pelicula delgada con 0.5 g de Brij56, la solucion fue agitada por 20 minutos.
La figura 3.26(b) muestra su espectro de difraccion de rayos X con un espaciamiento de
63.5 A correspondiente al pico de orden (422).

Se hizo lo mismo con el copolimero Brij58, se presenta su espectro de difraccion de
rayos X del polvo y de la pelicula delgada preparada con €l en las figuras 3.27 (a) y (b)
respectivamente. El espaciamiento es de 83.3 A para la pelicula delgada correspondiente
al pico (332).
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Figura 3.26. (a) Espectro de difraccion de rayos X del copolimero Brij56 (polvo).(b)
Espectro de difraccion de rayos X de una pelicula delgada a la cual se aiiadid el

copolimero Brij56.
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Figura 3.27. (a) Espectro de difraccion de rayos X del copolimero BrijS8

(polvo). (b)

Espectro de difraccion de rayos X de una pelicula delgada a la cual se anadio el

copolimero Brijs8.
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3.2.3 Peliculas con Pluronic F127

En esta seccién se presentan dos procesos de preparacion, ambos son comparados
entre si para determinar cual es el que proporciona una estructura definida en las peliculas
delgadas.

a) Preparacion de las muestras

Proceso 1: Se prepard una solucion con 10 mli A2**. 0.4 ml H,O y 1.2 ml HCl (0.07
N), la cual se agitd por 15 minutos. Después se agregd [ g de Pluronic F127 y 23 ml de
etanol. Esta solucion final fue agitada hasta que el Pluronic se disolvié completamente, y
la solucién fuera clara y transparente. Las peliculas fueron extraidas a velocidades de 5 y
10 cm/min, para comparar entre si cual proporciona una mejor estructura.

Proceso 2: Se aiadio 0.5 g de PI7127 a la solucion descrita en la seccion 3.2.2 (a). La
velocidad de extraccidon de las peliculas fue de 5.3 cm/min.

b) Caracterizaciéon de la estructura

-~

La figura 3.28 muestra el espectro de difraccion para el surfactante Pluronic F127
(PF127), en forma de polvo.

Intensidad (v.a.)

T YT T

0.8 1.2 1.6 2.0 2.4 2.8
20/Q2 (grados)

Figura 26. Espectro de difraccion de rayos X para el surfactante PF127 (polvo).

Primero se prepararon peliculas delgadas utilizando el proceso 1. La figura 3.29
muestra el espectro de difraccion de rayos X para tres muestras diferentes, en las cuales
se agreg6 | g de Pluronic F127, pero la velocidad de extraccion del sustrato vario. Las
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figuras 3.29 (a) y (b) corresponden a la velocidad de 3.5 cm/min y 8.3 cm/min,
respectivamente. Ambas peliculas fueron preparadas hace 1 afio. La figura 3.29(c) tiene
una preparacion similar a las anteriores, pero con una velocidad de extraccion de 5.3
cm/min y el tiempo de preparacion es menor, dos meses. El espaciamiento para cada
figura es: (a) 92.9 A, (b) 103.8 Ay (c) 116.1 A,

8000+ @ {8000+, N (b)
: < v=§.3 cm/min
v=3.5 cm/min |
— 60004 = 6000
=
= 2
é 4000 E 2000
éa
8
= 2000 2000
] T T . T ; > 7 d 0 ; v T . ; 1
06 08 10 12 14 16 1.8 20 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
20/Q2 (grados) 20/Q (grados)
1200 == & ©
o4 -
1000 - §3 = v= 5.3 cm/min

— p |

_?i 800 -

=1

S 600

g .

= 400-‘*

200 -
0 T T T T T V
0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
20/Q2 (grados)

Figura 3.29. Espectro de difraccion de rayos X de tres peliculas preparadas con 1 g de
PF127 usando el Proceso 1, se usaron diferentes velocidades de extraccion.

Ahora describiremos las peliculas que fueron preparadas por el proceso 2. Se
prepararon dos tipos de peliculas (figuras 3.30 y 3.31). En dos de estos intentos no se
pudo detectar ningun tipo de estructura. Por esta razon, ambas peliculas fueron sometidas
al un tratamiento térmico de 400°C por 4 horas. Con este proceso de calcinacion se
redujo el tamafio de poro conservando la estructura en las peliculas. En los espectros de
difracciéon de rayos X se observan claramente los picos caracteristicos de la fase cubica
de estos copolimeros, los picos son indexados como se reporta en la literatura [88].

La figura 3.30 muestra el espectro de difraccion de rayos X de una pelicula
preparada con 0.5 g de PF127. La solucion para preparar esta pelicula se agitdé por un
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tiempo mas largo, dos dias, no se detectd ningun tipo de estructura. Al ser calcinada la
pelicula, de nuevo aparecieron los picos correspondientes a una estructura de tipo cubica,
los picos fueron indexados. El espaciamiento es de 64.9 A correspondiente al pico (400).

3000- s

2500 -
S 2000+
8 1500
= ) (431)
§ 1000 | ?ntes de la calcinacién
j— . - L

500 - Después de la calcinacion
v
0 Y T T T T g
0.8 1.2 1.6 2.0 2.4 2.8
20/ (grados)

Figura 3.30. Espectro de difraccion de rayos X de una pelicula preparada con 0.5 g de
PF127 antes de la calcinacion (linea punteada), y después de la calcinacion (linea solida).

La figura 3.31 corresponde a una pelicula preparada con 0.5 g de PF127, la
solucién para preparar esta pelicula se agitd tres dias, no se detectd ningun tipo de
estructura. Después de la calcinacion, la pelicula posee una estructura cuibica cuyos picos
fueron indexados. El espaciamiento es de 71.8 A correspondiente al pico (400).

c) Analisis

Las peliculas preparadas con la solucion basica A2** y los copolimeros Brij56,
Brij58 y extraidas a una velocidad de 5.3 cm/min, muestran una estructura cubica pobre.
Sin embargo, al comparar los espectros de difraccion de las respectivas peliculas
preparadas con ellos, se puede apreciar que la estructura de las peliculas preparadas con
Brij58 es mejor que la estructura de las peliculas preparadas con Brij56, ya que puede
observarse que la intensidad del espectro de DRX de las peliculas preparadas con Brij58
es el doble comparado con la intensidad del espectro de DRX de las peliculas preparadas
con Brij56. Esto puede explicarse por la longitud de cada copolimero, ya que el Brijs8
(C16EO2p) tiene una longitud del bloque EO que es el doble de la del Brij56 (C16EO0).
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Figura 3.31. Espectro de difraccion de rayos X de una pelicula preparada con 0.5 g de
PF 127 antes de la calcinacidén (linea punteada), y después de la calcinacion (linea solida).

El caso del Pluronic F127 resulta mas interesante. Se obtuvo una excelente fase
cubica al utilizar la solucidn basica A2**. La velocidad de extraccion del sustrato influye
enormemente en la calidad de la pelicula depositada sobre el mismo, al aumentar al doble
(10 crm/min) la intensidad en su respectivo patron de difraccion se reduce a la mitad. Es
decir, que a menor velocidad de extraccion se obtiene una mejor mesoestructura. El
segundo caso fue que las peliculas antes de ser calcinadas no tienen ningun tipo de
estructura, y después del ser calcinadas se elimina el surfactante y se reduce el tamaiio de
poro, obteniendo exitosamente una excelente estructura cubica en las peliculas.

d) Conclusiones

Se obtuvieron valores grandes de R=I11/l1 varias veces en el caso de la solucién
con Brij58, y una vez en el caso del Pluronic F127, Esto indica que la molécula pirina
puede estar dentro del surtactante en el momento que se forma la micela en un medio
hidrofobico.

La estructura detectada en las peliculas preparadas con Brij56 y Brij58 exhiben
una estructura cubica pobre. Las peliculas con Pluronic F127 presentan una excelente
fase cubica en dos casos: después de ser calcinadas, y al usar la solucion A2** sin
calcinacion usando velocidades de extracciéon de 5 y 10 cm/min.
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Capitulo 4
Espectroscopia Raman

Este capitulo se dedicara al estudio de una técnica muy poderosa conocida como
Surface Enhanced Raman Scattering (SERS) en peliculas delgadas mesoestructuradas
contaminadas con particulas metalicas de plata (Ag). Este estudio se divide en cuatro partes
principalmente:

1) Preparacion de peliculas delgadas mesoestructuradas usando como surfactante el
copolimero en bloque Brijs8.

2) La produccién de coloides metalicos en las peliculas delgadas mesoestructuradas.

3) Estudio de la produccion de coloides metalicos por absorcion optica y difraccion de
rayos X.

4) Obtencioén de la sefial SERS en estas peliculas.

Dedicaremos un par de secciones a la teoria sobre coloides metalicos y la descripcion
del fendmeno SERS.

4.1 Preparaciéon de Peliculas Delgadas con BrijS8 y nanoparticulas de plata

Se prepararon dos soluciones, la primera con el copolimero BrijS8 solamente; y en
la segunda se afiadié el nitrato de plata. Se describe la preparacion de cada solucion:

Solucion con Brij538. Se mezclaron 4 g de H2O con 0.3 g de acido nitrico, agitandolos por S
minutos. Después se afadieron 4 g de BrijS8, 1 g de metanol y 5.4 g de TMOS. Esta
solucion se calentd entre 50-70°C por 20 min y se agito magnéticamente. Después se
extrajo el sustrato a diferentes velocidades de extraccién para detectar cual producia una
mejor estructura al usar el Brij58 como surfactante. Las velocidades de extraccion de las
peliculas fueron: 4.3 cm/min, 6.1 cnymin y 9.3 cm/min.

Solucion con Brij 38 y AgNQO3: Se prepararon tres razones molares: AgNO3/Brij5S8= 0.5,

AgNO;/Brijs8= 0.7 y AgNO3/Brij58= 2.0. Primeramente se preparo una solucion con 4 g
de H20, 0.3 g de nitrato de plata (AgNO3) y 0.3 g de acido nitrico, la cual se agito por 5
minutos. Después se afiadieron 0.3-0.4 g BrijS8, 1 g metanol y 5.4 g TMOS. Esta solucién
se calentd entre 50-70°C por 20 min y se agité magnéticamente. La velocidad de extraccion

~

de las peliculas fue de 5.3 cnmv/min.

4.2 Absorciéon Optica y Caracterizaciéon de la estructura

La figura 4.1 muestra el espectro de difraccion de tres peliculas preparadas solo con el
surfactante BrijS8 sin nitrato de plata a diferentes velocidades de extraccion. Se obtiene una
mejor estructura cuando la pelicula tiene una menor velocidad de extracciéon, es decir un
proceso de deposicion mas lento, permitiendo obtener peliculas de mayor calidad optica. Se
sefnala el espaciamiento correspondiente para cada curva.
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Figura 4.1. Espectro de difraccion de rayos X de tres peliculas preparadas con Brij58 (sin
AgNO3) extraidas a tres diferentes velocidades: 4.3 cr/min, 6.1 c/min y 9.3 cm/min.

Después fueron incorporados los iones de Ag™* en las peliculas delgadas con Brij58,
a diferentes razones molares de Ag*/Brij58. Se caracterizé la estructura de las peliculas
usando un difractémetro de rayos X Siemens D500 que tiene una radiacién de Cu Ka con
A=1.54056 A a angulo bajo. Todas las peliculas delgadas exhiben una fase de tipo
hexagonal como se observa en la figura 4.2.
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Figura 4.2, Espectro de difraccion de rayos X de una pelicula delgada con tres diferentes
razones molares Ag*/Brij58=0.5, 0.7, 2.0.
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4.3 Produccion de coloides de plata

Todas las peliculas recién preparadas que contienen nitrato de plata tienen un color
transparente. La produccion de los coloides de plata se produjo de dos formas:

a) Se colocaron en una caja de color negro por un tiempo de cuatro meses. El color de
las peliculas fue cambiando a una tonalidad café oscuro. Actualmente tiene un color
casi negruzco. Esta secuencia de cambio de color indica que si esta la produccién
de los coloides de plata en nuestras peliculas [89,90].

b) El segundo método de reduccion fotoquimica UV para la produccion de coloides de
plata requiere un tiempo mucho menor. Este consiste en la exposicion de las
peliculas a la luz de una lampara de UV (ultravioleta).

La figura 4.3 exhibe los espectros de absorcion tipicos de dos peliculas con diferente
razén molar de AgNO3/Brij58= 0.5-0.7. La produccion de coloides fue realizada por el
método (a). La banda de absorcion esta centrada entre 400 y SO0 nm.

2.0 433.5 AgNO./Brij58=0.5

1.5 AGNO,/Brijs8=0.7

1.0+

os./ e

Absorbancia [0D]

0.0 T ;
300 400

500 600 700 800
Longitud de onda [nm]

Figura 4.3. Espectros de absorcion de dos peliculas mesoestructuradas con AgNO3/Brij58=
0.5 (linea continua), y AgNO3/Brij58= 0.7 (linea punteada).

Siguiendo el segundo método para producir los coloides de plata, una pelicula con
razédn molar de AgNO3/Brij58= 2.0 fue expuesta a luz ultravioleta a diferentes intervalos de
tiempo, los cuales fueron incrementandose. Después de cada exposicion se tomod el espectro
de absorcion y el difractograma de rayos X correspondiente. En la figura 4.4 se exhibe el
espectro de absorcién de esta pelicula para diferentes tiempos de exposicion.
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Figura 4.4 Espectros de absorcion de una pelicula con concentracion molar de
AgNO3/BrijS8= 2.0 tomados a diferentes tiempos de irradiacion. La deteccion de la banda
indica la formacidn de los coloides de plata en la pelicula.

Se tomo la linea base en cada espectro de absorcion y se midié la altura del maximo
de la banda, esto se grafico en funcion del tiempo de exposicion de la pelicula como se
ilustra en la figura 4.5.

Se realizo un estudio de control fue determinar si al irradiar la pelicula con la luz
ultravioleta, el proceso de produccion de los coloides era por la irradiacion o por el
calentamiento de la muestra, o por una combinacion de ambos procesos. Por ello, se eligio
una pelicula con una razon molar de AgNO3/Brij58= 0.5 recién preparada, y se tomd su
espectro de absorcion en el cual no se aprecia ninguna banda. Posteriormente esta pelicula
se colocod en una mufla y se calento por 3 horas a 200 °C, y se volvidé a tomar su espectro de
absorcion. Este segundo espectro exhibe la banda de absorciéon anteriormente detectada en
la figura 4.3. Ambos espectros de absorcion antes y después de la calcinacién son
ilustrados en la figura 4.7.
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Figura 4.5. Grafica de alturas del maximo de la banda de absorciéon de una pelicula con
razdon molar de AgNOQO3/Brij58= 2.0. Cada valor se graficé en funcion del tiempo de
exposicion de la pelicula.

Analogamente, se calculo el espaciamiento de cada espectro de difraccion de rayos

X después de cada tiempo de exposicion, esto puede verse en la figura 4.6.

Espacimiento (A)

47
46
45
44
43
42
41
40
39

P VI A I ' B I

0 20 40 60 80
Tiempo de irradiacion (horas)

1
100

Figura 4.6. Grafica del espacimiento en funcion del tiempo de exposicion de una pelicula
con razén molar de AgNO3/Brij58=2.0.
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Figura 4.7. Espectro de absorcidon de una pelicula con razon molar de AgNO3/Brij58= 0.5
antes (linea punteada), y después (linea continua) del tratamiento térmico a 200 °C por 1
hora.

Se calculd el tamafo promedio de las particulas a partir de los espectros de
difraccion de rayos X, usando la ecuacion de Scherrer [90]:

=084 “.1
Fcos@

donde D es el tamaifio de la particula promedio, A la longitud de onda de los rayos X, S la
anchura de la linea de difraccion (en rad) y € es el angulo de difraccion.

Se utilizé una fuente de rayos X con longitud de onda de 1.54056 A. Se escogio el
mejor espectro de difraccion de rayos X, del cual se obtuvo el parametro £ = 2.3 x10™ rad,
y 8= 0.905. Sustituyendo los datos anteriores en la ecuacion (4.1) se obtuvo que el tamaiio
de particula promedio es de 57.8 nm.

4.4 Técnica de Espectroscopia Raman

El dispositivo experimental utilizado para poner en practica la técnica de
espectroscopia Raman se muestra en la figura 4.8. Se tiene una fuente de irradiacion (laser
de Ar o Kr), El haz del laser es enfocado con lentes y un diafragma para hacerlo incidir
sobre la muestra (pelicula delgada, en nuestro caso), y que el haz de luz sea enfocado a 90°
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a través de una lente de camara y lentes colectoras. De esta manera se obtuvo un haz
colimado que llega al monocromador doble. La informacion es procesada en un programa
Raman de la computadora. El monocromador doble cuenta con un motor para programar el
intervalo de barrido. El tubo fotomultiplicador detecta la sefial.

F D F

C=Lentes colectoras -
M=Espejo

F=Lentes de enfocamiento

PMT=Tubo fotomultiplicador Computadora

D=Diafragma

Figura 4.8. Dispositivo Experimental de la técnica de Espectroscopia Raman.

Se empled la técnica de espectroscopia Raman usando diferentes muestras, para
poder determinar si efectivamente lograbamos detectar SERS. Como se senalo en el
capitulo 1, la seiial SERS es la intensificacion o aumento de la seiial Raman detectada
debido a la presencia de los coloides metalicos, en este caso, plata.

Comenzamos caracterizando el surfactante neutro Brij58, que es el surfactante que
dio la estructura hexagonal en las peliculas delgadas. La figura 4.9 muestra su espectro
Raman, se uso una longitud de onda de 530.9 nm de bombeo.

Se identificaron los picos estandares en el espectro como los correspondientes a las
lineas del laser de Kr los cuales fueron senalados con *. Los picos correspondientes a la
silica, los cuales son reportados en la literatura y se ilustran en la figura 4.10. La Tabla 4.1
contiene las estructuras correspondientes a las bandas Raman observadas durante la
hidrolisis del TMOS. El solvente metanol tiene un pico localizado en 1033-1036 cm™.

En el mismo espectro del Brij58, los picos de la silica estan localizados en 695 y
778 cm™. El resto de los picos son atribuidos a la estructura del Brij58: 838, 855, 885, 955,

1061, 1129, 1230, 1271, 1429, 1446, 1468 y 1521 cm’*.
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Figura 4.9. Espectro Raman del surfactante BrijS8 puro. Las lineas del laser de Kr los
cuales fueron senalados con *.

Tabla 4.1. Bandas Raman del silica y otras estructuras identificadas durante la hidrolisis del

TMOS

Estructuras asignadas a las bandas Raman observadas durante la

hidrdlisis del TMOS

o]

e
f.

c.

d.

. Si-(OCH3)s (646 cm™)
. sli-(ocm)3 (673 cm™)

OH
sli-(ocns)2 (697 cm™)

(OH):
s'i-ocn:. (725 cm™)

(OH);

. =8i-0-Si-(OH)-(OCHs)3.n

ESi-O—Si-(OH )m’(OCHS!)Z-m

I
O-Si=

. =8i-0-Si-OH

!
(O-Si=)2

. =Si-0-Si-( O-Si=);

(609 y 589 cm™) grupo terminales
(525 cm™) cadenas, anillos

(487 cm’™") trisubstituted

(435 cm’!) tetrasubstituted

mondémero
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Figura 4.10. Espectros NMR y Raman obtenidos a diferentes tiempos durante la reaccion
sol-gel en una solucion que contiene TMOS, MeOH, y 3 x10™ de HCL. Las bandas entre
500 y 900 nm corresponden al silica.
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Continuamos nuestro estudio tomando el espectro Raman de una pelicula delgada
preparada solamente con el surfactante Brij58 usando la receta descrita en la seccion 4.1.
La figura 4.11 muestra el espectro correspondiente.

18.5x10° 1094.8
1439.6

4= 18.01 1281.3 1‘533'3 1569.8

© ~

2] 17.5

2

—

- 17.0

16.5

1000 1500
Numero de Onda (cm )

Figura 4.11. Espectro Raman de una pelicula delgada preparada con el surfactante Brij58
sin AgNOs.

-Una vez identificadas las bandas correspondientes al copolimero en bloque BrijS8
(surfactante) en los espectros Raman del mismo, como polvo (puro) y en la pelicula
delgada mesoestructurada, procedimos a obtener el espectro Raman de una pelicula sin
irradiar (esto es, sin la produccion de coloides en la pelicula) con Brij58 y el nitrato de plata
(AgNO3) en la concentracion molar de AgNO1/Brij58= 0.5. En la figura 4.12 se exhibe el
espectro Raman detectado en esta pelicula.

Se identifica el pico de789 que corresponde a la silica. Mientras que el pico en 1022
proviene del metanol. Es importante hacer notar que existen bandas especificas como
1523,1423 y 1588 que aparecen en este espectro y apareceran en los subsecuentes también.

La produccion de coloides o nanoparticulas de plata en las peliculas con
concentraciones de AgNOz/BrijS8= 0.5 y AgNO3/Brij58= 0.7 fue realizada por el método
(a) descrito en la seccion 4.3. Estas peliculas fueron guardadas en la oscuridad por un
tiempo de tres meses. Durante este tiempo las peliculas cambiaron su coloracion de
transparente a negro, lo cual indica Samarskaya et al. [89] es un proceso de reduccion de
los iones de Ag+ a nanoparticulas metalicas de plata.
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Figura 4.12. Espectro Raman de una pelicula delgada con AgNO3/Brij58= 0.5 sin irradiar
(sin coloides de plata).

Después se eligié una pelicula con concentracion molar de AgNO3/Brij58= 0.5, y se
obtuvo su espectro Raman en tres longitudes de onda diferente 476.2, 514.5 y 530.9 nm, las
cuales se ilustran en las figura 4.13 (a). (b) y (c) respectivamente.
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Figura 4.13. Espectro Raman de una pelicula delgada con una concentracion molar de
AgNO;/Brij58= 0.5 con (a) A= 514.5 nm, (b) A= 530.9 nmy (c) A= 476.2 nm.
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Figura 4.14. Espectro Raman de una pelicula delgada con una concentracion molar de

AgNO3/Brij58=0.7 c

on (a) A= 476.2 nm y (b) A= 530.9 nm.
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El siguiente paso fue utilizar una pelicula delgada con otra concentracion molar, de
AgNO3/Brij58= 0.7, y se obtuvo su espectro Raman para dos longitudes de onda, 476.2 y
530.9 nm. Estos espectros se exhiben en la figura 4.14 (a) y (b).

La Tabla 4.2 contiene las bandas detectadas en cada uno de los espectros Raman,
como puede observarse se repiten varias bandas, de las cuales identificamos las que
corresponden a la silica, al solvente metanol, y a las del copolimero BrijS8. Las cuatro
bandas restantes aparecen en todos los espectros, pero existen diferencias importantes.

Tabla 4.2. Se muestran las bandas detectadas de los espectros Raman realizados en
diferentes peliculas y del copolimero BrijS8. L.as bandas fueron nombradas como B1,B2,...,
B9, y se sefiala la figura correspondiente al espectro que muestra los picos registrados en
esta tabla.

PICOS RAMAN

Mucstra A(nm) | Silica | Bl | B2 | Metanol | B3 B4 BS B6 B7 B8 B9 | Figura
Brij58 powder 530.9 885 | 955 1033 1061 (1129 1230 | 1271 [ 1429 1521 | 1796 9
Pelicula con Brij38 | 530.9 1094 1281 | 1395 (1439 1569 11
AgNO;/Brij58= 0.5 | 476.2 789 881 1022 1070 1223 1423 ) 1558 | 1789 12
AgNO./Brij58= 0.5 | 476.2 725 | 866 | 907 1159 1355 1558 13 (a)
AgNO3/Brij38= 0.5 | 514.5 802 914 1014 1077 (1108 | 1215 | 1365 | 1436 1548 13 (b)
AgNO,y/Brij58= 0.5 | 530.9 776 964 1081 1325 1541 13 (¢)
AgNO;/Brij538= 0.7 | 476.2 763 | 8381918 1027 1170 1370 [ 1426 1539 | 1762 | 14 (a)
AgNO3/Briji38= 0.7 | 53309 798 [882]913 107511106] 1215 [ 1366 | 1400| 1553 14(b)

En la figura 4.11 aparecen las bandas B3 a la B9 que corresponden al surfactante
Brij58. En la figura 4.12 se observan las bandas B3, B7, B7, B8 y B9, esta pelicula no fue
irradiada, por lo cual la intensidad de estas bandas es baja a excepcion de la banda B3.
Como se sefialo antes, los coloides de plata producidos en las peliculas con concentraciones
de AgNO3/Brij58= 0.5 y AgNO1/Brij58= 0.7 fue realizado por el método de Samarskaya et
al. [89], por el cual se hizo una reduccion de los iones de Ag+ a los coloides de plata. Estos
coloides de plata deberan incrementar la seiial Raman del copolimero Brij5S8 detectada en
las peliculas, lo cual se verifica en las bandas B4, B6, B8 y B9, la seiial es mucho mas
intensa que cuando no fue irradiada la pelicula (figura 4.12). Esto significa que el efecto
SERS si fue detectado en las peliculas mesoestructuradas con plata.

4.8 Analisis

Se produjeron peliculas delgadas mesoestructuradas con una excelente fase
hexagonal 2-d, en los canales de esta estructura se depositaron coloides de plata. La
estructura de las peliculas con esta fase hexagonal mejora al incrementar la velocidad de
extraccion del sustrato por dip-coating como se aprecia en la figura 4.1. Se encontrd que la
concentracion optima de Ag*/Brij58=0.7 proporciona la mejor estructura en las peliculas
(figura 4.2).

Mediante el método fotoquimico de exponer las peliculas a luz ultravioleta se
produjeron los coioides de plata. Por absorcion se encontro la banda de emision centrada en
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el intervalo de 400-500 nm correspondiente al nitrato de plata. Al ser expuesta la pelicula a
la luz UV durante tiempos que aumentaron gradualmente, dicha banda aumentaba su
intensidad y el maximo se acentuaba al aumentar el tiempo de irradiacion. Mediante la
difraccion de rayos X, se encontro que el espaciamiento se reducia gradualmente después
de ser irradiada la pelicula 80 h acumuladas. Ambos estudios ratifican la produccion y
presencia de los coloides de plata. El segundo método de produccién de los coloides de
plata fue la reduccién de los iones de Ag+ obteniendo un cambio en la coloracion de las
peliculas (presentan un color café-negro) [90].

Se obtuvo el espectro Raman de tres diferentes peliculas: del copolimero Brij58
(surfactante que proporciond la estructura hexagonal de las peliculas delgadas), de una
pelicula con surfactante BrijS8 y nitrato de plata sin irradiar (sin coloides de plata), y de dos
peliculas con dos diferentes concentraciones: AgNO3/BrijS8= 0.5 y AgNO1/Brij5s8= 0.7, en
las cuales los coloides de plata fueron obtenidos por el método (a) ,seccidon 4.3. Se
identificaron los picos correspondientes al copolimero, al solvente y a la silica, Con esto, se
detectaron 4 bandas situadas en 1106, 1365, 1558 y 1790, cuya seifial Raman (comparada
con la de la pelicula sin irradiar) se ve notablemente aumentada en la pelicula irradiada.
Esto se atribuye al efecto de los plasmones de superficie de los coloides de plata producidos
en las peliculas. Esto es un hallazgo interesante debido a que este estudio se realizé con
peliculas que poseen una estructura. En la literatura se ha reportado el fenémeno de SERS
en peliculas, polvos o soluciones, pero todos amorfos.

Conclusiones
Se produjeron coloides de plata en peliculas delgadas mesoestructuradas que

presentan una fase hexagonal 2-d. Los coloides de plata aumentan la intensidad de la seiial
Raman del copolimero Brij58.
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Conclusiones Globales

Este capitulo contiene todas las conclusiones sobre cada tema de investigacion
desarrollado en esta tesis. Ademas se incluye una parte que contempla el trabajo de
investigacion que seguimos y se seguira desarrollando sobre algunos temas, los cuales falta
explotar atn.

1. Ormosiles

Se logrd encapsular el colorante laser rodamina 6G en una matriz de ormosil, la cual
presenta poca estabilidad pero buena conduccién. En cambio, los ormosiles con azul nilo
muestran una excelente fotoestabilidad al recuperarse el material después de ser irradiado
por 6 horas. Se reporta la presencia del fenomeno de fotoborrado de las moléculas de
ambos colorantes debido a un proceso de fotodegradacion de las mismas. Ambos materiales
tiene una eficiencia mucho mayor que la reportada en geles de silica con rodamina 6G.

2. Peliculas delgadas mesoestructuradas preparadas con surfactantes iénicos
a) Peliculas con PPV y los surfactantes SDS y CTAB

Las peliculas exhiben estructuras hexagonal y lamelar de alto ordenamiento. Las
peliculas con fase lamelar (SDS) tienen una mejor fotoconductividad que las peliculas con
fase hexagonal (CTAB), pero el efecto de la concentracion es mucho mas notable en estas
ultimas. Las peliculas templadas con SDS tienen una concentracion o6ptima donde la
conductividad alcanza un valor maximo. Posiblemente las largas cadenas del polimero PPV
interactian fuertemente lo cual funciona como una barrera para el transporte de cargas en
las peliculas con CTAB y en las muestras con SDS a altas concentraciones de PPV. Los
parametros de transporte de cargas en peliculas con PPV son muy grandes comparados con
los de las peliculas con fase lamelar y DR1. Los cristales fotorefractivos de niobato de
potasio son menos fotovoltaicos y fotoconductivos que las peliculas mesoestructuradas con
PPV.

b) Peliculas delgadas con DR1:SDS:carbazol= 1:20:20 (fase lamelar)

La fotoconductividad en las peliculas mesoestructuradas contaminadas con DR1 y
carbazol es sensible a la polarizacion. Los parametros de conductividad son comparables a
aquellos de los cristales fotorefractivos. El incremento en la conductividad con la
polarizacion se explica al considerar el salto de electrones 1 cuando las moléculas son
orientadas. Estas moléculas al ser orientadas perpendicularmente al plano de la pelicula, las
nubes de carga de los electrones t estan mas cerca, y el salto de una molécula a otra es
mas facil, por ello se incrementa la conductividad. Se encontrd una polarizaciéon 6ptima que
corresponde a una hora de aplicacion del campo de orientacién.
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c) Peliculas preparadas con DRI, CTAB y carbazol

La estructura de alto ordenamiento de peliculas delgadas templadas con surfactantes
es sensible a la adicion de aditivos organicos y solventes polares. El efecto mas notable es
originado por el carbazol. Al incrementar la razéon molar de surfactante a carbazol por solo
unos cuantos centésimas de un porcentaje ( de 0.41 a 0.43) se provoca un cambio
estructural de hexagonal 2-d a lamelar con un alto grado de ordenamiento. Muchos
dopantes requieren solventes para volverlos miscibles en la solucion cuando la pelicula es
extraida. El solvente THF produce una fase mixta. El difenilamino, una molécula no plana
similar al carbazol, es efectiva al cambiar la estructura. El origen de este cambio en la
estructura de las peliculas es atribuido a dos efectos: a modificaciones en la forma de las
micelas, y a efectos locales de las razones de reaccion de hidrolisis y condensacion
provocadas por el grupo funcional amino aromatico basico.

3. Peliculas delgadas mesoestructuradas preparadas con surfactantes neutros

Se obtuvieron valores grandes de R=II1/I varias veces en el caso de la solucién con
BrijS8, y una vez en el caso del Pluronic F127, Esto indica que la molécula pirina puede
estar dentro del surfactante en el momento que se forma la micela en un medio hidrofédbico.

Las peliculas preparadas con Brij56 y Brij58 exhiben una estructura cubica pobre.
Las peliculas con Pluronic F127 presentan una excelente fase cubica en dos casos: después
de ser calcinadas, y al usar la solucién A2** sin calcinacion usando velocidades de
extraccion de S y 10 cm/min.

4. Espectroscopia Raman (SERS) realizada en peliculas delgadas mesoestructuradas
preparadas con surfactantes neutroes y nanoparticulas de Plata (Ag)

Se produjeron coloides de plata en peliculas delgadas mesoestructuradas que
presentan una fase hexagonal 2-d. Los coloides de plata aumentan la intensidad de la seiial
Raman del copolimero Brij58.

Perspectivas

Debemos aclarar que existen dos temas de esta tesis en los cuales no hemos llegado
a su fase terminal: a) el polimero conductor PPV y b) la espectroscopia Raman. El polimero
PPV que ha llamado la atencion poderosamente por ayudar en la conducciéon en materiales
aceptor-donor, y esto lo hemos comprobado con el estudio de fotoconductividad realizado
en esta tesis. Una de las metas es disefiar un modelo tedrico que responda
satisfactoriamente las dudas y preguntas sobre la fotoconduccion de este material. Sobre la
espectroscopia Raman que se ha desarrollado en este trabajo, se han obtenido resultados
satisfactorios que dan indicio de que sera un proyecto exitoso que continuaremos
explotando. Estos estudios son muy recientes y falta realizar mas experimentos para
encontrar una respuesta satisfactoria sobre el proceso que ocurre en estas peliculas
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mesoestructuradas. Para lograr esta meta pronto se adquirira un equipo para poner en
practica esta técnica, y asi continuar con nuestros estudios, ademas de que publicaremos
estos primeros resultados.

Otra meta importante es empezar la redaccion de un articulo sobre el estudio de los
copolimeros en bloque (seccidon 3.2.1) y que publicaremos el siguiente afo.
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Apéndice A
Proceso sol-gel

El proceso sol-gel comprende varias etapas, empieza con una solucion de silicatos
para formar después un sol, el cual se transformara luego en un gel, y finalmente tendremos
un gel seco el cual posee una red entrelazada de silica tridimensional, con numerosos poros
interconectados. La figura A.1 presenta un esquema de las rutas de este proceso. El
proceso sol-gel supera la preparaciéon de silica en vidrio tradicional debido a que es un
método que se realiza a bajas temperaturas. Las moléculas biologicas tales como proteinas
y enzimas pueden ser encapsuladas dentro de los poros y mantener su actividad [92). Tales
materiales tienen aplicaciones como biosensores. Otras clases de especies organicas u
organometalicas pueden ser encapsuladas para producir materiales con las propiedades que
se requieran [93]. Pueden prepararse muestras con una gran variedad de morfologias, como
monolitos, peliculas, fibras y polvos. De estas opciones, las peliculas son las mas
importantes desde el punto de vista tecnologico [94].
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QOO0 wA#— O | —» —

oo oo oo o Extraccion
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uniformes Sol Acrogel
FEvaporacion iy
Gelacion
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Calor
~——— [
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Figura A.1. Proceso sol-gel

El proceso sol-gel comienza con la preparacion de una solucién de silicatos. El
precursor silica usado normalmente es el tetraetilortosilicato (TEOS) o el
tetrametilortosilicato (TMOS). Ambos reaccionan rapidamente con el agua. Esta reaccion
es llamada hidrdlisis y se representa con la siguiente ecuacion [95]:

Si(OR)s+H:O0 —  HO-Si(OR);+ROH (A1)

donde R representa el grupo metilo o etil. Las especies parcialmente hidrolizadas pueden
ser representadas como Si(OR)y_,,(OH),,. La hidrélisis completa produce especies Si(OH).,

Si(OR)4+4H 0 — Si(OH)4+4ROH (A.2)
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Dos moléculas parcialmente hidrolizadas pueden unirse en una reaccion de
condensacion, dada por las siguientes ecuaciones:

(OR)3Si-OH+HO-Si(OR); — (OR)3Si-O-Si(OR):+H20 (A3)
o
(OR):Si-OR+HO-Si(OR); — (OR);Si-0O-Si(OR)3+ROH (A4)

La reaccion de condensacidén continuara para producir moléculas mas y mas grandes
mediante el proceso de polimerizacion, formandose muchos enlaces siloxanos del tipo Si-
O-Si. Comunmente se aiade a esta solucion inicial etanol o metanol como solvente. Una
cantidad apropiada de agua es incorporada en el sol para producir la reaccion de hidrolisis.
También se afiade una base o Acido a esta solucidon como catalizador (HCL= acido
clorhidrico) por ejemplo para acelerar la hidrolisis.

Las reacciones de policondensacién resultan de la formacion de oligomeros. Estos
oligdbmeros de tamafio submicromico, son particulas coloidales de silicatos que se
encuentran suspendidas en la solucion formando el sol, cuya viscosidad es baja y parece un
liquido. Después, el sol es depositado en un contenedor, el cual se cubre con parafilm para
evitar el colapsamiento del gel cuando el monolito esta formandose. Con el tiempo las
particulas coloidales de silicatos crecen y se unen para formar una red tridimensional.
Durante la gelacion, la viscosidad del gel aumenta definidamente, y el sol se transforma en
un gel monolito que no fluye [96].

La microestructura del gel depende de varios factores, como por ejemplo del
solvente utilizado, de la razdén molar molecular de los silicatos, del tipo de precursor
utilizado (TEOS o TMOS), del pH de la solucién y la temperatura de reaccién.
Experimentalmente el TMOS gela mas rapido que el TEOS. Brinker et al [97] demostraron
que una hidrolisis rapida y una condensacion lenta favorecen la formacion de polimeros
lineales; de otro modo, una hidrolisis lenta y una condensacion rapida producen polimeros
mas ramificados y largos.

Después de la gelacidn, el envejecimiento es el siguiente paso en el proceso sol-gel.
Este proceso dura dias durante los cuales el gel esta completamente inmerso en liquido. El
parafilm que cubre el contenedor previene la liberacion del solvente de los poros. La
policondensacion continta, incrementandose el espesor de los cuellos de las particulas y
decreciendo la porosidad [96]. La resistencia del gel envejecido aumentara. Un gel
envejecido desarrollara una buena resistencia para evitar el rompimiento durante el secado.

En la etapa del secado el liquido es removido de la red de poros interconectados.
Esto es inducido al hacer pequeiias perforaciones en la cubierta de parafilm que cubre el
contenedor. El solvente se evapora lentamente dejando un gel monolitico. La tension
capilar desarrolla flujos liquidos que previenen la exposicion de la fase solida por
evaporacion, y la red que es suficientemente flexible, es atraida dentro del liquido. Esto
provocara el encogimiento del gel. Un monolito puede encogerse a 1/8 de su volumen al
final de la etapa de secado. El secado también produce un gradiente de presion en la fase
liquida del gel, lo cual provoca un encogimiento de la red. Cuando el exterior del gel trata
de encogerse mas rapido que el interior, la resistencia a la tension tiende a fracturar la red
en el exterior [97]. Para evitar el rompimiento, el gel debe envejecer lentamente para que
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obtenga una buena resistencia. Este proceso de envejecimiento debe ser lento para que el
exterior y el interior se equilibren y se ajusten a los cambios del medio ambiente. Un
cambio drastico durante la evaporacion, tal como la exposicion de un area grande del gel al
aire externo, puede producir que se fracture o colapse. El gel seco y solidificado es llamado
xerogel.

Las peliculas sol-gel preparadas por la técnica de dip-coating también siguen etapas
similares del proceso sol-gel. Sin embargo, debido a que es un proceso de formacion rapido
del material sol-gel, las diferentes etapas se traslapan. La formacioén del sol a gel y luego a
xerogel puede ser completada en 10 segundos. El envejecimiento no es necesario debido a

que la tensidon capilar no causara fractura en la pelicula cuando ésta es suficientemente
delgada (<3000A).

Apéndice B
Absorcién Optica

La absorbancia de una solucion se define con la siguiente ecuacion [98]:
A =log I}/1 \B.1)

Con 1= intensidad que penetra la muestra, I= intensidad del haz incidente. La absorcion de
una solucion aumenta cuando la atenuacion del haz llega a ser mas grande. La figura B.1
ilustra este proceso. La absorcién de una solucion se mide en el laboratorio del siguiente
modo: se deposita la solucion en un contenedor transparente o celda, y se hace incidir sobre
ella un haz de determinada longitud de onda. Como lo muestra la figura B.2, la reflexion
ocurre en las dos interfaces aire/pared y en las otras dos interfaces pared/solucion. La
atenuacion del haz puede ocurrir por dispersion debido a moléculas grandes y algunas
veces porque las paredes del contenedor absorben. Para compensar estos efectos, la
potencia del haz transmitido por una solucion es comparada con la potencia del haz
transmitido por una celda idéntica que contenga solo el solvente que se esta utilizando. La
absorcion experimental se aproxima a la real mediante la siguiente ecuacion:

A=log (Psolvente’ Psolucion) =log 1)/1 (B.2)
b

<+

L — = 1

Figura B.1. Atenuacion de un haz de radiacion por una solucién que absorbe.
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Figura B.2. Pérdidas por reflexion y dispersion.

La aplicacién de un tratamiento de polarizacion en la busqueda de posibles
aplicaciones no lineales tiene efectos importantes en varias propiedades fisicas del material
bajo estudio, siendo una de ellas su absorcion optica. Este hecho permite determinar el
estado de polarizacién de una muestra por el analisis de su espectro de absorcion.

Cuando sobre la superficie de un material dado incide radiacion electromagnética,
una parte es reflejada, mientras otra atraviesa el material y otra mas es absorbida por él. El
espectro de absorcion es la region del espectro electromagnético que resulta absorbida.
Puede ser encontrado con ayuda de un espectrofotéometro, un aparato que mide la cantidad
de luz absorbida por la sustancia en cuestion al ser iluminada con diferentes longitudes de
onda. Un esquema del modo en que opera un espectrofotometro aparece en la figura B.3a.
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Figura B.3. a) Un espectrofotéometro detecta la radiacion electromagnética que atraviesa
una muestra de un material determinado, infiriendo asi las longitudes de onda que son
absorbidas por él. b) La incidencia de luz sobre un material organico puede excitar los
electrones en sus moléculas, llevandolos del nivel HOMO al nivel LUMO si la longitud
de onda es tal que Ex - E| = hic/A

El fenémeno de absorcion puede ser explicado de forma simple si se toma en cuenta la
vision cuantica de la estructura de un material: los electrones en los atomos que lo
constituyen pueden acceder a ciertos estados o niveles de energia discretos, determinados
por la forma especifica del atomo en cuestion. Al incidir sobre el sistema radiacion
electromagnética, los electrones que se encuentren en un estado energia E; pueden ser
excitados al siguiente estado energético, Ez, si los fotones incidentes tienen una longitud de
onda tal que E> - E| = /ic/A donde A es la constante de Planck, c es la velocidad de laluz y
Aes la longitud de onda de estos fotones. Asi, un fotén excita un electrén llevandolo al
estado E:, siendo €l mismo absorbido por el atomo para cumplir con la conservacion de la
energia. Cuando el modelo se extiende para describir el comportamiento de moléculas
poliatdmicas, las complicaciones necesarias hacen dificil un tratamiento tan simplificado.
Sin embargo, se habla aiun de estados discretos, y en el caso de moléculas organicas se ha
llamado HOMO al estado de mayor energia que se encuentre ocupado por los electrones
(Highest Occupied Afolecular Orbital) y LUMO al estado de menor energia que se halle
desocupado (l.owest (/noccupied Afolecular Orbital). Como los electrones llenan los
estados en orden ascendente sin dejar uno solo desocupado, HOMO se refiere al ultimo
estado que contiene electrones, y el LUMO no es sino el siguiente estado. Asi es claro que
el primero corresponde a una energia menor que el segundo. Entonces, la radiacidon
electromagnética incidente excita electrones haciéndolos pasar del estado HOMO al estado

LUMO, proceso que se muestra esquematicamente en la figura (B.3b); los fotones
involucrados son absorbidos.
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Un espectro de absorcion se presenta usualmente como una grafica de densidad
optica (O.D., también llamada absorbancia) vs longitud de onda de la iluminacion. La
densidad éptica es un parametro cuyo significado puede aclararse al considerar el siguiente
modelo para la absorcién: Supongase que una muestra de cierto material es iluminada con
luz que, en su superficie, tiene una intensidad /,. Parte de la luz es reflejada y parte
transmitida a través de la muestra. La intensidad de cualquier onda electromagnética
incidente en un medio sigue la ley de Bouguer-Lambert-Beer [98,99], de acuerdo a la cual
la intensidad dentro del medio esta dada por

=/, e7® (B.3)

donde /1 = I.(1-R?) (con R el coeficiente de reflexion del material) es la intensidad de la luz
que logra penetrar en la muestra, J es la distancia recorrida por la onda electromagnética
dentro de ella y afA) es su coeficiente de absorcion optica. 1.a razon entre la intensidad 7,
que penetra en el material y la intensidad / que se observa después de recorrida una
distancia d es un parametro que revela la cantidad de luz absorbida por el objeto iluminado.
La densidad optica A (O.D.) es el logaritmo de base 10 de este cociente, utilizado por
razones de escala. Puede entonces verse facilmente que la densidad optica A (ec. B.2) esta
dada por

o.D. = log",(lT') =ad log,,(e) (B.4)

de manera si se conoce el espesor 4 de la muestra estudiada, y se cuenta con un espectro en
el cual determinar la densidad oOptica absorbida por ella, el coeficiente de absorcion « se
obtiene inmediatamente, despejando de la ecuacion (B.4); y queda dado por

O.D.
= _OL B.5
dlog,(e) ¢ )

En la figura B.4 aparece un espectro de absorcion caracteristico de una muestra de
pelicula dopada con DR1 y carbazol. Puesto que la pelicula se halla sobre un sustrato de
vidrio, el espectro muestra la absorbancia (O.D.) del sistema conjunto pelicula-sustrato, y
no puede obtenerse directamente el coeficiente de absorcion de la pelicula a partir de €l.

Por fortuna el problema no es de dificil solucion. Mientras la linea solida en la
figura B.4 representa el espectro del sistema pelicula-sustrato, la linea punteada representa
el espectro del sustrato de vidrio, en ausencia de pelicula. Entonces, si se resta el segundo
del primero, el resultado serd la densidad oOptica de la pelicula. Una vez realizada esta
operacion puede aplicarse la ecuacion (B.5), hallandose asi el coeficiente de absorciéon a
para la longitud de onda de interés.
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Figura B.4. Espectro de absorcién tipico de una pelicula delgada dopada con DR1 y carbazol
sobre un sustrato de vidrio. La linea s6lida es el espectro del sistema pelicula-sustrato. La linea
punteada, el del sustrato sin pelicula.

La aplicacion del tratamiento de polarizacion durante distintos tiempos permitié a
las peliculas transitar progresivamente por diferentes grados o estados de polarizacion. Este
estado de polarizacion fue seguido por la técnica de absorcion optica, utilizando un
espectrofotometro Milton Roy 3000 Array para obtener los espectros de absorcion de las
muestras. El Milton Roy cuenta con un carro con ocho espacios para igual nimero de
portamuestras, dos lamparas para iluminacion en un amplio intervalo de longitudes de onda
y un fotodetector para determinar las que logran pasar a través de una muestra del material
de interés, colocada en uno de los portamuestras (ver figura B.5).

Los portamuestras son pequefias piezas de cartoncillo negro con un orificio en el
centro. La muestra —en el presente caso, la pelicula delgada- se fija sobre el cartoncillo de
modo que cubra el orificio. El portamuestras es entonces colocado en su lugar en el carro y
se procede a tomar el espectro de absorcion. El software —Spectronic 3000 Array, de The
Milton Roy company- que controla el aparato, solicita se tome un espectro de referencia.
Esta referencia se toma en uno de los espacios vacios del carro y, una vez obtenida, se
procede a obtener ya el espectro de absorcion de la pelicula. Las mediciones fueron
realizadas después de cada tratamiento de polarizacién, permitiendo asi un seguimiento del
estado de la muestra al analizar la evolucidon de su espectro de absorcion. Los resultados
proporcionan y confirman ideas sobre los procesos de conduccion en este tipo de peliculas,
asi como sobre la naturaleza de las moléculas presentes en ellas.
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Figura B.5. Esquema del espectrofotometro Milton Roy 3000 Array. La muestra
es colocada en el portamuestras y este en su lugar en el carro. Acto seguido, la
lampara emite luz en las longitudes de onda deseadas y el detector en el otro
extremo registra la radiacion que no ha sido absorbida.

Apéndice C
Técnica de luminiscencia

La luminiscencia es el proceso de emision de la luz por atomos o moléculas
excitadas. Una molécula en el estado base es elevada al estado excitado debido a la
absorcion de fotones que tienen suficiente energia. Las moléculas excitadas experimentan
una relajaciéon vibracional del nivel de energia mas bajo del estado excitado, mediante
procesos no-radiativos y regresan al estado base emitiendo fotones.

La fluorescencia y la fosforescencia son iguales ya que la excitacion proviene de la
absorcion de fotones. Por ello, ambos fenomenos son referidos con el término general de
fotoluminiscencia. Como veremos mas adelante, la fluorescencia difiere de la
fosforescencia en que las transiciones de energia electronica correspondientes a la
fluorescencia no implican un cambio en el espin del electron. Como consecuencia, la
fluorescencia tiene un tiempo de vida muy corto, la luminiscencia cesa inmediatamente
(<107 s). En contraste, un cambio en el espin del electron acompafa las emisiones de
fosforescencia, las cuales se alargan mas alla del tiempo que dura la excitaciéon, a menudo
son algunos segundos o mas. En ambas instancias, la fotoluminiscencia, sea fluorescencia o
fosforescencia, tienen una longitud de onda mayor que la radiacidon usada para su
excitacion.
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Las caracteristicas de los espectros de la fluorescencia y la fosforescencia pueden
ser reconvertidos por medio de consideraciones orbitales moleculares. La fluorescencia y
la fosforescencia son dos procesos radiativos [98], y son mostrados en la figura C. 1.

La fosforescencia implica un cambio en la multiplicidad del espin; los estados de los
espines del electron promovido y del electrén en el estado base estan desapareados y
paralelos. Estos dan un estado triplete excitado que tiene una energia mas baja que el estado
singulete excitado. El tiempo de vida promedio del estado excitado es mucho mas largo que
el observado en las transiciones singulete/singulete.

Estado cxcitado triplcte
Rclajacion

Estado excitado singulete vibracional Entrccruzamicnto de

v / nas
.
. . R

Relajaciéon
vibracional

- N
i I NG
' ¥ 1;!

Estado basc

Energia

Absorcion
Fosforescencia

\ Fluorcscencia

Figura C.1. Diagrama esquematico de los procesos de absorcion y luminiscencia.

Espin del electron

El principio de exclusion de Pauli establece que dos electrones en un atomo no
pueden tener el mismo conjunto de los cuatro numeros cuanticos. La restriccidn requiere
que no mas de dos electrones pueden estar en un mismo orbital, ademas, los dos deberan
tener los espines opuestos. Bajo estas circunstancias, se dice que los espines estan
apareados.

Estados excitados singulete/triplete

Un estado electronico molecular en el cual todos los espines de los electrones estan
apareados se ilama estado singulete, y no se da una division de los niveles de energia
cuando la molécula es expuesta a una campo magnético.
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Cuando uno de los dos electrones en una molécula es excitado a un nivel de energia
mas alto, un estado singulete o triplete es permitido. En el estado excitado singulete, el
espin del electron promovido esta aun apareado con el electréon que esta en el estado base;
en el estado triplete, sin embargo, los espines de ambos electrones se desaparean. Estos
estados son representados como sigue, donde las flechas representan la direccion del espin

Estado Estado singulecic Estado triplete
singulete excitado excitado

Apéndice D
Modelo tedrico de fotoborrado

Solucion analitica

El borrado de moléculas de colorante isorropicas en un sédlido puede ser analizado de la
siguiente manera: cuando la exposicion a la radiacion del laser comienza a =0 solo estan
presentes las moléculas del colorante (especie 1), uniformemente distribuidas con una
concentracion volumétrica Np. El haz de luz incidente viaja en la direccion z con == O en la
cara de entrada de bloque de espesor L. Durante la exposicion la luz incidente
progresivamente transforma las moléculas del colorante en moléculas borradas (especie 2).
Las densidades de ambas especies son N,(z,0) y Na(=,1), teniendo:

Nz 1) + No(z,0)= No (D.1)
El numero de moléculas por unidad de area en la longitud = para las dos especies :

Sz = [Nz nde’ (D.2)

Sz = j-N:(:',l)d:' (D.3)

De las cuales se tiene la relacion
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Sz )+ Tz )= Nop =z (D.4)

El flujo local de fotones con longitud de onda A es:
n(z,t)= ng exp [~o; Ji(z.)-02 Iz, )] (D.5)

donde #1, es el flujo incidente y oy, o> son las secciones transversales de absorcion para las
dos especies. Usando la ec. (ID.5), el flujo local de fotones puede rescribirse como:

nz)= ng exp [~Aoy Ji(z.)jexp (-oxJx(z,1)) (D.6)
donde Ao= oj-o>.

Definiremos B el numero de borrado como el nimero promedio de fotones
absorbidos (y disipados) por la molécula del colorante antes de ser borrado; B’ es la
eficiencia cuantica para el borrado. Entonces la velocidad de borrado local es

zv—‘ag’z-'—g =—o,N,(z,0)B 'n(=,1) (D.7)

Integramos ambos lados de la ecuacion (D.6) sobre el espesor L obteniendo asi la
velocidad de borrado total:

d(L,t) _ k& - R (D.8)
_xd’_ = _"_ oy N, (z.1)B ' n(z, 1)d:=

)

De las ecuaciones (D.3) y (D.5):

di\(L,1) _ B 'ng j-

i . L [ A, (L.0)xexpl- Ac, (=, D) ]exp(- o, N,2)dz (D.9)

r

La ecuacion (D.9) no se puede resolver analiticamente. Tomando la aproximacion de
o02Ngz« 1 cuando 0<z<7.. La condicion de validez es o-2NyL«l. La ec. (ID.9) se convierte en:

dl (L.1) o B 'n, (D.10)
= xp(— A L,nN)—1
Y 22 fexp(- A/, (L.0)~1]
La ecuacion (ID.10) se puede rescribir como:
ddx = o, B nglr (D.11)
x(1—x)
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Donde x = exp/-Aoc,J,(L,1)]. La integracion resulta

X = -1 OIS, D.12
De la condicidon inicial —If' 1T—x o\ B nt +const. JL,0)=Jy se obtie(ne )
expl~-Acti(L.)]= 1/[1+ exp(Aalo—1)exp(-c B nu) ] (D.13)

La evolucidon del nimero de las moléculas del colorante por unidad de area
(normalizada) es

Sty _ In[l +exp(Aal, —1) exp(—alB"rtul)] (D.14)
J,(L,0) Infi + exp(Aa/, — 1]

Esto puede escribirse como una funcion de la energia integrada por unidad de area E
(= nopt - h - v, donde h es la constante de Planck):

J (L) Infl + exp(Aad,, — Dexp(BE)] (D.15)
J(L,0) mfi +exp(aa/, — 1]

Donde £ = (o;/Av) B, La transmisién a través de la muestra puede ser calculada con
) = nd, 1)/ ng (D.16)

Usamos la ec. (ID.6), tenemos:
T()=exp[-Ac)i(L.) fexp(-o2J0) ».17)

Abhora, utilizando la ec. (D.13) obtenemos

() = exp(—o,J0) (D.18)
1+ exp(Aa/, — Dexp(—o,B'ny)

La transmision puede escribirse como una funcion de la energia saliente integrada:

T(E) = exp(—0o,/,) (D.19)
1+ exp(Aac/, ~ Dexp(— L)
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Apéndice E
Técnica de Fotoconductividad

Se define a la fotoconductividad como el cambio en la conductividad eléctrica de un
material como consecuencia de la absorcion de fotones de radiacion electromagnética
[100]. El fenomeno es el resultado de varios procesos, entre los cuales estan la absorcion de
radiacion, la fotogeneracion de portadores de carga, la separacion y trasporte de estos
portadores por efecto de un campo eléctrico aplicado, y la recolecciéon de carga en los
electrodos para obtener una corriente. Los primeros estudios sobre el tema se enfocaron
hacia solidos covalentes como el germanio y el silicio.

La optimizacion de las propiedades de material para aplicaciones fotorrefractivas en
cristales electroopticos [101], para la fotogeneracion de cargas en polimeros conductores
[102], y para conocer los procesos dinamicos en peliculas delgadas [103], requiere de un
conocimiento detallado de los procesos microscopicos involucrados, como son los procesos
de transporte de carga y por ello es importante medir parametros de transporte tales como
los asociados al efecto fotovoltaico ($lo) y al fotoconductivo (dut). Ambos parametros
determinan la fotosensitividad y la presencia de fotovoltajes del material, y pueden ser
deducidos de las mediciones de la fotocorriente.

En la oscuridad la conductividad eléctrica esta dada por la ecuacion (E.1),

o-=e(ny,,+p,up) (E.1)

como se hizo ver en la seccion anterior. Cuando el material es iluminado, la radiacion
produce carga adicional 4n'y Ap, dando una fotoconductividad op, expresada como

Cpp = e(An,u,, + Ap,u,,) (E.2)

En materiales inorganicos covalentes la fotoconductividad es descrita con el modelo
de bandas, del que se ha hablado antes. El modelo considera que existe fotogeneracion de
carga gracias a que la iluminacion excita electrones de la banda de valencia a la de
conduccién. En materiales organicos, sin embargo, el proceso no suele ocurrir de manera
directa, a causa de la mayor anchura de la banda prohibida entre la de valencia y la de
conduccién. En lugar de darse directamente, la fotogeneracion de portadores tiene lugar
después de que ocurren otros fendOmenos: la absorcion de luz provoca la formacion de
estados excitados (conocidos como excitories), sujetos a varios procesos fotofisicos tanto
radiativos (esto es, que son acomparfiados de la emision de radiacion, como la fluorescencia
y la fosforescensia) como no radiativos (entre los que se cuentan la conversién interna y el
cruce entre sistemas). Se les encuentra representados en la figura E. 1.
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Figura E.1. Diagrama de niveles de energia de los electrones mas externos de una molécula
organica conjugada en el que se muestran las transiciones producidas por la absorcion de luz y
los distintos modos en que los estados excitados resultantes pueden ser desactivados. Aqui, Sy es
el estado base, S, el primer estado de singulete excitado, 7; el primer estado de triplete excitado
y NV indica los niveles vibracionales.

Los excitones pueden tambien viajar no radiativamente por varias moléculas, antes
de ser desactivados en alguna de ellas. La generacion de portadores gracias a ellos puede
ocurrir, por ejemplo, al observar el paso de un electréon de una molécula a otra vecina dando
lugar a un estado excitado de transferencia de carga. Con un campo eléctrico externo
presente, es entonces posible generar portadores si la atraccion coulombiana entre el par
electron-hueco se vuelve mas pequeiia que la energia térmica &7.

Siendo, pues, la fotogeneracion de portadores el resultado de varios procesos en
competencia unos con otros, es conveniente definir la eficiencia cudntica primaria de
Jorogeneracion (¢) como el nimero de portadores generados por cuanto de luz absorbido.
Asi la eficiencia cuantica puede escribirse como

kph + kn + kl.rc + kq [Q]

# (E.3)

donde k,, es la tasa de produccion de portadores, &, la de procesos de desactivacion no
radiativos, A la de transiciones al estado triplete, &, la razén de procesos de captura de
portadores y O la concentracion de centros de captura. Se sabe que ¢ depende del
coeficiente de absorcion, de la temperatura y del campo eléctrico aplicado [100].
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Tomando en cuenta estos conceptos, es posible describir el transporte de carga en
materiales aislantes por la ecuacion (E.4), que expresa la densidad de corriente observada
bajo el efecto de un campo eléctrico y de una iluminacion uniforme a cierta longitud de
onda A. El primer término de la ecuacién (E.4) es el transporte por efecto fotovoltaico, el
segundo es la conductividad en la oscuridad y el tercero es la fotoconductividad
propiamente dicha [83]:

./=1ﬂ"—a1+[qnop+5’Ma1 E (E.2)
hv hv

I es la intensidad de la iluminacidon (cuya energia es Av = hc/A), ¢ es la eficiencia cuantica
para excitar un portador libre, & es la movilidad de los portadores, £ es el campo eléctrico
aplicado, « es el coeficiente de absorcion para una longitud de onda dada, 7 el tiempo de
vida media de los portadores excitados, /1, la densidad de portadores que producen la
conductividad en la oscuridad y /, es su camino libre medio. Con ayuda de esta ecuacion
pueden determinarse los parametros ¢/ y ¢ur, midiendo unicamente la intensidad de la
iluminacion, la conductividad en la oscuridad y la fotoconductividad.

Apéndice F
Cialculo de los parametros ¢l, y gur

El transporte de carga en materiales aislantes puede describirse con la ecuacion
(E.4). Con ayuda de esta ecuacion pueden determinarse los parametros &/s y ¢, midiendo
unicamente la intensidad de la iluminacion, la conductividad en la oscuridad y la
fotoconductividad.

Para ello se realizan experimentos de fotoconductividad en los cuales se obtienen
rectas fvs/ en oscuridad y bajo iluminacion —iluminacién con longitud de onda e
intensidad conocidas-, un despeje directo de la ecuacion (E.4) lleva a las siguientes
expresiones para @¢loy put

he
l, =(b, —b F.1
plo = (b, =by)—— F.1)
gur = (m, — nld)Lc—— (F.2)
! ecall

donde b4, y b, son las ordenadas al origen de las rectas experimentales £ vs J en oscuridad y
bajo iluminacion, respectivamente, y mg y m; son las pendientes de tales rectas. Se vuelve
claro el hecho de que ¢/ es proporcional a la diferencia entre la ordenada al origen en
oscuridad y la ordenada bajo iluminacion (b; - b,). ¢utr lo es a la diferencia entre la
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pendiente en oscuridad y la pendiente bajo iluminacion (my - m,). Se concluye que ¢/,
guarda estrecha relacion con el caracter fotovoltaico del material (una ordenada al origen
bajo iluminacién distinta de cero es la manifestacion de un efecto fotovoltaico), mientras
dut depende de sus propiedades fotoconductivas (una pendiente bajo iluminacion mayor a
la observada en oscuridad indica un aumento de la conductividad en presencia de luz). Asi,
la magnitud de ambos parametros revela qué tan fotovoltaico / fotoconductivo es el sistema
bajo estudio.

Apéndice G
Tratamiento de Polarizacion: Efecto Corona

Las moléculas dopantes proporcionan al material interesantes propiedades no-
lineales, cuya optimizacion requiere que se las oriente en una direccion privilegiada dentro
de la pelicula. Esta orientacion fue conseguida mediante efecto corona de una sola punta,
aplicando un campo eléctrico en direccion perpendicular a la superficie de la pelicula,
usando una aguja metalica como electrodo suspendida a 12 mm por encima de la superficie
de la pelicula. Se aplicd un voltaje de 5.6 kV en la pelicula. La orientacion es dificil a
temperatura ambiente, dado que la matriz sol-gel no permite el libre movimiento de las
moléculas organicas incorporadas; por esta razon el tratamiento de polarizacion fue llevado
a cabo a una temperatura de 120°C, a la cual la excitacion térmica les confiere una mayor
movilidad. El tratamiento, ademas, fue aplicado durante diferentes periodos de tiempo con
la intencién de obtener, después de cada tratamiento, distintos grados de orientacion.
Transcurrido este tiempo se deja enfriar la pelicula hasta que alcance la temperatura
ambiente (~20°C) manteniendo el campo aplicado previamente [82,102]. Este intenso
campo polarizador se requiere para generar la orientacion dipolar [105]) y se retira al
alcanzar la muestra la temperatura ambiente. La figura G.1 muestra el dispositivo.

Tal orientacion afecta de manera importante varias propiedades fisicas de la
pelicula. Entre ellas se encuentra su espectro de absorcion optica, gracias a lo cual es
posible determinar el estado de polarizacién de la muestra —el grado de orientacion de las
moléculas- al analizar el efecto del tratamiento sobre este espectro. Por ello, después de
cada sesion de polarizacion se procedia a obtener el espectro de absorcion de la pelicula
con ayuda de un espectrofotometro.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




Fuente de alto
voltaje (6kV)

Muestra

Platina de

cobre
Controlador de = (calentada
temperatura a 120°C)

Figura G.1. Dispositivo de la técnica de Descarga Corona.

Apéndice H
Técnica de recubrimiento por inmersion (dip-coating)

El método de recubrimiento por inmersion (dip-coating) es un proceso de formacion
continuo, mediante el cual grandes secciones del sustrato o superficie son cubiertas
uniformemente El proceso de dip coating se ha dividido en cinco fases, a saber: inmersion,
extraccion, depodsito (acompaiiado usualmente de drenaje), drenaje y evaporacion, estas se
muestran en la figura H.1. En esta técnica es accionado un complejo mecanismo de
autoensamblaje por evaporacion inducida (evaporation-induced self-assembly) [106], e
implica procesos paralelos que compiten entre si en un periodo de tiempo muy corto:

e Evaporacion del solvente (etanol / agua)

e Auto-ensamblaje y segregacion en escala de nandmetros de las fases organica e
inorganica.

e Formacion de una mesoestructura hibrida.

e La reaccion de hidrolisis / condensacion, auxiliada por la evaporacion de HCI, y
difusion de agua dentro de la pelicula delgada.

El grosor de una pelicula delgada obtenida por dip coating depende de factores como la
viscosidad del sol y la velocidad de extraccion del sustrato. Del mismo modo, es posible
controlar la microestructura de la pelicula (porosidad, tamaiio del poro, area superficial,
etc.) al elegir precursores cuya ramificacion, al formar redes poliméricas, sea de una cierta
extension y tamaiio; las tasas relativas de evaporacion y condensacion del sol durante el
depodsito de la pelicula interfieren también en estos parametros.
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Figura H.1. Preparacion de peliculas por inmersion (dip coating)

Las peliculas delgadas fueron preparadas por la técnica de dip-coating utilizando el
equipo que se muestra en la figura H.2. En el reservorio vertimos la solucidén previamente
preparada, después se coloca un sustrato en la punta de la cinta la cual pasa través de dos
poleas sin friccion, para que la extraccion sea sin saltos y continua, de esta forma la pelicula
depositada en el sustrato sera uniforme en todo la superficie del mismo, la cinta es atada a
un contrapeso que flota en el agua contenida en un vaso de vidrio, el cual tiene un conducto
que va hacia la bomba. La bomba sirve para introducir agua elevando el nivel de liquido en
el contenedor grande, esto provoca que se introduzca el sustrato en la solucion que contiene
el reservorio. Lo importante en este proceso es la extraccion del sustrato. Esto se logra al
determinar la velocidad de extraccion constante y uniforme con una valvula de flujo
calibrada la cual al abrirla, desciende el nivel de liquido en el contenedor, y permite la
extraccion del sustrato.

Durante el proceso de extraccion la pelicula se adelgaza por evaporacion del
solvente, el efecto gravitacional y un posible gradiente de tension superficial dirigidos por
el flujo al extraer el sustrato. Cuando el movimiento de extraccion es balanceado por la
evaporacion, se forma un perfil constante de la pelicula (ver figura H.3), obteniendo una
pelicula delgada de 2 o 3 cm de largo. La evaporacion de alcohol provoca una pelicula rica
en agua cerca de la primera franja, por lo cual se seca para tormar la pelicula depositada.
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Figura H.2. Dispositivo experimental para la preparacion de las peliculas delgadas usando
la técnica de dip-coating.
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Figura H.3. Diagrama esquematico del perfil de espesor de la pelicula durante su
deposicién sobre un substrato de vidrio.
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La evolucion estructural durante la deposicion de la pelicula es muy compleja y
rapida; la transformacion de sol a gel y luego a xerogel se completa en 30 segundos. El
resultado final es el traslape de la etapa del secado con las reacciones de condensacion e
hidrolisis.

La morfologia de las peliculas delgadas no solo permite preparar materiales
macroscopicos, nos permite que la quimica y la dinamica del proceso de ensamblaje se de
en tiempo real debido a que los pasos implicados en la formacion del material
mesoestructurado estan separados espacial y temporaimente. El punto inicial del proceso es
una solucién que contiene todos los componentes que se unen para formar el solido final.
Todos los pasos conducen al material final, incluyendo la formacion de la micela y las
reacciones de hidrolisis y condensacion que forman la silica, todo esto ocurre en la solucion
cuando es depositada en el sustrato que es extraido. Cuando el sustrato es extraido a una
velocidad constante de la solucion, este proceso ocurre a diferentes alturas y tiempos.

Apéndice 1

Técnica de difraccion de Rayos X

Cuando tratamos de identificar una sustancia no molecular y cristalina utilizamos la
difraccion de polvos de rayos X, ademas de realizar un analisis quimico. Cada sélido
cristalino tiene un patron de difraccion caracteristico el cual es la “huella” para su
identificacion. Una wvez que la sustancia ha sido identificada, la siguiente etapa es
determinar su estructura, si no es aun conocida. Si la sustancia es de tipo cristalino puede
utilizarse la cristalografia de rayos X.

En sustancias no moleculares se necesita conocer su estructura cristalina por su
celda unitaria. Sin embargo, los defectos e impurezas son extremadamente importantes y
algunas veces modifican las propiedades de la sustancia en estudio. En una sustancia
molecular los defectos no son permitidos, mientras que en una sustancia no molecular los
defectos e impurezas son inevitables. Un ejemplo de ello se muestra en la Tabla 1.1.

Tabla I.1. Comparacién de una sustancia molecular, tolueno, CsHsCHa, y un sustancia no
molecular, Al-O3

Tolueno Alumina

Estoquiometria Fija, CcHsCH3; | Fija, Al2O3

iImpurezas? No permitida Contaminada

Naturaleza del material |Liquido volatil | Puede ser: polvos, fibras, ceramicas, monocristal,
pelicula

Propiedades Depende de la naturaleza del material y de las
impurezas

Aplicaciones Solvente Abrasivo (polvo), aislante térmico, aislante
eléctrico (pelicula deigada o ceramica),
electrolito soélido (alumina-beta Na) y rubi (Cr
dopado)
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Para caracterizar un solido se necesita conocer:

a) La estructura cristalina, la cual es determinada por la celda unitaria, sus dimensiones
y las coordenadas fraccionales de los atomos de la celda.

b) Los defectos del cristal , su naturaleza, nimero y distribucion.

c) Las impurezas del material y si estan distribuidas azarosamente o estan
concentradas en pequeiias areas.

d) Para solidos policristalinos —polvos o ceramicas- el numero, tamafio, forma y
distribucion de las particulas cristalinas.

e) La estructura superficial, incluyendo las inhomogeneidades, las diferencias
estructurales entre la superficie e interior.

i)  Generacion de Rayos X

Los rayos X son radiacién electromagnética de longitud de onda de ~1A (107'° m).
Esto se localiza en parte del espectro electromagnético entre los rayos v y ultravioleta.
Los rayos x son producidos cuando particulas cargadas de alta energia, es decir
electrones acelerados al aplicar ~30000 V, colisionan con la materia. La emision de
rayos X tiene dos componentes, un espectro ancho de longitudes de onda conocido
como radiacién blanca y un nimero fijo, o longitudes de onda monocromaticas.

Los rayos X que son utilizados en todos los experimentos de difraccidon son
producidos por un proceso diferente que produce rayos X monocromaticos. Un haz de
electrones que son acelerados al aplicar un voltaje de 30 kV se impactan sobre una
tarjeta metalica, comianmente de Cu. Los electrones incidentes tienen suficiente energia
para ionizar algunos electrones ls (capa K) del Cu (Fig. 1). Un electron del orbital
exterior (2p o 3p) cae inmediatamente para ocupar el nivel 1s vacante y la energia
liberada en la transicion aparece como radiacion X. Para el Cu la transicion
2p —® 15, llamada Ko, tiene una longitud de onda de 1.5418 A. Esta transicion es un
doblete, con Koy = 1.54051 A y Kaz = 1.54433 A, debido a que la transicion tiene una
energia ligeramente diferente para los dos estados espines posibles del electron 2p el
cual hace posible la transicion, relativo al espin del orbital 1s vacante.

Rayos- X Ko

Figura 1.1. Generacion de los rayos-X Ka Cu. Un electrén 1 s es ionizado; un electron 2
s cae en el nivel 1s vacio ([]) y el exceso de energia es liberado como rayos X.
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Apéndice J
Ley de Bragg

En la siguiente figura se esquematiza una familia de planos paralelos que distan
entre si una distancia d:

d = separacion entre I
planos

Sea _ﬁ ="k = ko un vector de la red reciproca que es normal a estos planos. También se
muestran en la figura los vectores de onda ko y k de las ondas incidente y difractada
respectivamente. De la misma figura se observa que el angulo 6 que forma

- -
el vector de onda ko con cualquier plano es el mismo que el formado por k y los planos.

Este angulo recibe el nombre de angulo de Bragg.
> > >

Tomamos el producto escalar de la ecuacion g = k - keg:
—> -> > - - - > > > e
lel? = Ik — kol = (k — ko) (k — ko) = [k[*+|kol*-2 k- ko
—_—
por conservacion de la energia |k| = |ko|
= |2l = [k|?+|kol?-2|k||ko|cos20 = 2|k|*-2|k|*cos20= 2[k]*(1-c0s26) Ja.n
Sustituyendo la identidad trigonométrica cos260 =cos’0- sen’0= 1-2sen’0 en (1):

lg)? =2|k|*(1-1+2sen’0) = 4 k|’sen’0 J.2)

—
Recordando la igualdad & = |g|"' y el vector de onda se define como k=1/A, donde A es la
longitud de onda, resulta de (J.2):

1/d? = 4(1/3%) sen’®0 = A = 2d sen®
En general, esta Gltima expresion se rescribe: n) = 2d senB, n entero

Conocida como la Ley de Bragg.
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Apéndice K
Parametro de empaquetamiento P

Es conocido que las moléculas de surfactante forman micelas, vesiculas o agregados
cuando son solubles en un medio acuoso al alcanzar cierta concentracion. La presencia de
grupos no-polar (hidrofébico) y grupos polares (hidrofilico) en la misma molécula
proporciona a estas moléculas su caracter amfifilico. Estas importantes caracteristicas
estructurales determinan su agregacioén para formar micelas u otras formas de agregados
membranosos. La estructura de estos agregados influyen en las propiedades del surfactante
en solucidon, como su solubilizacidn en sustancias hidrofobicas o su viscosidad y
propiedades vicoelasticas. La seleccion de estas moléculas de surfactante determinara la
estructura deseada en forma de micelas esféricas, globulares, o de tipo rodillo. Para ello es
necesario conocer como la estructura molecular del surfactante controla la forma y tamafio
del agregado resultante [107].

La razon del tamaiio entre la cabeza (headgroup) polar y la “cola” (tail) determina la
solubilidad de las moléculas en solucién acuosa y su comportamiento de agregacion. El
parametro de empaquetamiento introducido por Israekachvili, [108,109] proporciona un
criterio empirico para predecir la forma que los agregados de un determinado surfactante
adoptaran en soluciones acuosas. El parametro de empaquetamiento, P esta dado por:

P = v/a-l (K.1)

Donde v es el volumen ocupado por la parte hidrofobica de la molécula amfifilica, / es la
longitud critica de la conformacion totalmente extendida y a es la seccion tranversal optima
ocupada por la cabeza (headgroup) amfifilica en la interfase agua-agregado. Ambos
parametros / y v pueden ser calculados para una cadena de hidrocarburos saturados de »
atomos de carbono usando las ecuaciones de Tandford [109]:

1=(1.5+1.265n) A (K.2)
v =(27.4+26.9n) A?

Los valores especificos de P estan asociados con micelas esféricas (P<0.33),
micelas tipo gusano (0.33<P<0.5), vesiculas (0.5<P<1), bicapas planas (P=1), y micelas
invertidas (P>1).
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ety of possible applications. Sodlum dodecyl sulfate (SDS)-templated sol-gel silica films possess highly ordered
lamellar phase structure. It is expected that molecules and polymer chains line up with these layered structures
when incorporated into the films. Mesostructured thin films were doped with Dispersed Red 1 (DR1) and car-
bazole ((CeH4)aNH)). The films were poled by corona discharge at 120 C. Absorption spectra were recorded as
function of the polarization time. Dependence of the absorption coefficient with polarization time was fitted with a
Langevin-Debye equation. It shows a saturation level atter 60 minutes of polarization. We compare the efticiency of
mesostructured thin films with that of amorphous films. The photoconductivity technique was used to determine the
charge transport mechanism of these films. From current density versus electrostatic applied tield, the parameters
for the photovoltaic effect and photoconductivity were determined. Results of the mesostructured thin films are also
compared to those of KNbO: crystals.
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Keywords:  sol-gel, photoconductivity, mesostructure and thin films

one end of the film to the other it the electron trans-
. . ferring species are densely aligned in the plunes across
To synthesize these mesostructured silica thin films, the entire length of the film.

four reagents are generally required: water, a surfac- Dip coating in conjunction with surfactant-
tant, a silica source (such as TEOS)., and a catalyst. templating has been applied to the production of con-
Mesostructured silica tilms use surfactants to template tinuous. macroscopic films as thin as ~0.1 gm that
or provide ordered structure to the amorphous silica contain long-range mesostructural order [1]. The po-

Introduction

matrix. The mesostructured thin films consist of two
distinet regions: the “framework’ that is formed by the
sol-gel metal oxide. and the “organic” region that is
formed by the template. When the template is an jonic
surfactant (SDS). then an *ionic’ region will be formed
at the interface between the organic and framework re-
gions (Fig. 1). Molecules and polymer chains incorpo-
rated into the films can be expected to line up within the
fayer. This feature may allow clectron transport trom

*To w hom all correspondence should be addressed.

1S4

tential applications for optical information processing
and holographic image storage have been studied by
photorefractive response on crystals [2} and amorphous
materials [3]. In the past five years organic materials
have emerged as an important new class of photore-
fractive media [4. 5]. The photoretractive effect can be
evidenced from multifunctional materials that combine
photosensitivity, photoconductivity, and clectro-optic
properties. The most commonly used charge transport-
ing groups are carbazole units. We prepared sol-gel
thin films by using the dip-coating technique with a
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Figure 1. ‘The spatial regions of a mesostructured tilm when the
structure-directing agent is an jonic surfuctant (SDS).

second-order chromophore (DR 1) and a charge trans-
porting molecule (carbazole).

Then, the dipole orientation of the nonlinear ac-
tive chromophores was achieved by the single-point
corona poling technique using a sharp metallic needie
a4y Cles o,

Photoconductivity studies on these films give infor-
mation about the charge transport mechanism. It is im-
portant to determine the charge transport mechanism
in order to improve the material properties for photore-
fractive applications. Improving the material proper-
ties can only be achieved by controlling the structure
of these tilms.

Experimental
The sol was prepared by refluxing TEOS
(Aldrich). ethanol. water and HCl (molar ratio:

0.14:0.52:0.13:3 % 10-%) at 60°C for 90 min. This
forms the stock solution [I. 6]. designed to minimize
the siloxane condensation rate. The hydrolysis was per-
formed under acidic conditions with tetrahydrofuran
(THF) as a common solvent. The molar concentration
was defined as: DR1:SDS:SiK = [1:20:20]. Typically
0.1 mi of water. 0.4 ml of 0.07 N HCL. 15.7 ml of
ethanol, 17 ml of THF, 0.046 g of DR1 and 0.5 g of
carbazole were added to 3.3 ml of the stock solution.
The sol was stirred for three days at room temperature.

The tilms were drawn with the equipment described
previously that uses hydraulic motion to produce a
steady and vibration-free withdrawal of’ the substrate
from the sol [7]. The films were withdrawn at a speed
of 5 em/min.

The structure of the tinal films was characterized
with X-ray dittfraction (XRD) using Cu K, radiation
with A == 1.5418 A. The film was cut and polished to
get a small sample. whose dimensions were 0.6 cm x
0.5 cm.

\sS

Optical absorption spectra were taken with a Perkin
Eimer Lambda 900 Spectrophotometer. The sample
was maintained in a 10~ Torr vacuum cryostat at room
temperature in order to avoid problems with humidity.
Silver electrodes were painted on the sample prior to
placing it in the cryostat. In order to measure photocur-
rents on the films they were illuminated with an Oriel
79309 10-mW He-Ne laser. Currents were measured
with a 642 Keithley electrometer connected in series
with the voltage power supply. The applicd electrostatic
field E was parallel to the thin film. Light intensity was
measured at the sample position with a Spectra Physics
404 power meter [8]. DR 1 molecules were oriented un-
der Corona electric field poling at 120°C as function
of time, and the ficld was taken away once the sample
reached room temperature.

Kesults

Mesostructured silica films templated by SDS can be
obtained by adding 0.86 gr of SDS to the TEOS sol.
X-Ray diffraction (XRD) show peaks at 20 =4.512
and 6.78°. They probably arise from packing of the
hydrocarbon chains within the surfactant layers. The
XRD patterns arec most consistent with a lamellar-phase
structure with altemating surfactant and silica layers
19). The d-spacing was ~42 A calculated from the
position of the (001) peak for 2 wt% SDS films [1].
Mesostructured SDS sol-gel powders have also been
reported to display lamellar structure with a «-spacing
of 35 A (10].

Absorption spectra evolution as a function of the pol-
ing time is illustrated in Fig. 2. A clear decrease is ob-
served when the poling time increases. The absorption

T T —— T T T
30000 - 0 min poling 1
'E 25000
= 1 i q
-2 20000 - 6 min poling ]
=
§ 15000 -4 56 min poling 1
g
B 10000 i
=3
2
‘S 5000 g
o T T T T ¥ T
200 300 500 600 700 800 900
Wavelength (nm]
Figure 2. Absorption coeflicient evalution with poling time.
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coefficient compared with the initial one, changes con-
tinuously until saturation is reached after 60 minutes
of poling.

Absorption diminished because the initial DR)
dipoles have a random orientation in the film plane.
Due to the electric Corona Field, applied perpendicular

" to this plane, the molecules are orientated in the same
direction. The electric field from the light reaching the
sample during absorption measurements (that is con-
tained in the film plane) sees less transversal dipoles as
they become oriented, that is why the absorption dimin-
ishes when the poling time increases. With data from
Fig. 2, the order parameter was calculated according to

[n:

Ay

—_ 1
Ao [&D]

p=1—

where Aa (Ag) is normal absorption alter (before) pol-
ing. Results are depicted in Fig. 3. This behavior is due
to polarization saturation that follows the Langevin-
Debye equation. Data satisfactorily fit this equation, as
Fig. 3 shows (black line).

The molecular orientation is corroborated by the in-
crement in the order parameter as a function of poling
time, as it is shown in Fig. 3. The figure shows sat-
uration after 2 hrs of poling with a 55% value, indi-
cating there is an asymptotical polarization from the
molecules. To date, this is the highest reported order
value. Data from amorphous tilms made in France and
studied at Mexico [12] are included in Fig. 3. As it is
shown, the final order parameter is 57% highes in the
mesostructured films, due to the lamellar structure.

Photoconductivity results are shown in Fig. 4. A
straight line was easily fit to the data. This indicates
an ohmic behavior. The slope from the iflumination
current curve is larger than the dark current curve at

0.6 -
3

(1) = 0.6 [cotn(a 3 1) - /(0.3 13] -
(rriesontctused) E

o o3
= 4 n(1) = 0.38 [cOth(O.3 1) - 1/(0.3 )]
S 024 (continuous)
0.1
4
0.0

[ 20 40 ) aa 160 120
Poling tima {min]

Figure 3. Order parameter evolution with poling time.
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Figure 4. Dark and illuminated current curves for different poling
times. .

16 mmutes of polarization time. We also observed a

: 'ch:mge in the slope between the illuminated curve and
: the dark curve at zero minutes.
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= eploal /v + (engue + eppral /hvIE 2)

The firstterm is the photovoltaic effect transport, the
second one is the dark conductivity o = ernppt. and the
third one is the photoconductivity itself. In this equa-
tion, / is the light intensity with energy hv, @ is the
quantum efficiency for exciting a free carrier, pu is the
charge mobility, £ is the applied electric field, o is
the absorption coetficient. 7 is the halt life of the ex-
cited carriers, ng is the carrier density that produces
dark conductivity and /p is the mean free path. With
this equation. by measuring 7. the dark conductivity
and the conductivity under illumination, and fitting the
data by least squares method. as it is shown in Fig. 3,
the ¢/y and ¢ut parameters are obtained. They are
reported in Table 1. Their magnitudes are lower than
those obtained in photorefractive crystals [8].

As it is shown in Fig. 4. conductivity increases with
poling time until a maximum is reached. and then it
decreases. This is better shown in Fig. 5. which il-
lustrates the slope change from photoconductivity re-
sults. As itis observed, there is an optimal polarization
time at approximately 35 minutes that produces the
maximum conductivity response for both, dark con-
ductivity and photoconductivity. We have observed the
same result several times, Data are titted by a gaussian
equation (continuous lines). By considering the argu-
ments from Takimoto et al. [13]. working on films with
oligo-p-phenylence sultide. on which they observed that
carriers were more easily transported perpendicular to
the molecular chain axis than along that axis. we can
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Table 1. ‘Transport parameters.,

DR with carbazole
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Figure 5. Slopg oflmc; in l‘u__. 4lasa f\lncnon of the poling lll‘ns.

explain the photoconductivity increment with poling.
According to these authors, when the molecules are ori-
ented perpendicular to the film plane, the charge clouds
from the ;r electrons in the molecules, are closer so they
have a better chance to hop from one molecule to an-
other, therefore increasing the photoconductivity. We
should state that there is no clear explanation why there
is an optimal poling time. More experiments are being
conducted to clarify this point.

Conclusions

We produced mesostructured thin films doped with
DR and SiK with highly ordered lamellar phase struc-
ture by dip-coating. These thin films exhibit photosen-
sitivity under high electric ficld poling. The obtained
;ulues for photovoltaic and photoconductivity param-
cters are smaller then those from photorefractive crys-
tals. Order parameter evolution with poling time fol-
lows a Langevin-Debye equation. The increment in
conductivity with poling can be explained by the in-
crease in  electron hopping when the molecuies are
oriented perpendicular to the plane of the film. The

effi ncy n our mesoslructured thm films (55%) is
57%, Iarger lh'\n those from’ nmorphous films [12]. This
th h ghev.t r:.ported vnlue !o date.

naveledomente |

“This work has been suppo'rted by UCMEXUS. DGAPA
UNAM IN103199 and CONACYT 34582-E.
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Charge transport under illumination in mesoporous continuous films.

Jorge Garcia M.’ Danicl Cruz'. Guadalupe Valverde!, Jeffrex Zink®, Raquel Herndgndez". Payam
Minoofar”

1. Instituto de FISlC"l U\IAI\/I. 2. Department of Chemistry and Biochemistry, UCLA.

ABSTRACT.

Recent developments in the preparation of surfactant-templated mesostructured sol-gel silica.materials have extended the
morphology from. the originally discovered powders. with particle sizes on the order of microns. to mesoporous continuous
thin films. These films could find applications in membrane-based sceparations, selective catalysis ‘and sensors. Particularly.
sodium dodecyl sulfate (SDS)- templated sol-gel films formed by the rapid dip-coating sol-gel method possess highly
ordered lamellar phase structure. The interest in the potential applicalions of these films and the introduction of new
propey ties IL'\d lo the rgs«.nrt.h of their d\exmc’xl modlﬁcauonﬁ Th:. m\pm\umgm of their photorefmclnc response requires a

wssmenetavesed ~:v\r Tover huyrn-n [l Teline

informmation 1bout that un.ch'\nmm. and it allo“s measuring (hc.. lmnspon p'\r'uncu.rs. Mesoporous continuous films were
prepared by the dip-coating incthod on glass substrates. The films were doped with SDS. carbuzole (SiK) and dispersed red
one (DR1) at 1:20:20 molar concentration. Photoconductivity studies were done on them at different illumination
wavelengths in order to know the transport mechanism and surfactant influence. The electric field versus current density
plot shows a linear behavior. i.e. an ohmic response. The conductivity slope dependence with the polarization time shows a
gaussian behavior. And there is an exponential decay from the absorption coefficient with the accumulated polarization
time. Interpretation of these results is presented and the obtained charge transport parameters are reported.

Key word: Mesoporous films. thin films. photoconductivity. sol-gel.. dip-coating.

INTRODUCTION.

Mesostructured mesoporous silica films are a new class of matcrial that use surfactants to template or provide
ordered structure to the amorphous silica matrix. The mesostructure types that have been observed show hexagonal. cubic.
and lamellar phase structures. Dip coating in conjunction with surfactant-templating has been nppllcd to the production of
continuous. macroscopic films as thin as ~0.1 wm that contain long-range mesostructural order'. Sincel1990. the potential
npphcauon:. to optical information processm" and holographic image storagce have been studied by pho(orcfr'\cn\c

. In the past five years organic materials have emerged as an important new class of photorefractive media 356,
s a cons:dcmbl«. interest in the development of photorefractive polymers owing to their large nonlinearities. low
diclectric constant, structural flexibility and low cost. To be photorefractive. polymers have to exhibit photosensitivity,
photoconductivity and clectro-optic effect. The polymeric matrix itself supports charge transport. The most commonly used
charge transporting groups are carbazole units, We prepared sol-gel thin filims by fast dip-coating with a second-order
chromophore (disperse red one DR 1) and a charge transporting molecule (carbazole).

Theno the alignment of the nonlinear optical side groups in the sol-gel polymer films was achieved by single-point
corona poling technique using a sharp metallic needle as clectrode.

Photoconductivity studies on these films give information about charge transport mechanism. It provides a
fundiumental part to get a detailed knowledge on microscopic process. Therefore the material propertics will be improved in
photorcetractive applications. This was possible through a structure control on these films.

Molecules and polymer chains, when incorporated into the films can be expected to line up these layered
structures. This fearure may allow clectron transport from onc end of the film to the o(hcr if the clectron wransferring species
are densely aligned in the planes across the entire length of the film.

: TESIS CON
Organic Photovoltaics I, Zakya H. Kafafi. Editor, Proceedings F ALL ADE ORIGEN

of SPIE Vol. 43165 (2002) © 2002 SPIE - 0277-786X/02/$15.00 ‘ Sq



EXPERIMENTAL.

SDS-templated sol-gel silica films posses a highly ordered lamellar-phase structure. It was combined with
carbazole groups (SiK) and dispersed red one (DR1). : .

The sol was preparcd by refluxing TEOS (Aldrich). ethanol, water and HC! (molar ratio: 0.14: 0.52: 0.13: 3x10™)
at 60 °C for 90 min. This forms thec stock solution'”, designed to minimize the siloxane condensation rate. The hydrolysis
was performed under acidic conditions with tetrahydrofuran (THF) as a common solvent. The molar concentration \was
defined as: DR1: SDS: SiK = [1:20:20). Typically 0.1 ml of water., 0.4 ml of 0.07 N HCL, 15.7 ml of ethanol and 17 ml of
THF were added to 3.3 m! of the stock solution. The sol was stirred for three day's at room temperature.
The films were drawn with the cquipment described previously that uses hydraulic motion to produce a steady and
vibration-free withdrawal of the substrate from the sol®. Glass substrates (9 em X 1 am x | mm) were cleaned with
Nochromix {Godax Laboratories Inc.) and then rinsed with and stored in deionized water prior to use. These substrates were
connected. through a ribbon, to a weighted float in a cylindrical water tank whose drainage was controlicd by a flow valve.
On top of the sol rescrvoira transparent Pyrex cover was plnced to reduce the :\lr current and to slow the ev apor'mon rate.

[ RT Y T T T T T P ST RO N

UL CL IO Wil beddd vl AW Uriatalibeg beigit Cpluinat wua
cimvmin,
The structure of the tinal films was characterized with X-ray diffraction (NRD) patterns. Then. the film was cut
and polished to get a small sample, whose dimensions were 0.6 cm x 0.5 em.

Optical absorption spectra were taken with a Milton Roy 3000 array Spectrophotometer. The sample was
maintained in a 10" Torr vacuum crvostat at room temperature in order to avoid humidity. Silver electrodes were painted on
the sample. previously. In order to measure photocurrents on the filims, they were illuminated with an Oriel 79309 10-m\W
He-Ne laser. Currents were measured with a 6-12 Keithley electrometer connected in series with the voltage power supply.
Thc applied clectrostatic field E was parallel to the thin film. Light intensity was measured at the sample position with a
Spectra Physics 404 power meter’. DRI molecules were orientated under Corona electric ficld poling at 120 C as function
of time. and the field was taken away once the sample reached room temperature.

RESULTS

= i

ges

3

Absorption spectra evolution as fuucuon ‘of:the. po]:\ 'mon time.is 1llustr'\u(l in Fig. 1. A clear decreas
obscrved when the polurization: time: increases.a The absorption’ co;fﬁcunl. ‘compared with -the  initial one. chan
continuously until saturation lev c.l |s n.nched after 60 minutes of pol:\rwauon as it ls d;pncled in Fig. 2.
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 Absorpton coeffcient [er]

S00

This behavior is dus, to polarization saturation lhnl follows ll'u. Lanou‘m Debye equation. Data satisfactorily fit this
cquation. as Fig. 2 shows (black line).’ Absorption diminished because the initinl DR1 dipoles have a random orientation in
the film plane. And duc to llh. c.leuru. Cotona Fleld. applied p;.rpgmhcuhr to this plane. the miolecules are orientated in the
same direction. . , .

u.(t) 17600 com[o 3t] - 1/(0.3 1)

Absorption coe.fﬂci’em change o ]

o x ; . T v
o T ZQ 40 60 380 100 120

Poling time [min}

- Fig. 2 E l“nrr-lmn change with poling thme
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The cleetric field from the light reaching the sample daring absorption’ measurements (that is contained i in the film
planc) sees less transversal dipoles as they become oriented. that is why the absorption diminishes with the poling time
increment.. Therefore, cach cnrb'wok. molecule pre.ﬁcnls a sm'\ller :\bsnrpuon Cross, secuon to incoming photons. and

.1b:orpuon diminishes.

are shownin Fig tted to the data, This indicates an ohmic

Pholoconduct

itvresults
behavi ior. :

L RE t
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[T} 116min dark -
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3 ]
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Fig. 3 Dark and illuminated current curves for ditferent poling times

Charge transport in insulating materials is given by”:
J=edl,c Vhv +en . +cd U T o I/hv)E (BB

The first term is the photovohiaic effect transport. the second one is the dark conductivity G =en.p. and the third
one is the photoconductivity itselfl In this equation. |is the light intensity with encrgy hv L 0 is the guantum cfficiency for
exciting a frec carrier. tt is the charge mobility. E is applied electric ficld. « the qbsorpuon coctlicient T is the half lite of the
excited carriers, n,is the carrier density that produces dark conductivity and 1,ix the mean tree path. With this cquation. by
mueasuring L the dark conductivity and the conductivity under illumination. and fitting the data by the least squarcs method.
3.the &, and ¢ 1t T parameters are obtained. They are reported in table 1. Their maanitudes are

. et -
ned in photorefractive erystals’™.

as it is shown in F
similar to those obrg

130 Proc. SPIE Vol. 4165 TESIS CON
16Z- FALLA DE ORIGEN




CONCLUSIONS

Photoconducu\u\-on mesoporous ; sol-gel- films dopz.d with DR1 and SiK is: pohnﬂ‘scnsxu\'e. Conductivity
parameters are comp'\mblé o thos¢, of photorefractive crystals.”Absorption change with ' poling ¢an’ be iwell‘fitted with a
Langevin-Debye equation.: Incn.'\st.d in COndUC!l\Il\ with'poling can be explained b‘. “considering the’ mc se in 7T elcctrons
hopping when the molccuh.% arc. onc.mgd perp ‘ndicular to lhu pl:\nc ot’ the film. There is an opum.\l poli w hose onc'm is

under study; - ¢
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The presence of dopant molecules and cosolvents in the sols from which mesostructured
silicate thin films are pulled can have profound influences on the resulting structure and
long range order. Dopants are frequently desired in order to induce a function such as
luminescence. An important luminescent molecule, carbazole, is very effective at converting
the film mesophase from hexagonal to lamellar. A very small change in the mole ratio of
carbazole to the structure-directing surfactant, from 0.41 to 0.44, causes a very abrupt change
of the structure of CTAB-templated mesostructured silica from two-dimensional hexagonal
to lamellar. A molecule with a very similar structure, fluorene, also affects the structure in
a similar manner, but much higher concentrations are necessary and the final order is not
as high. Molecules having similar functional groups (especially amine groups) but nonplanar
structures show that both the shape and the presence of the amine group play a role in
causing the structural change. Many luminescent molecules require cosolvents in order to
incorporate them into the sol from which the films are pulled. The effects of cosolvents,
especially THF and benzene, on the structures of the films are also studied. The reasons for
the structural change from 2-d hexagonal to lamellar as the concentrations of these molecules
are increased are discussed in terms of modifications in the effective shapes of the micelles,
and subtle local effects on the hydrolysis and condensation reaction rates caused by the

5153

basic aromatic amine functional group.

Introduction

Incorporation of photoactive molecules in mesostruc-
tured silicate films is attracting increasing interest.!~4
In the one-step, one-pot synthesis approach, all compo-
nents, including the photoactive molecules and the
structure-directing agents, are dissolved in the starting
sol. The dip coating of this sol onto a substrate produces
doped mesostructured films. The earliest one-step, one-
pot preparations of films used luminescent molecules
that were designed to probe the film formation.>=7 In
these studies, very low concentrations of a luminescent
probe were used to monitor micelle formation and to
correlate this process with changes in solvent composi-

* To whom cnrrcspnndcnce should be addressed. Phone: 310-825-
1001, l‘.-x 3]0 206-9880. E-mail: zink@chem.ucla.edu.
{1) 2 Fu, L. Liu, F.: Wang, S.: Zhang. H. New J. Chem. 2002.

26, 57

2) Franville, A.-C.: Dunn. B.: Zink. J. . . Phys. Chem. B 2000,
105, 10335

(3) Wirnshcrgcr. G.; Scott. B. J.; Chmelka. B. F.: Stuckhy. G. D. Adv.
AMater. 2000, 12, 1150.

(4} Lebeau, B Fowler, C. E Hall, S. R Mann. S. J. Mater. Chem.
1999, 9, 2279,

(5) Lu. Y. C:\ngull R Drewicn. C. A.: Andersan. M. T.: Brinker,

W.: G

C. 1 Gong bnyc:z. ElL: Dunn, B.: Huang. M. H.: Zink, J.
1. Nature 9,

(6) Huang, M. l|'.Dunn.B S.: Sayez, H.: Zink. J. L. Langmuir 1998,
14, 7331,

[¢] Hu-’mg.M 1. Dunan, B, S.: Zink, J. L. J. Amn. Chem. Soc. 2000,
122, 37

10.1021/cm0207043 CCC: $22.00

tion during the rapid film formation. Probes that are
preferentially incorporated in. and report the properties
of, specific regions of the film are therefore used. and
the final films contain the luminescent molecules in the
specific locations. Recently, deliberate placement of
luminescent molecules in three spatially separated
regions of mesostructured films (the silicate matrix, the
hydrophobic core of surfactant micelles. and the inter-
vening ionic interface between surfactant headgroups
and the silica framework) was reported.® Designed
placement of two or more molecules simultaneously has
also been demonstrated.®

The formation of structured films with long range
order is a delicate process that can be easily disrupted.
The long range order is especially sensitive to the
presence of dopant molecules. Frequently a desired
molecule is insoluble in the starting sol and cosolvents
are needed. The choice of cosolvents is limited because
they can easily prevent the formation of high quality
films or inhibit the formation of long range order. Even
the relative humidity and the concentration of alcohaol
vapor in the film-pulling environment can drastically
affect the structure. In addition. the film quality is

(8) Hernandez, R 1 ~-C.; M far, P.; Dunn, B.: Zink.
J. A Am. Cheln Soc ZWI. lz.? 1248,

(9) . N R.: Chia, S.; Dunn. B.: Zink. J. .;
Frmwllle A.-C. J “Am. Chcn: Soc. Z00Z. 124, 14388.

© 2002 American Chemical Soclety
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Table 1. Structural Changes Caused by Organic D and C )
additive additive/CTAB - d-sp 82
additive wt (g) mole ratio vol. THF (mL) (H) (A) (L) (A) mesophase
carbazole 0.05 17 29.6 hexagonal
o 0.08 7 30.3 hexagonal
0.17 17 353 hexagonal
0.18 17 34.0 lamellar
0.2 17 30.5 lamellar
0.5 17 32.6 lamellar
S . 0.3 20 (benzene) 29.7 lamellar
diphenylamine 0.075 17 34.4 hexagonal
| 0.15 17 32.2 30.7 mixed
03 17 32.0 30.7 mixed
R 0.5 17 30.6 lamellar
fluorene 0.2 17 34.5 hexagonal
0.3 7 34.2 lamellar
IR PR . 104 4 37.3 lamellar
diphenylmethane 0.4 s 33.9 hexagonal
o SN 1. 0.8 17 327 26.5 mixed
. . 0.8 17 34.4 26.2 mixed
triphenylamine 03 4 35.6 hexagonal
. 0.75 7.5 38.6 hexagonal
0.4 17 32.8 25.7 mixed
. 0.7 17 34.8 25.8 mixed
triphenylmethane 0.3 2 35.6 hexagonal
0.3 17 32.4 25.0 mixed
0.5 17 33.5 25.5 mixed
0.8 17 36.0 25.4 mixed
Scheme 1

sensitive to the composition of the initial sol; the acidity
and concentrations of reactants severely constrain the
range of preparations that can be used successfully.

During the course of our studies of CTAB-templated
hexagonal phase silica films doped with carbazole, we
discovered that carbazole is very effective at converting
the film mesophase from hexagonal to lamellar. A very
small change in the amount of carbazole causes a very
abrupt change of the structure. CTAB-templated meso-
structured silica evolves from hexagonal through cubic
Lo lamellar structures upon increasing the concentration
of CTAB in the starting sol. At the concentration of
CTAB added to the sol in our study (3.5 wt %), only the
hexagonal mesostructure is formed. In the dip-coating
pracess, a substrate is slowly withdrawn from the sol
reservoir. The moving substrate entrains the sol, form-
ing an initially liquid film. The film thins by solvent
and gravitational draining and its profile is wedge-
shaped until it reaches a thickness (~150—200 nm)
beyond which it is essentially constant.!2-12 Concurrent
with this process is the formation of both silica and
micelles and their transformation into the ordered
mesostructure. The presence of dopants can profoundly
influence the nature of the final structurc.

In this paper we report the results of our studies of
the effects of dopant molecules and of cosolvents on the
structures of surfactant-templated thin films. Carbazole
{Scheme 1), a widely used dopant in sol—gel silicates,!®
has the greatest effect on the structure: a change in the
mole ratio of carbazole to surfactant from 0.41 to 0.44
causes the structure to change from 2-d hexagonal to
lamellar. The latter structure is very highly ordered. A
molecule with a very similar structure, luorene (Scheme

(I(J) Nl:.hld.- F.: McKicrnan, J. M.: Dunn, B ?lnl\ J. L: Brinker,
C. J.: rd. A. 3. J. Am. Ceram. Soc. 1895,

(ll) Brlnkcr.c J.: Hurd, A, I.; Schunk, P. R. rryc G. C.; Ashley.

S. J. Non- Clysr Salldq 1992, /47 & l-ld 424.

(I&) Brinker, C. J.: Frey. G. C.: Hurd, A. J.: Ashley. C. S. Thin Solid
Films 1991, 201, 97.

(13) Chapur, F.: Riehl, D.; Bollot. J. P.: Cnrgnclll K.: Canva. M.:
Lévy. Y. Brun, A, ‘Chem. Mater. 1996. 5. 31

€S
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Carbazole Fluorena Diphenylamine

1), alse affects the structure in a similar manner, but
much higher concentrations are necessary and the final
aorder is not as high. Both of these molecules have planar
structures: experiments with molecules having similar
functional groups (especially amine groups) but non-
planar structures show that both the shape and the
presence of the amine group play a role in causing the
structural change. Many molecules require cosolvents
in order to incorporate them into the sol from which the
films are pulled. The effects of cosolvents, especially
THF and benzene, on the structures of the films are also
studied. The reasons for the structural change from 2-d
hexagonal to lamellar as the concentrations of these
molecules are increased are discussed in terms of
changes in the shape and size of the hydrophobic region
of the micelle relative to that of the ionic headgroup.

Experimental Section

Sol Preparation. The sol was prepared by refluxing 61 mL
of TEOS (Aldrich), 61 mL of ethanol. 4.8 mL of water, and 0.2
mL of 0.07N HCI (mole ratio 1:3.8:1:5 ~ 1074) at 60 "C for 90
min. Then 0.1 mL of deionized water, 0.4 mL of 0.07 N HC!},
and 7.7 mL of ethanol were added to 3.3 mL of the sol and
stirred for 10 min to prepare the stock solution. This procedure
is designed to hydrolyze TEOS but minimize the siloxane
condensation rate.'* The films are prepared using the stock
solution with dopant molecules and cosolvents as described
below. Table 1 lists the dopant molecules that were studied
and the resulting film mesostructures.

Carbazole Sol. To prepare the sol containing carbazole, 17
mL of THF was added to 11.5 mL of the stock solution. The

(14) Brinker. C. J bherer. G. W. Soi— Gel Science, Academic: San
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‘Table 2. Structural Changes Caused by THF

vol. THF

vol.  EtOH THF/CTAB d-spacing d-spacing wt %
(mLl) (mL) mole ratio (D (A) (L) (A mesophase THF
5 19.7 25:1 33.6 hexagonal 18%
7.7 17 41:1 31.3 25.4 mixed 28%
T 0 7.7 84:1 32.2 26.0 mixed 60%
21.7 3 109:1 35.6 25.2 mixed 75%
concentration of HCI in the sol is 2.7 mM with this amount of Table 3. Structural Changes Caused by Benzene
THF. To the sol was then added 0.05—0.5 g (0.01—0.10 M) of d-spacing
carbazole and finally 3.5 wt % CTAB (0.82—0.91 g. or 0.081— benzene/CTAB d-spacing calcined wt %
0.088 M, depending on the amount of carbazole used). The final mole ration (A) (A) mesophase benzene
molar proportions of the constituents were 1 TEOS:22.5 01 37.8 hexagonal 0%
EtOH:5 H0:0.011 HCI:29.6 THF:0.32—0.35 CTAB:0.042-0.42 4 34.8 28.0 hexagonal 3%,
carbazole. [n one preparation, 20 ml. of benzene was added to 10:1 35.6 31.8 hexagonal 7%
a sol with 0.3 g carbazole to examine the effect of henzene as 20:1 35.1 30.1 hexagonal 13%
a cosolvent. 30:1 31.8 no peaks lamellar 18%

Fluorene Sol. To prepare the sol containing fluorene, 17 mlL.
of THF was added to 11.5 mL of the stock solution. To the sol
was then added 0.1—0.5 g fluorene (0.02—0.11 M) and 3.5 wt
% CTAB (0.83—0.84 g, or 0.082—0.083 M). The final molar
proportons of the constituents were 1 TEOS:22.5 EtOH:5 H:0O:
0.011 HCI:29.6 THF:0.32—0.33 CTAB:0.085—0.42 fluorene. In
one preparation only 4 mL of THF was added to a sol with 0.4
g fluorene.

Diphenylamine Sol. For the preparation of diphenylamine
sol, again 17 mL of THF was added to 11.5 mlL of the stock
solution. Diphenylamine (0.075—0.5 g, 0.02 — 0.10 M) and 3.5
wt % CTAB (0.82—0.84 g. or 0.081—0.083 M) were then added
to the sol. The final molar proportions of the constituents were
1 TEOS:22.5 EtOH:5 H:0:0.011 HCI:29.6 THF:0.32—0.33
CTAB:0.063—-0.42 diphenylamine.

Diphenylmethane Sol. For the preparaton of diphenyl-
methane sol, 17 mL of THF was added to 11.5 mL of the stock
solution. To the sol were then added 0.5—0.8 g diphenyl-
methane (0.10—-0.17 M) and 3.5 wt % CTAB (0.90-1.08 g, or
0.087—0.104 M). The final molar proportions of the constitu-
ents were 1 TEOS:22.5 EtOH:5 H0:0.011 HC1:29.6 THF:
0.35-0.42 CTAB:0.42—0.67 diphenylmethane. In addition, in
some sal preparations 0.2—0.4 g of diphenylmethane and 3.5
wt % CTAB (0.51—0.57 g. or 0.085—0.095 M) in 5§ mL of THF
were made to examine the effect of a smaller amount of THF
on the film mesophase. In these cases, the final molar
proportions of the constituents were 1| TEOS:22.5 EtOH:5 H,O:
0.011 HCI:B.7 THF:0.15—-0.18 CTAB:0.17—0.34 diphenyl-
methane.

Triphenylamine Sol. Yo prepare the sol contalning triphenyl-
amine. 17 mL of THF was added to 11.5 mL of the stock
solution. 0.4 or 0.7 g of triphenylamine (0.057 or 0.100 M,
respectively), and 3.5 wt % CTAB (0.84 or 0.80 g. or 0.081 or
0.076 M. respectively) were then added. The final molar
proportions of the constituents were 1 TEOS:22.5 EtOH:5 HO:
0.011 HCL29.6 THF:0.31—-0.33 CTAB:0.23—-0.40 triphenyl-
amine. In twa sol preparations, 4 and 7.5 mL of THF were
used with 0.3 and 0.75 g. respectively, of triphenylamine.

Triphenylmethane Sol. For the preparation of triphenyl-
methane sol, 17 mL of THF was added to 11.5 mL of the stock
solution. Triphenylmethane (0.3—0.8 g: 0.043—-0.115 M) and
3.5 wt % CTAB (0.91—0.93 g, or 0.088—0.134 M) were then
added. The final molar proportions of the constituents were 1
TEQOS:22.5 EtOH:5 Hz0:0.011 HC1:29.6 THF:0.35—0.36 CTAB:
0.17—-0.46 triphenylmethane. in one sol preparation 2 mi. of
THF was used in a sol with 0.3 g wriphenylmethane.

Sol Preparation with Cosolvents Only. Tetrahydrofuran
Sol. To examine the sole effect of THF on the mesostructure
formation in the sol—gel films, a few sols containing only the
THF cosolvent were made. Several molar ratios of THF:EtOH
(0.3:1-5.2:1) were used. Table 2 lists the amounts of THF and
EtOH that were used and the resulting film mesastructures.

Benzene Sol. For films containing benzene but without any
organic dopant molecules. the sol composition had to be
modified to abtain high quality films. A §5-mL aliquot of the
starting sol, 0.2 mL of deionized water, and 0.6 mL of 0.07 N
HCI1 were mixed and stirred for 15 min, followed by a dilution

r

with 2 equiv of cthanol. CTAB (3.5 wt %) was then added to
the sol, and benzene was added last. In most experiments a
benzene/CTAB mole ratio of 30:1 or less was used: details are
listed in Table 3.

Film Pulling. The films were withdrawn using the equip-
ment described previously.!'® Polished Si (100) substrates (9
cm ~ | cm ~ 0.5 mm) or typical microscope slides cut in half
(7.5 cm x 1.25 cm x | mm) were cleaned in a hot bath of 4
parts H2SO4 and 1 part H20? for half an hour. The substrates
were then rinsed with delonized water and transferred two a
deilonized water bath that was then heated to boiling for 30
min. Finally. the substrates were rinsed and stored in deion-
ized water prior to use. These substrates were withdrawn at
a speed of 5 em/min from the sols described above. A cover
was placed on top of the sol reservoir to reduce air currents
and to slow the evaporation rate. Convection-free drying
produces high-optical-quality films.

Characterization of the Films. XRD and TEM. The film
mesostructures were characterized by X-ray diffraction (XRD)
patterns using a locally constructed X-ray diffractometer. Ni-
filtered Cu Ka radiation at A = 1.5418 A was used. The ranges
of XRD measurements were usually from 1.5 to 50° 20. In some
experiments, calcination of the films at 400 °C for 4 h was
carried out to remove the surfactant. XRD patterns taken
hefore and after calcination often assist in the determination
of the mesostructure present in the films.

‘Transmission electron microscopy (TEM) was used to image
fllms containing carbazole or diphenylamine. The films were
scraped off the substrate surface and dispersed in ethanol, and
then drops of the ethanol solution were added to Cu grids.
‘TEM images were taken using a JEOL model 100 CX electron
microscope operating at 100 keV.

Luminescence Spectroscopy. Luminescence spectra of car-
bhazole and diphenylamine in the mesostructured and pure
stliea fllms, in THF, E¢OH, and water. and in powder form,
were taken using a Spex Fluorolog spectrofluorometer. The
films were excited at 290 nm.

Results

Structural Changes C. d by Dop Mol-
ecules. The effects of dopant molecules on the structure
of the mesostructured thin films are presented in this
section. Carbazole (Scheme 1) has the most striking
effect: a small change in the cancentration causes a
sharp change in the film structure from 2-d hexagonal
to lamellar. Other dopant molecules have similar effects,
but larger concentration changes are necessary to cause
the structure to change from 2-d hexagonal to lamellar.
Figure 1 illustrates the change of micellar mesophase
from 2-d hexagonal to lamellar during film formation
upon the incorporation of carbazole dopant molecules.

Structural Changes Caused by Carbazole. Figures 2
a—c show the XRD patterns of 3.5 wt % CTAB sol—gel
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Figure 1. Schematic diagram of the film pulling process. The panel on the left shows (from bottom to top) the changes that occur

as the individual surfactant molecules form micelles and finally form an ordered 2-d

wsional h gonal structure. The panel

on the right shows the same sequence when carbazole s present. Incorporation of carbazole in the evolving micelle promotes the

formation of the lamellar phase structure.

silica films with various amounts of carbazole added to
the sol. Table 1 lists the sol conditions and the corre-
sponding surfactant mesophases exhibited in the fitms.
The amount of THF cosolvent in the sol is the same in
all cases.

At a carbazole/CTAB mole ratio at or below 0.41:1,
the XRD patterns suggest that the mesostructure
present in the films is 2-d hexagonal with the typical
(100) and (200) peaks, as shown in Figure 2a. (The XRD
peaks are indexed according to the literature assign-
ments for the different phases of mesastructured films?®
and are described in terms of those structures for clarity
in describing the films.) The transition to the lamellar
phase structure starts to occur with the addition of
slightly mare carbazole to the sol. as shown in Figure
2b with a carbazole/CTAB mole ratio of 0.44:1. The film
mesostructure is mixed. but still is primarily hexagonal
at this carbavole concentration. At a still higher carba-
+0le/CTAB mole ratio (0.5:1), the film mesostructure
becomes completely lamellar, similar to that shown in
Figure 2¢c. Figure 2c shows the XRD pattern of a film
with a carbazole/CTAB mole ratio of 1.23:1. Similar
XRD patterns have been reported in the lamellar
mesostructured sol—gel films templated with surfactant
sodium dodecyl sulfate (SDS).6.7

The d-spacing for the lamcllar phase (001) peak is
32.6 A. and the average spacing between adjacent peaks
is 2.75° 20. These values are significantly different from
those of the films without addition of carbazole. A peak
marked with an asterisk is due to a carbazole aggregate;
this pecak also appears in the carbazole powder XRD
pattern as the most intense peak. The crystallite size
is estimated to be about 500 A using the Sherrer
equation.!?

) 67 [

The structural changes induced by carbazole are not
unique to the films prepared from sols using THF as
the cosolvent. For example, benzene is another cosolvent
that mixes well with the sol and produces excellent
quality films. In the absence of carbazole, the structure
is 2-d hexagonal, but when carbazole is added to the
sol containing benzene. the XRD patterns reveal that
the films possess pure lamellar mesostructure. The XRD
pattern of a 3.5 wt % CTAB sol—gel film with a
carbazole/CTAB mole ratio of 0.62:1 and benzene/CTAB
mole ratio of 82:1 shows the dtspacing for the (001) peak
of the lamellar phase is 29.7 A, and the average spacing
between adjacent peaks is also 2.75° 20. The concentra-
tion data are listed in Table 1.

Structural Changes Caused by Fluorene. Fluorene has
a structure similar to that of carbazole but with the
—NH group replaced by a —CH; group. It is interesting
to determine if fluorene can also be used to modify the
film mesostructure. Table 1 lists some selected fluorene
sol conditions and the resulting film mesostructures.
XRD patterns of the CTAB sol—gel films at different
fluorene/CTAB mole ratios before and after calcination
were taken to determine the film mesostructures. At a
fluorene/CTAB mole ratio of 0.53:1. the film mesostruc-
ture is hexagonal. as shown in Figure 3 a. Calcination
of the film at 400 °C for 4 h leads to a slight shrinkage
in d-spacing from 34.5 to 28.5 A (or 17%) for the (100)
peak. but the film still maintains the well-organized
hexagonal phase structure. When the fluorene/CTAB
mole ratio is increased to 0.79:1. the film mesostructure
is lamellar. as shown in Figure 3b. and the diffraction

(15) West A. R. Solid State C}
Wiley & Sons: New York. 1984: p 174,
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Figure 2. X-ray diffraction patterns as a function of increas-
ing carbazole concentration. (a) XRD pattern of a 3.5 wt %
CTAB sol—gel silica film with a carbazole/CTAB maole ratio of
0.2:1. (b) XRD pattern at a carbazole/CTAB mole ratio of 0.44:
1. The dashed line at 2.70" 28 indicates the expected location
of the (001) peak, and the asterisk Indicates the peak from
the ordered packing of carbazole. (¢) XRD pattern at a
carbazole/CTAB mole of 1.23:1.

pecaks disappear after calcinations because removal of
surfactant leads to the collapse of the layered structure.
Higher-order peaks (i.e., diffraction peaks beyand the
second-order peak) never appear in the fluorenc-
containing films even when the film mesostructure is
lamellar. It is interesting to note that the intensity of
the second-order peak in the lamellar phase films is
usually much stronger than that of the second-order
peak of the hexagonal phasc films.

Structural Changes Caused by Diphenylamine. Di-
phenylamine has a structure related to that of carbazole,
but the absence of the C—C bond between the phenyl
rings allows the molecule to become nonplanar. Table
1 tists the sol conditions and the mesophases formed in
the films containing diphenylamine. At low concentra-
tions of diphenylamine in the sol. the film mesophase
is hexagonal as expected. When the amount of diphenyl-
amine is raised to a diphenylamine/CTAB mole ratio of
0.36:1 the XRD pattern suggests the presence of a mixed
phase structure in the films. Diffraction peaks from the
hexagonal and lamellar phases are associated with the
(100) and (001) series of peaks, respectively. This result
shows that at a mole ratio of 0.36:1 of diphenylamine/
CTAB the phase transition from hexagonal to lamellar
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Figure 3. Effect of calcination on films containing fluorene.
(a) XRD pattern of a 3.5 wt % CTAB sol—gel silica fllm with
a fluorene/CTAB mole ratio of 0.53:1 before (solid line) and
after calcination {(dotted line). The peaks shift to higher 260
angles after calcination. (b) XRD pattern at a fluorene/CTAB
mole ratio of 0.79:1 before (solid line) and after calcination
(dotted line). The diffraction peaks disappear after calcination.

begins to occur. The d-spacing for the (001) peak is 30.7
A. and average spacing between adjacent peaks is 2.89°
26. A peak at 2.41° 20, and small peaks between 3 and
5° 260 may be due to the presence of an /a3d cubic phase.
Such cubic phase structure has been reported in meso-
structured silica powder templated with CTAB surfac-
tant and diethyl ether as a cosolvent.!® [n that case the
pcak at 2.41° 20 can be indexed as the (211) diffraction
peak of the cubic phase structure, and the (220) peak
is embedded under the (100) and (001) peaks (data not
shown). TEM images and selected area electron diffrac-
tion patterns reveal the presence of cubic phase silica.

Films exhibit this mixed phase structure over a wide
diphenylamine concentration. In fact. the mixed phase
is still observed at a diphenylamine/CTAB mole ratio
of 0.76:1, although at this concentration ratio the peaks
arising from lamellar phase structure have stronger
intensities.

A complete lamellar phase structure is observed when
the diphenylamine/CTAB mole ratio reaches 1.2:1. The
d-spacing for the (001) peak is 30.6 A, and the average
spacing between adjacent peaks is 2.89° 20.

Effect of Diphenylmethane. Triphenylamine. and Tri-
phenyimethane. Three other organic additives of similar
molecular structures have also been examined in this

(16) Anderson. M. T.: Martin. J. E.;: Odinek. 1. G.; Newcomer, P. P.
1.
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study. Diphenylmethane contains two phenyl rings as
do carbazoale and fluorene, whereas triphenylamine and
iriphenylmethane have three phenyl groups and a
nonplanar triangular pyramidal-shaped structure. Table
1 lists the results of incorporating these molecules in
the sols and the resulting mesophases formed in the
films. The effects on the struciures caused by using
these organic additives are very similar: the films all
have a mixed hexagonail and lamellar phase structure.
When the amount of THF in the sol is relatively low,
the films all maintain good hexagonal phase structure
even when a very large amount of the organic dopant
is added. Initially it was not clear whether the formation
of the lamellar phase structure was caused by the
organic additive or by the THF cosolvent. However, a
close comparison of the XRD patterns of these mixed
phase films and those of the purc THF films to be
discussed later shows that the XRD patterns are all
almost identical. The d-spacing for the (001) peak and
average peak to peak spacing of about 3.45° 20 are
almost identical to those films prepared with only the
cosolvent. The anly noticeable difference is the clear
presence of the (200) peak from the hexagonal phase
structure. Therefore, it can be safely assumed that the
lamellar phase structure arises primarily from the
addition of THF and that the organic dopant molecules
do not have a major structure-modifying effect.

Structural Changes Caused by Cosolvents. 7er-
rahydrofuran. A typical CT’'AB-templated sol—gel silica
Iilm possesses a 2-d hexagonal structure when prepared
from the 3.5 wt ¢% CTAB sols under the slightly acidic
sol compasition (phl = 5) that is used in this study. The
XRD pattern of a typical 3.5 wt % CTAB film shows a
c-spacing of 39.8 A calculated from the strong and sharp
first-order peak. To interpret the discovery that the
addition of carbazole te the sol with THF as the
cosolvent effectively transforms the film mesostructure
{from hexagonal to highly ordered lamellar. control
experiments using organic cosolvents were carried out.

The effects of varying the concentrations of the THF
coselvent on the structure are listed in Table 2. A
representative XRD pattern from a film made with a
THEF/CTAB mole ratio of 84:1. or 60 wt % of THF to the
final sol, shows the film possesses a mixed-phase
structure as X-ray diffraction peaks arising from both
hexagonal and lamellar phase structures are present.
‘I'he peak at 20 = 2.77°. or d-spacing of 32.2 A,
corresponds to the (100) peak of the hexagonal meso-
phase structure. The (200) peak is not present in this
sample, but it does appear in films prepared with a
THEF/CTAB mole ratio of 109:1 (or wt % THF = 75%).
The lamellar phase structure is identified by the pres-
cnce of several diffraction peaks with an average 20
spacing of 3.44° that can be indexed as (001). (002), ...
The d-spacing for the (001) peak at 20 = 3.43° is 25.8
A. The XRD patterns of films with other THF/CTAB
moie ratios look very similar.

Benzene. Benzene is another cosolvent that can be
used to incorporate organic dopant molecules in the sol
because it mixes well with the sol and allows high
quality films to be formed. Other possible casolvents,
such as chiloroform and toluene, form gel particles while
the sol is being stirred and are not suitable for the
preparation of high quality films. Addition of benzene
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Figure 4. Luminescence spectra of carbazole. (a) Lumines-
cence spectrum of a lamellar mesostructured thin film with a
carbazole/CTAB mole ratio of 1.23:1. (b) Luminescence spectra
of a THF solution of carbazole (peaks at 344 and 358 nm) and
a pure silica film containing carbazole (peaks at 372, 398, 419,
440, and 468 nm).

to the sol gives films with well-ordered 2-d hexagonal
mesostructure up to a benzene/CTAB mole ratio of 25:
1. as evidenced by the strong and sharp (100) and (200)
peaks. XRD patterns of 3.5 wt % CTAB sol—gel silica
films with different benzene/CTAB mole ratios before
and after calcination at 400 °C for 4 h were taken to
determine the film mesostructures. At a benzene/CTAB
mole ratio of 20:1, retention of the X-ray diffraction
peaks after calcination and the shift of the peaks to
higher 20 values is indicative of a slight shrinkage
(~14%) of the hexagonal mesostructure. At a benzene/
CTAB mole ratio of 30:1, the first-order diffraction peak
is as strong as that from the 20:1 films, but the XRD
shows loss of all the diffraction peaks after calcination
suggesting that lamellar mesostructure is present at
this mole ratio. At benzene/CTAB mole ratios higher
than 50:1, the long-range order of the mesostructure
gradually degrades. and the first-order diffraction peak
loses much of its intensity and sharpness. Table 3 lists
some selected sol conditions and the corresponding
mesostructures present in the films.

Luminescence Spectra of Dopants. Luminescence
spectra of carb le in r ructured sol—gel films,
selected solvents. and in powder form were taken to
investigate its location and distribution. Figure 4a
shows the luminescence spectrum of a mesostructured
sol—gel film with a carbazole/CTAB mole ratio of 1.2:1.
At this mole ratio the film mesastructure is lamellar.
In the luminescence spectrum. bands can be clearly
identified at 350, 364. 385, 408, 431. and 460 nm. For
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comparison, luminescence spectra of carbazole in a pure
silica lilm (amorphous), in powder form, and in solution
(THF, ethanol, H20. hexane, and heptane) were also
taken. Selected spectra are shown in Figure 4b,

There is a blue shift in the luminescence spectra of
carbazole in nonpolar salvents such as hexanc and
heptane compared to those of carbazaole in polar solvents
such as ethanol and THF. However, carbazole lumines-
cence is not very sensitive to solvent polarity: the
luminescence spectra in cthanol, THF, and water are
almost identical (two major peaks at 344 and 358 nm).
The luminescence spectrum of carbazole in the pure
silica film (no CTAB added) was taken to sce if some
peaks present in the film luminescence could be at-
tributed to carbarole residing in the silicate framework.
A well-resolved spectrum was obtained with major
peaks at 372, 398, 419, 440, and 470 nm. To determine
il some carbazole luminescence may arise from ag-
gregates, a powder emission spectrum was taken. The
spectrum appears very similar to that of carbazole in
the untemplated silica film except for a decrease in the
intensity of the 398 nm peak. The results suggest that
the film luminescence can be mainly attributed to
carbazole associated with organic species. possibly the
hydrecarbon tail of CT'AB surfactant inside the micellar
layers, and the silicate species of the silica framework
layers. Further analysis of the results is presented in
the following section.

Discussion

Incorporating dopant molecules into mesostructured
sol—gel thin films in order to develop desired propertics
is an active area of rescarch. The dopants are typically
metal-containing molecules for applications to cataly-
sis!”1% and luminescencent molecules for optical studies
such as laser action and energy transfer.!?-2° Frequently,
the desired molecule is insaluble in the sol that is used
to form the film, and a cosalvent is required. The choice
of cosolvents is limited: the cosolvent must not only
dissolve the desired dopant molecule but it also must
be miscible with the starting sol (alcohol. water, and
tetraalkoxy silane) without causing silane gelation and
without deleteriously affecting either the film quality
or the long range order. Two favorable solvents that are
finding increasing use are THF and benzene: unfavor-
able solvents inciude dichloromethane, toluene, and
diethyl ether. Many arganic molecules (including those
discussed in this paper) are insoluble in the moderately
polar sol but are very soluble in nonpolar benzene or
slightly polar THIF.

Mesostructured silicate thin films that are templated
by CTAB exhibit structures that are dependent an the
caoncentration of the structure-directing agent in the sol.
Structures that have been reported to date include
hexagonal (2.5 wt % CTAB), cubic (4.2 wt 26 CTAB), and
ltamellar (5.0 wt 2% CTAB) mesostructures at different

17} Kim, $.-W.: Son, S. U.; Lee, S, L. Hyean, T.: Chung. Y. K. J.
Aun. Chemn. Sm: 2000, 122, 1550,

18) Mchnert, C. P.: Weaver, D. Wi Ying. 1. Y. J. Am. Chem. Soc.
1998, 120, 12289.

(19) Yang. P.: Wirnsherger. G.: Huang. H. C.: Cordero. S. R.:
McGehee. M. ‘Scott. B.: Deng. T.; Whitesides, G. M.; Chmelka, B.
F.: Buratto, K. blucky.G D. Sclenct 2000, 287, 465

(20) Fumkaw'l H.: Watanabe, T.: Kuroda, K. Chem. Commun.
2001, 2002,
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wt % of CTAB in the s0l.52! The sol compesitions were
very similar to that used in this study. Figure 5
illustrates the hexagonal and lamellar film mesostruc-
tures and their corresponding XRD patterns. Films
caontaining organic dopants and assaciated cosolvents
that are used as probes of the film formation process or
to produce desired aptical properties exhibited the same
mesostructure (with slightly different cell constants) as
the undoped counterparts.

Sensitivity of Structure to Carbazole. Surpris-
ingly, a relatively small change in the amount of
carbazole, a luminescent organic molecule, causes a
drarmnatic phase change. Before the carbazole addition,
a mixed-phase structure is present in the films due to
the presence of THF. When carbazole is added to the
3.5 wt % CTAB-containing sol at a carbazole/CTAB mole
ratio of 0.1:1. the mesophase is completely hexagonal.
There is also a sharp phase transition from hexagonal
to lamecllar. At a carbazole/CTAB mole ratio of 0.41:1,
the fllm mesophase is still hexagonal. However, when
the ratio is slightly increased to 0.44:1. a partal
lamellar phase is present. and at 0.5:1 the film me-
sophase is transformed completely to lamellar.

The film mesophase change from hexagonal to lamel-
lar is accompanied by a change in the lattice spacing of
the mesostructure as carbazole concentration is in-
creased. The d-spacing of the (100} peak for the hex-
agonal phase structure increases from 29.6 to 35.3 A
as the carbazole/CTAB mole ratio increases from 0.1:1
to 0.41:1. The transformation of the mesophase to
lamellar decreases the lattice spacing. The (001) peak
d-spacing for the lamellar phase structure falls to 29.5—
32.5 A. There is a reversal in the trend of latuce spacing,
with the mixed phase having the largest lattice spacing.

Sensitivity of Structure to Other Related Mol-
ecules. The complete transformation of film mesostruc-
ture from hexagonal to lamellar is much more gradual
for the diphenylamine—THF sol. At very low concentra-
tions of diphenylamine in the sol. the resulting film
mesostructure is hexagonal. There is a wide range of
the intermediate mixed phases present in the films over
the diphenylamine/CTAB mole ratios of 0.36:1—0.76:1.
At a mole ratio of 1.2:1, a complete highly ordered
lamellar-phase film is formed. Therefore carbazole is a
more cffective structure-modifying agent than diphenyl-
amine.

Location of Carb le by 1 i Spec-
troscopy. Fluorescence emission spectra of carbazole
in the mesostructured films. amorphous silica films,
powder, and in various solvents provide additional
information on the location and distribution of carbazole
in the mesostructured films. As shown in Figure 4b, the
luminescence spectrum of carbazole in THF contains
two major peaks at 344 and 358 nm and the spectrum
of carbazole in a pure silica film (no CTAB added)
consists of a well resolved, red-shifted progression with
major peaks at 372, 398, 419, 440. and 470 nm. The
spectrum of the lamellar mesostructured thin film
(Figure 4a) contains emission intensity in both regions,
The results suggest that carbazole molecules are as-
sociated with the organic species that can be in the
proximity of THF molecules or the hydrocarbon tail of

5 ;'él) Raman. N.: Anderson, M. T.: Brinker, C. J. Chemn. Mater. 1996,
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Figure 5. Sketches of the structures of 2-d hexagonal and lamellar mesophases and their corresponding XRD patterns. The
XRD pattern shown for the hexagonal phase structure (top) is obtained from a film pulled from a 3.5 wt % CTAB sol without any
organic additive. The XRD pattern shown for the lamellar phase structure is obtained from a film with a diphenylamine/CTAB

mole ratio of 1.2:1.

the CTAB surfactant, and that some fraction of carba-
rzole is in the silicate-rich environment of the inorganic
framework. The fact that locations of carbazole fluores-
cence peaks in THF. ethanol, and water are similar
limits a more detailed quantitative analysis of the site
distribution. It is probably not possible for all of the
carbazole to be incorporated in the micellar interior
when the carbazole/CTAB male ratio is 1.2:1, and some
of the carbazole may reside in the inorganic silicate
region.

Explanation of the Phase Change and the Co-
Solvent Effect. The phase changes caused by addition
of dopant molecules is related to geometric changes
governing micelle formation. The ratio of the size
between the polar headgroup and that of the hydropho-
bic tail determines the solubility of the surfactant
molecules in aqueous solution and its aggregation
behavior. The surfactant packing parameter?? provides
an empirical criterion for predicting the shape that the
aggregates of a given surfactant will adopt. The packing

(22) Isrcalavii, J. N.: Marcelja. S.: Horn, R. G. Rev. Biophys. 1980,
1.

13,12

) F

parameter Pis given by P= v/LAo where vis the volume
occupied by the hydrophobic moiety of the amphiphilic
molecule, L is the critical length in the fully extended
conformation. and Aq is the surface area occupied by a
hydrophilic headgroup at the water—aggregate inter-
face. Both L and v can be calculated for a saturated
hydrocarbon chain of n carbon atoms using Tanford's
equations:23 L = (1.5 + 1.265n) A and v=(27.4 + 26.9n)
A3, Specific values of P are associated with spherical
micelles (P < !/3), wormlike micelles (/5 < P <1/;),
vesicles (/2 < P < 1), lat bilayers (£ = 1). and inverted
micelles (P > 1).24

Surfactant phase transformation from hexagonal to
lamellar is a result of the reduction of micellar curvature
from cylindrical to a more clongated planar structure
induced by the incorporation of organic coselvent mol-
ecules into the hydrophebic interior of micelle. For
example, adding varying amounts of an organic solute
(c. g.. benzene or hexanol) to the sol during the prepara-

@3) Tanford, C. J. Phys. Chem. 1872, 76. 3020,
@) Nossal. R.: Lv:c:\r. 3 and Cell Biopt
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Mesastructural Changes in Silicate Films

tion of silicate—CTAB liquid crystals at high pld (pH =
12.5) changes the structure.?s Silicate—CTAB liquid
crystals with hexagonal morphology were formed by
using little or no arganic salute (benzene/CTAB molar
ratio of 2.3:1 or less). At higher benzene concentration
(benzene/CTAB molar ratio of 3.5:1) or by addition of
straight chain alcohols such as hexanol {(hexanol/CTAB
molar ratio of 1.3:1), lamellar phases werc produced.
This result was attributed to the swelling of the
hydrophobic regions of the aggregates. leading to re-
duced curvature of the hydrophobic—hydroephilic ag-
gregate interfaces.2%27 [n terms of the values of /?during
the phasc transformation, P should increase from /3 <
2 < /3 to a value close ta 1.

In this study of mesostructured thin film formation
there are two organic additives in the sol: a luminescent
maolecule that is added as dopant and an organic
cosolvent. The efTect of cosolvent was examined as a
control experiment. The explanation given above for the
cause of phase transformation from hexagonal to lamel-
lar by the incorporation of dopant molecules into the
hydrophabic interior of the micellar structures formed
during the film formation process can be rcasonably
applicd to incorporation of solvent molecules. However,
the amount of benzene or THF that is nceded to cause
such an effect is much higher for our slightly acidic
initial sol. Far example, THF is one of the few cosolvents
that can change the mesophase of silica powders from
ordered hexagonal phase to lamellar phase when the
weight percent of cosolvent to the micellar solution is
20—30%.!'% However, in our film study with THF, a
complete transformation from the hexagonal mesophase
to lamellar mesophase is not observed. even when the
weight percent is 60—75%. On the basis of the relative
X-ray diffraction peak intensities from both phases.
there is still a large portion of the hexagonal phase
structure. These results suggest the amount of THF
incorporation into the micellar structure is not high
enough or the cosolvent effect is not strong enough
under the sol condition used for film preparation.
Similar results are obtained with benzene as the cosol-
vent. Even though the phase transformation from 2-d
hexagonal to lamellar does occur, lamellar phase struc-
ture is not observed in the XRD patterns of benzene-
containing sol—gel films until a benzene/CTAB mole
ratio ol 30:1 is used.

Effect of the Amine Functional Group. Part of the
reason that carbazole and diphenylamine can have such
a dramatic cffect in directing the film mesophase from
a highly ordered hexagonal structure to a highly ordered
lameltar structure can be attributed to their substantial
incorporation into the micellar interior during the film
formation process. But such a simple view is not
adeqguate to explain the fact that other organic additives
of similar structures (i.c.. diphenylmethane, triphenyl-
amine. and triphenylmethane) do not cause such an
effect. The shape of the dopant molecule may play a role.
A planar molecule like carbazole may efficiently diffuse
into the micellar interior. and affect the packing ar-
rangement of the surfactant molecules to adapt a
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lamellar structure. A bulkier molecule such as tri-
phenylamine with a triangular pyramidal molecular
structure may not be incorporated efficiently into the
hydrophobic interior because its large incorparation may
disrupt the packing order of surfactant and weaken the
micellar structure. Thus, it is ineffective in causing
mesophase modification.

In addition. the —NH group on carbazole and di-
phenylamine are important, as diphenylmethane does
not have a structure modification effect. and fluorenec.
cven though it does proeduce tamellar phase at high
concentrations, does not give as extensive long range
order and thus higher-order diffraction peaks as does
carbazole. Carbazole and diphenylamine are aromatic
amines and are weakly basic. The amine group will
undergo hydrogen bonding with the silanol groups of
the silicate framework and its weak basicity may
promote a slightly higher degree of TEOS condensation.
When the micelle’s shape has transformed to the
elongated planar shapes necessary for the formation of
the lamellar phase structure, a slightly faster silicate
condensation rate occurs and thus a greater extent of
the inorganic silicate network may lock in the entire
film mesostructure before the micelle has the chance
to change its shape to form other mesophases during
the film-formation process. Recent reports of an in situ
X-ray diffraction study of mesostructured CTAB—silica
film formation during dip-coating add support to this
argument.?8.2% The sol compaosition used in that study
was very similar to ours but without the addition of THF
and organic additives. In the water-rich regime, or late
stage, of the film-formation process 2-d hexagonal. 3-d
hexagonal, and lamellar phases coexist. Then these
phases transform to a cubic phase at the final stage of
the process. In our study, locking-in of the lamellar
micellar structures during this dynamic evolution of
surfactant phases by a greater extent of silicate con-
densation may be important for the formation of final
lamellar mesostructure in the films. Use of a more basic
amine is undesirable: addition of a few drops of much
more basic aliphatic amines such as diethylamine leads
to gelation of the sol within minutes. The ability of
carbazole and diphenylamine to cause dramatic film
mesostructures may be due to their unique structure
and functionality. Other molecules of similar structures
and functional groups may eventually be discovered for
such effect.

Summary

The structure and the long-range arder of silicate thin
fitms templated by surfactants is sensitive to organic
dopant molecules and cosolvents. The most striking
effect is caused by carbazole. Increasing the mole ratio
of carbazole to surfactant by only a few hundredths of
a percent (from 0.41 to 0.44) causes a structural change
from 2-d hexagonal to lamellar with a very high degree
of long-range order. Many dopants require cosolvents
to make them miscible in the sol from which the
mesostructured film is pulled. Two common cosolvents.,

(25) Firouzi. A Schacfer. D. J.: Tolbert. S. H.: Stucky. G. D
Chunetka, B, F. J. Am. Chem. Soc. 1997, 119. 9466.

26) lsr i, J.N. Incer & Surface Forces: Academic
Press: London, 1991

(27) Nagarajan. R. Langmulr 2002, 18, 31.

(1T

(28) Grosso, D.; Babonneau, F.; Soler-Illia, C J de A. A.: Albouy,

P.-A.; Amenitsch, H. Chemn. Commun. 2002, 7,
(29) Graossa. D, Babanncau. F.: Albouy. P A.. Amenitsch. H.:
A.R.: .A Rivory, ). Chem. Macter. 2002.

I-l. 931.
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THF and benzene, also affect the structure at very high
concentrations, but for THF at most only a mixture of
phases is praduced. Fluorene, a planar molecule with
almaost the same structure as carbazole with the excep-
tion of the amine functional group. also causes a change
in the film's structure but only at much higher concen-
trations. Diphenylamine, a non planar molecule similar
to carbazole, is effective at changing the structure, but
diphenylmethane. a non planar molecule similar to
fluorene, is not effective. The cause of the change in the
films' structures is attributed to two effects: madifica-
tions in the effective shapes of the micelles, and subtle
local effects on the hydrolysis and condensation reaction
rates causcd by the basic aromatic amine functional
group.

The effects of dopant molecules on mesostructure
provide both problems and benefits. The problems arise
when a specific dopant is chosen in order to introduce
a desired functionality in the structured film (e.g..
aptical properties such as luminescence or laser action,

Huang et al.

photoinduced properties such as electron transfer, or
catalytic activity). The delicate balance between the type
of structure and the concentrations of the dopants must
be manitared carefully in arder to make the desired
material. The benefits include the ability to design
materials with desired structures and mesastructure
dimensions (lattice spacings) by the selective addition
of dopants. ‘The latter provide new opportunities to
deliberately design mesostructured materials for both
function and structure.
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ABSTRACT

Highly ordcred thin films were made by dip-coating technique. Sodium Dodecy] Sulfate (SDS)-templated sol-
gel films possesses a lamellar structure, and Cetyitrimethylammonium bromide (CTAB) -templated sol-gel
films exhibit a hexagonal structure. In this work, mesostructured films made with these surfactants were doped
with polyphenylvinylene (PPV). XRPD patterns indicate that the films have the known structure. The
photoconductivity technique was used to determine the charge transport mechanism on these films. The
parameters for the photovoltaic effect ($lo) and photoconductivity ($ut) were determined from current density
versus the applied electrical field results. Lamellar films have bigger values of these parameters than the
corresponding ones from the hexagonal films, and conductivity is better in the former. Charge transport
parameters are quite high in the PPV doped samples compared with the reported values in films doped with
Disperse Red 1 (DR1) and carbazole (SiK). KNbO,:Fe** photorefractive crystals are less photoconductive and
photovoltaic than the PPV films, too. There is a critical polymer concentration in SDS samples.

Key words: Sol-gel, photoconductivity, mesostructured filims.

Introduction

Recent developments in the preparation  of mesostructured templated sol-gel silica materials have
extended the morphology from the originally discovered powders, with particles sizes on the order of microns'-?
to continuous thin films®’. To synthesize mesostructured silica thin films, four reagents are gencrally required:
watcer, a surfactant, a silica source (such as TEOS or TMOS), and a catalyst.

Mesostructured silica thin films use surfactants to template or provide ordered structure to the
amorphous silica matrix. The mesostructured thin films consist of two regions: the ‘framework’ that is formed
by the sol- gcl metal oxide, and the *organic’ region that is formed by the template®,

It is well known that SDS-templated mcsosln.lclured sol-gel thin films produced by dip-coating method
possess a highly ordered lamellar structure®®. In solution, the cationic surfactnt CTAB forms several
mesophases as the CTAB concentration increases. CTAB first forms spherical micelles , and then micellar rods.
These micellar rods organize into a hexagonal structure, followed by the l.rnnsfonnnllon to cubic and finally

lamellar phase as the surfactant concentration continue to increase”™®. Films made by dip coating with 3.5 w1%
CTAB forin the hexagonal phase at low withdrawal speed®.

Carbazole and DR1 have been incorporated in amorphous materials for nonlinear optical phenomena
such as lincar clectrooptic, nonlincar optical, and photorefractive effect'®.  The possibility of wiloring the
functionality of mesostructured silica films allowed the incorporation of the charge transporting molecule
(carbazole) and the second-order chromophore Disperse Red 1 (DR1) in SDS templated films. In these films,
DR1 molecules were oriented by Corona discharge. Photoconductivity studies were made on these films to
know their charge transport parameters as function of the polarization state 4:11,

The nonlincar optical response depends drastically on the charge transport inside the material. That is
why is extremely important to study the conductivity on samples under dark and illumination conditions, in
order to obtain the charge transport parameters. In order to have a material with useful and highly efficient
nonlinear “optical propertics, the dopant molecules nceed to cexhibit large second-order molecular
hyperpolarizabilitics, those can result from a highly extended n-conjugated core with an electron donor-acceptor
pair at the ends. Furthermore, the external electrical orientation of these molecules allows to obtain a non-
centrosymmetric material such that the molecular contribution can be maximized in the material'2,
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In this paper, we report by the first time the development of mesostructured sol-gel silica thin films
doped with a conducting polymer, PPV, and templated with SDS or CTAB. We perform photoconductivity
studies on them. The charge transport parameters were calculated to be compared with those reported from SDS
templated films doped with DR1 and carbazole; and KNbO,:Fc** photorcfractive crystals.

Experimental

Precursor solutions were prepared by addition of two cationic surfactants (SDS: C2H;50,8Na, CTAB:
CH3(CH_) sN*(CH3)3Br) to polymeric silica sols made by a two-step process (A2°7)"?, designed to minimize the
siloxane condensation rate'?, thus promoting facile silica-surfactant co-assembly during film deposition. First,
TEOS (Si(OC,Hs)s). ethanol, deionized water and HCl (0.07 N) (molar ratios: 0.14:0.52:0.13:3x107%) were
refluxed at 60°C for 90 minutes to obtain a stock solution A2°". Sccond, 0.4 ml of water, 1.2 ml of HC1 were
added to 10 ml of A2™", and the solution was stirred for 10 minutes. Then, 23 ml of ethanol was added followed
by the polymer P255 (or PPV) at different molar concentrations (sce Table 1). The sol was stirred for 10
minutes. Finally, the surfactant was added to this solution using 3.5 % of CTAB or 1.5 % of SDS. The sol was
stirred for three days at room temperature. P255 was prepared by mixing 0.1 ml of P255 (3% of concentration)
in 4 ml of methanol (McOH).

Table 1. Molar concentrations of PPV added to the surfactant.

SDS P255 CTAB P255
1 4x10° Sx 10°
1 13x 10° 39x 10°
[l 39 x 10° 60 x 10°
1 65 x 10°

Glass substrates were cleaned with sulfuric acid/H;O; (4:1), they were heated and stirred for 1/2 hour.
They were then placed in deionized water and boiled for half an hour. They were then rinsed three times with
deionized water and stored in deionized water at room temperature. Films were deposited on gluss substrates (9
em x 1 cm x 1 mm). The films were drawn with the equipment described previously that uses hydraulic motion
to produce a steady and vibration-free withdrawal of the substrate from the sol'®>. Films were produced by dip
coating at a constant withdrawal rate of 5.68 cimm/min.

The structure of the final films was characterized with X-ray diftraction (XRD) using a Siemens DS00
diffractometer. Optical absorption spectra were taken with a Lambda 900 Perkin Elmer Spectrophotometer.

For photoconductivity studies'' silver clectrodes were painted on the sample. It was maintained ina 10
3 Torr vacuum cryostat at room temperature in order to avoid humidity. For photocurrent measurements, the
films were illuminated with light from an Oriel Xe lamp passed through a 0.25m Spex monochromator. Currents
were measured with a 642 Keithley clectrometer connected in series with the voltage power supply. The applied
clectrostatic ficld E was ;‘Ja.rnllcl to the film. Light intensity was measured at the sample position with a Spectra
Physics 404 power meter'®.

Results

Figure 1 shows the low angle X-ray diffraction (XRD) pattern for our films with P255. Fig. 1(a) corresponds to
the film with lamellar phase (SDS)**® and the Fig. 1(b) corresponds to the film with hexagonal structure,
resulting from CTAB tubes®,
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l‘lgure 1. (a) XRD pul(crns at low angle of film with SDS:P255= 1:4x10°°. (b) XRD patterns of film with
: CTAB P255= 1:60x10°, Inset is the enlargement of the (200)-peak.

Figure 2 shows the photoconductivity results from films with

1.5 %

SDS and different P255

concentrations. The data were lincarly fitted by least squares. They show a linear current density dependence

with the applied electric field, which means they exhibit an ohmic behavior.

As it is shown, the current

increases with PPV concentration, until a maximum response is reached. At higher concentration the current

density diminishes.
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Figure 2. Dark and 633 nm illumination current curves tor diftferent P255 molar concentrations (according with
table 1) in samples with 1.5 % SDS.

Photoconductivity results from films with 3.5% CTAB arc shown in Fig. 3. They exhibit an ohmic
behavior, too. In this case, the response is clearly dcpcndcm on PPV concentration and illumination, in contrast

with the lamellar case.

There is a dramatic change in slopes with concentration. The straight lines from

PPV:CTAB 39X10°° M in Fig. 3 correspond in ascending order to dark conditions (il ). illumination at 633 nm

.), 515 nm (‘) and 488 nm
illumination cnergy. The same resul

3

(18

). respectively. That means the slope from these lines increases with the
ults are obtained for the other two concentrations. In order to avoid confusion,
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in the SDS samples in Fig. 2, we show for each concentration only the results obtained under dark and 633 nin
illumination conditions.
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Figure 3. Dark and illuminated current curves for different PPV molar concentrations (listed in table 1) in
samples with 3.5 % CTAB.
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Figure. 4. Slope dependence with the PPV concentration and illumination.

The slopes from Figs. 2 and 3 as PPV concentration tfunction are plotted in Fig. 4. It is observed that the slopes
increasc with the PPV concentration and illumination energy. for both surfactants, up to the concentration cm=
39X10® As it is observed , this is an optimal P255 concentration in SDS samples, because at higher
concentrations the slopes diminish. Also, Fig. 1| confirms that for this concentration we obtain the highest
current. In general, the slopes from SDS tilms are larger than those from CTAB films, and comparing Figs. 2
and 3 it is clear that in lamellar samples conduction is three times that obtained from hexagonal samples. This
means the tubes have restriction to the conduction and that diminish the trunsport, as is clearly obscrved in Fig.
4. In this last case there are probably too much PPV chains, some inside the tubes and others outside, such that
interchain interaction interrupt linear conduction, in the reverse way to the behavior from the chains in the
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planes at ¢ < cm. We think the critical concentration cm in SDS samples is duc to the fact that P255 chains are
too long and when concentration is too high the chains become so crosslinked that conduction is diminished,
too.

Charge transport in insulating materials is given by '";

J=edlopal/hv v (engutrep utallhv)E )

‘The first term is the photovoltaic effect transport, the second is the dark conductivity o =cngz, and the
third one is the photoconductivity itself. In this equation, 1 is the light intensity with energy hv, @is the quantum
efficiency for exciting a frec carrier, x4 is the charge mobility, E is applied electric field, a the absorption
coefficient, ris the half life of the excited carriers, ng is the carrier density that produces dark conductivity and lp
is the mean free path. With this equation, by measuring 1. the dark conductivity and the conductivity under
illumination, and fitting the data by least squares method, as it is shown in Fig. 3, the ¢l and ¢ut paramcters are
obtained. They are reported in Table 2. lg is related to how photovoltaic the material is, i.e. how strong is the
induced voltage under illumination. ¢put is related with how photoconductive is the material, i.c. how much
conduction is produced under illumination, compared with the dark response.

‘Table 2 shows that in SDS samples ¢l initially increases with PPV concentration and then decreases,
but ¢t decreases with concentration. In CTAB samples ¢lg does the same but ¢ut increases with concentration,
at least under 488nm and 633nm illumination. Comparing results from SDS and CTAB samples with similar
PPV concentration (39 X 10° M in both, or 13 X 10° with 8 X 107 M) we sce the photovoltaic and
photoconductive response is bigger in the planes (SDS) than in the tubes (CTAB).

The conduction parameters are quite high in all the PPV samples compared with SDS films doped with
the DR1 chromophore and carbazole. This confirms the contribution of PPV to the photoconductivity. Our
results with KNbO3:F¢** photorefractive crystals show that this material is less photovoltaic and
photoconductive than the PPV films.

Table 2. Transport Charge parameters TESIS CON
s FALLA DE ORIGEN
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SAMI’LE A 633 nm. 515 nm. 488 nm.
PPV:SDS (2.';') 59x10°* 3.7x10°% 1.2x10°7
e (c?:g;V) 1.2x10? 3.7x10°* 39x10°°
'PPV':SQS . (o 1.0x10°¢ 2.7 10,1"’ 22x1077
A3x 107 (cr;/tv) 40x10°° ' 1.8 x10°°
\1;3"9%?3? (:,:f_) 1.2 x 10775 20x107%
3 (c:‘;*;/‘v) 1.8x10°
¢lo 43x10°%
PPV:SDS (cm.) - —
65x10 LN 13x10°° 95 x10710
PPV:CTAB (“:"'::) 22x10°® i ol 22x10 31 x10®
8 x 10 (c:l%;v) L.Sx10™" 33x10~° 1.6 x10*°
PPV:CTAB (:x::.) 23x107 32x10°7 17x107"
39x10 (ci‘%/‘v) 1.4 x10°% 33xl107'° 41x10°1
$lo 13x10°7" 6.6x1078 92 x10°8
PPV:CTAB (cm.) — -
60 x 107 (c?:.‘?/‘w 2.4x10 ﬁ'?j 6.6 x10" "
SDS:DRI1:SiK (:.::.) 6.63 x 10t -
(ref. 4) (cf:lg‘fv) 023 x 10" - -
KNbOs:Fe™ (:":;’_) 0.85 x 10°% 0.10x10"% 058 x10""%
(ref. 11) (c?;l*z‘fv) 2338 x 10°" 452x10" " 71ax10° M
Conclusions

The produced films exhibit a highly ordered hexagonal and lamellar structures. Films with lamellar
structure have better photoconductivity than films with hexagonal structure, but the concentration effect is more
noticcable in the hexagonal ones. In SDS films there is an optimal P255 concentration at which conductivity
reaches the highest value. We think the polymers chains interact too strong that this represent a barrier for
charge trunsport in the CTAB samples and  in the lamellar samples at high PPV concentration. The photovoltaic
and photoconductive valucs are bigger in the planes (SDS) than in the tubes (CTAB). The charge carrier
parameters in PPV films are quite big compared with the lamellar films doped with DR1. The KNbO3:Fe*
crystals are less photovolatic and photoconductive than the mesostructured films doped with PPV.
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Abstract.
We report the use of organic additive

carbazole as structural modifier to change
the mesophase of mesostructured silicate
CTAB-templated sol-gel thin films. The
films were made by a dip-coating method on
glass slides resulting optically transparent.
Films were  characterized by X-ray
diffraction pattern (XRD). For small molar
concentrations of carbazole (0.1-0.41) o
CTAB the films exhibit a 2D-hexagonal
structure which is also obtained for films
that do not have carbazole. As the molar
concentration increases from 0.43 o 1.2,

surprisingly the filims acquire a lamellar

structure with extremely long-range order.
This is an unusual result for films prepared
with CTAB that always gives a hexagonal
structure. We study the solvent effect in
order to understand the cause of such

dramatic transformation in the films.

Introduction

There have been numerous reports
on surfactant-templated sol-gel silica thin
films formed by the dip-coating method.
They exhibit a highly ordered hexagonal,
cubic, or lamellar structure!-2. Molecules
can be either incorporated in the surfactant
region or in the inorganic silicate framework
in  mesostructured silica films3. The
possibility of tailoring the functionality of
mesostructured  silica films allows the
incorporation a charge transporting molecule
(carbazole) and a second-order chromophore
Disperse Red 1 in SDS templated films. It is
interesting to study the charge transport

mechanism in them by corona discharge and
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photocondpctivity techniques? and to study
‘théir non-linear optical propertiesS.
Surfactant molecules form micelles,
vesicles or related aggregates when they are
solubilized in aqueous media beyond a
certain concentration. The presence of both
non-polar (hydrophobic) and polar
(hydrophilic) groups in the same molecule
gives these molecules their amphiphilic
character. The surfactant packing parameter
P, introduced by Israelachvili et al®
provides an empirical criterion to predicting
the shape that the aggregates of a given
surfactant will adopt in aqueous solutions.
The packing parameter P is defined by P=
v/a-l where v is the volume occupied by the
hydrophobicv moiety - of me amphiphilic

molecule, / is the criticalléngth in the fully

extended ycon’fvdrma‘t.ioh and a is the optimal
cross-section :surface area occupied by an
amphiphilic headgroup at the water-

aggregate interface. Specific values of P are

associated with spherical micelles (P<0.33),

2

worm-like micelles (0.33<P<0.5), vesicles
(0.5<P<1), flat bilayers (P=1), and inverted
micelles (P>1).

CTAB-templated hexagonal phase
silica films were also prepared to investigate
the same charge transport mechanism and to
compare the results with those of lamellar
meanstrnemred filme Rur  n crtrctarn?
modification was observed and it was
decided to study it. It is well known that the
carbazole molecule is planar and has mirror
symmetry7-%. Figure 1 shows the molecular
structure of carbazole.

The solvent THF was used to
dissolve the carbazole and the Disperse Red
1. The solvent THF can form a well-defined
lamellar phase from r = 20-30 % (r ratio is
defined as the cosolvent weight percent in

the micellar solution) in powders'®,
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Figure 1. Molecular structure of carbazole.

Experimental.

The sol was prepared by refluxing
TEOS (Aldrich), ethanol, water and HCI
(molar ratio: 1:3.8:1:0.022) at 60 o°C for 90

“the stock solution!.11,

min. This .forms:

minimize the siloxane
The hydrolysis was

under ‘acidic conditions with

1'(THF) as the solvent. 0.1 ml

ml of HCI (0.07 N), 7.7 ml.of

elhano:l'

7 n‘él of THF were qdded to 3.3
ml of the C] Sdlﬁtioh. The spl"QaS stirred
for 24 ho Vro‘o"m,.re;%nbg‘fm'u' e. _,Al'ier. the
cnrbaz§1é wt%ol CTAB were
added. The - final molar px;c.‘)porliqns of the
consti'm‘ent‘s'f; i " o were
3

1TEOS:22.5EtOH:5H>0:0.01 1HC1:29.6 TH
F:0.019CTAB:0.0022-0.022carbazole.

Glass substrates were boiled in a
solution of H.SO.4/ H.O>=4:1 for 1/2 hour.
They were then placed in deionized water
and boiled for half an hour. They were then
rinsed three times with deionized water and
stored in deionized water at room
temperature prior to use. Films were dip
coated to the glass substrates (9cm x 1 cm x
1 mm) at a rate of 5.3 cr/min. The films
were drawn with the equipment described
previously that uses hydraulic motion to
produce a steady and vibration-free
withdrawal of the substrate from the solll,
Convection-free drying was critical to
obtaining high optical quality films.

The structure of the final films was
characterized with X-ray diffraction (XRD)
patterns at Jow and high angle. X-ray
diffraction was recorded on a Siemens D500
difractometer using Ni-filtered CuKaoa

radiation with an integration time of 1 sec at
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low angle and with an integration time of 5
sec at high angle. .

To examine the effect of the THF
solvent, on the formation of the
mesostructure in sol-gel thin films, several
molar ratios of CTAB:THF (1:25-109) were
made. Table 1 shows the molar ratios used.

Benzene was also used instead of
THEF to test the change on the mesostructure
of CTAB-templated sol-gel filims (Table 2).
Carbazole was then added to the sol at
different molar ratios (CTAB:SiK=1:0.1-
1.2). Films exhibit a dramatic change from
hexagonal phase to lamellar phase. Table 3
shows the molar ratios of CTAB: carbazole.

There aré 4-molecules of carbazole per unit

cell, and.the cell volume is 825.3 A% ' The

volume o lles formed in the films is

350.2°A% (t al‘u;‘,‘ corresponds to films
with a lamellar.phase), then the number of
carbazole \mole’c;._xles per micelle is 1.7,

approximaiély;

Recesults.

This study was divided in two
sections. First, we wanted to determine the
effect of the solvent (THF and benzene)
without organic additives. And second we
wanted to determinate the effect when

carbazole was added.

1. Effect of solvent THF.

Figure 2(a) shows a typical XRD
pattern of a CTAB templated sol-gel silica
film. A hexagonal phase is present with a d-
spacing of 39.8 A.

It was noticed that THF can modify
the hexagonal phase (Figure 2a) to a mixed
phase (Fig. 2b,c). Table 1 lists the relative
volumes of ethanol to THF in the sol and the
resulting mesostructure formed in the films.
Figures 2(b) and (c) show the effect of a
molar concentration of CTAB: THF=1:84 or
60 wt % of THF to the final sol. The peak at
20=2.77», or d-spacing of 31.9 A,

corresponds to the (100) peak of the
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hexagonal mesophase structure. The (200)

peak is not present in this sample, but it

shows up

CTAB: THF mole ratio of 1:109 (or r
%). The lamellar phase is identified with

the presence of several diffraction peaks

in

films

prepared with

with an average 20 spacing of 3.44¢ between

adjacent peaks, that can be indexed as (001),

(002), ..

., (008). XRD patterns from other

concentrations of CTAB: THF look very

similar. The peak at 20 =38.13¢ is likely due

to molecular level ordering.

Table 1. Molar ratios of CTAB: THF

[VolEtOH | Vol (THF) | CTAB:THF | d-spacing (HD | d-spacing 1.9y T Mesophase [ r ]
(ml) (mt) Molar ratio A A
19.7 S 1:25 33.6 Hexapgonal 18%
17 7.7 1:41 31.3 254 Mixed 28%
7.7 17 1:84 31.9 26.0 Mixed 60%
3 21.7 1:109 35.6 25.2 Mixed 75%

*; L= Lamellar, H= Hexagonal.

12x10° 7 (100) 4000+ 200+ (008) (c)
q | (100) |2 150
10 —73000-1 = 1004
= ]
= 5 so4
o 8- 2 2000 =
=] iz o0~ 9 T J
g 2 10 20 30 40
%’ 6 ]E 1 QQO—I 20 (degrees)
< ] I [+]+)
3 i Ly (002) (b)
= 44 ! 0~ =t
! 2 a 5 10
} 2 N 20 (degrees)
J (200)
: [ ()
i 0-% 7 : " T r " " "
i 2 3 P 5 6 7 8 9 10

28 (degrees)

Figure 2. a. XRD pattern of 3.5 wt
% CTAB sol-gel silica film, it
shows a hexagonal phase. b. X-ray
diffraction patterns at low angle of
mesostructured silica thin films with
CTAB: THF mole ratio of 1:84. c.
X-ray diffraction patterns at high
angle from the same film from b.

2. Effect of solvent Benzene.

mixes well with the sol. Table 2 show the

Benzene is another solvent that is
used to study the effect of cosolvent on the

mesostructure of the sol-gel films because it

5

molar ratio of CTAB:benzene used.

Figure 3(a)

shows the effect of

benzene. The film posses a hexagonal phase

1o

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




with r=13% (dash line). Films were calcined
at 400 °C for four hours to eliminate the
surfactant and to reduce the pore size. The
(100), (200) peaks were shifted, this
indicates that the films possesses an
excellent hexagonal phase (solid line).When
carbazole is added to the sol containing

benzene, the XRD patterns reveal that the

films also exhibit a pure lamellar
mesostructure. Fig. 3(b) shows the XRD
pattern of a 3.5 wt% CTAB sol-gel film with
a CTAB:carbazole mole ratio of 1:0.62. The
d-spacing is 29.7 A, and the average spacing
between adjacent peaks is 2.75-. Benzene
does not change the mesophase as THF

does.

Table 2. Molar ratios of CTAB: Benzene

CTAB:Benzene d-spacing A d-spacing Mesophase R
Molar ratio (calD* (A)
1:0 37.8 . Hexagonal 0%
1:4 34.8 28 Hexagonal 3%
1:10 35.6 31.8 Hexagonal 7%
1:20 35.1 30.1 Hexagonal 13%

*: After calcination at 400°C for four hours.

() (b)
70x10°~ (100) | = 1200 600+ 120 (009)
I et = 1 oy T 10 L
_ %7 1 ]S soo| 00 soo7 O 2 e o
=: 504 ;' % f (200) — 400 4 ‘E 80
-; 404 | |& 949° s s £ 40
- E i =~ . -
a 30 - { o] .§300 20.....,..,(........”.
S ! 5.0 7.5 2 2004 10 15 20 25 30
= 209 | 20 (degrees) = 20 (degrees)
10 - :1(1 00) 100
oAl (003) -
- ) o
pa 2 L Y To . , - . . - )
2 3 4 5 s 7 8 9 10
20 (degrees) 20 (degrees)

Figure 3. (a) XRD pattern of a 3.5 wt%
CTAB sol-gel silica thin film with
CTAB:Benzene=1:20 (Table 2) before
calcination (dash line) and after calcination
(solid line). Inset shows the (200) peaks

6

respectively. (b) XRD pattern of a 3.5 wt%
CTAB sol-gel silica thin film with
CTAB:Carbazole=1:0.62 (Table 3) using
benzene as the solvent. It shows a lamellar
phase.
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3. Effect of Carbazole- THF as the solvent.
THF, carbazole, DRI, and 3.5 wt%

CTAB were added to the sol. Table 3 shows

the molar concentrations used.

shows X-ray diftraction

Figure 4

patterns of the wansformation from a

hexagonal to lamellar phase in thin films
containing carbazole. Fig. 4(a) shows the
phase in the of low

hexagonal case

concentrations of carbazole
(CTAB:Carbazole=1:0.1) with a d-spacing

of 37.4 A. The inset shows the diffraction

pattern from CTAB:carbazole=1:0.41. It
shows a hexagonal phase also, with d-
spacing of 30.3 A. When the molar
concentration changes from 0.41 to 0.43 the
transformation occurs between hexagonal to
lamellar, see Figure 4(b), the film exhibits a
mixed phase, the hexagonal phase is present
with the peaks (100) and (200), and the
lamellar phase appears with the successive
peaks (002), (003),.... (0010). All the films
at 20=

with lamellar phase have a peak

9.33° that corresponds to carbazole powder.

Table 3. Molar ratios of CTAB:carbazole from thin films with 3.5 wi% CTAB

Additive Additive CTAB:Additive Vol. THEF d-spacing (H) | d-spacing (L) mesophasc
Wt (g) Mole ratio (ml) A (A)
Carbazole 0.05 O.1 17 29.6 - Hexagonal
0.08 0.2 17 303 - Hexagonal
0.17 0.41 17 353 - Hexagonal
0.18 0.43 17 34.0 32.4 Mixed
0.2 0.5 17 - 30.46 Lamellar
0.5 1.2 17 - 32.6 Lamellar
0.3 0.62 20 (Benzene) - 29.7 Lamellar

#: L= Lamellar, H= Hexagonal.
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52500 23001 Figure 4. X-ray diffraction patterns of thin
82000 - § 200wes films with carbazole and 3.5 wt% of CTAB.
%l'nn = jnql @ (a) Thin tilm deposited on glass substrate
2 g ? .
g7 o — with CTAB: Carbazole=1:0.1. The inset
l_ 10uL | v 15 20 25 30 33 40 corresponds to CTAB:Carbazole=1:0.41.
i se0d | 0o 20 ("99'5:2) Both have a hexagonal mesophase. (b) Thin
: o film with CTAB:Carbazole=1:0.43, it has a
; o 3 o P 10 mixed phase. (c¢) Lamellar phase for
i 241 (degrees) CTAB:Carbazole=1:1.2.
Fig. 4(c) shows a pure lamellar phase amount of carbazole added to the solution.
for the highest conce_lj_lrglion of ‘carbazole, But the THF plays an important role, it helps
‘Stvi'ong ~ highly- in some way to define the phase that the film

will finally have. A possible explanation
about this mesophase transformation is
,_.6: A. and t};e based in the change of the micellar curvature
é"eij éehks is 2.75°. due to the incorporation of solvent

Therefore, the most important factor is the molecules into the hydrophobic interior of
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the = micellar :structure. during - the film

ture = reports - that

_ el_iai' . ﬁhase were

' modified in

lar - ratio of

o arity of the
e region of
silica’ (HPS),

r polar than nonpolar

case, the THF and

benieﬁé:‘ ‘ar ‘('?n)p,o]nlv' cosolvents, but the
THF»péSses‘%’_z’i't‘:i(gger polarity than benzene,
then the THKF has a bigger effect than
benzene on the overall formation kinetics of
the hexagongl; ﬁi;sophase.

The sgyéceajs_ of using carbazole as an

eflective - 1ilm :mesophase. modifier agent

suggests . u e};amine other organic

additives ‘of- similar ‘structures. The X-ray

9

diffraction shows the mesophase changes
satisfactorily. But complementary studies of
differential scanning calorimeter (DSC) will
revealed the presence of different phases in
the films. And experiments of transmission
microscopy (TEM) will help to study these
mesophase changes. Some of these studies

are under way.

Conclusions.

The major discovery of this study is
the ability to change the structure of CTAB
template silica thin films from 2D hexagonal
to lamellar by adding a solvent, THF, and
carbazole. When a great amount of
carbazole is incorporated, the films show a
pure lamellar phase. This transformation
may be the result of the change from a
spherical micelle (P<1/3), 1© a more
elongated planar micelle(1/3<P<1/2) when
the carbazole is added to the sol by the

incorporation of the organic solvent
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molecules into the:hydrophobic interior of lamellar phase (r=28-75%) and benzene has
the micelle. o T not an important role.
In sol-gel silica thin ﬁlnls. we found

that THF alone forms a mixed hexagonal-
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