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Resumen 

Esta tesis tiene el siguiente orden: En el primer capitulo se explican las propiedades de 
los ormosiles, las características de los surfactantes iónicos y neutrales que son agentes 
estructurales en películas delgadas, así como la formación de la estructura en películas 
mesosestructuradas; se describen los polímeros conductores, los coloides metálicos y la técnica 
Surface Enhanced Raman Scattering (SERS). En el capítulo 2 se revisa la preparación de las 
muestras, y los resultados obtenidos en muestras de ormosiles contaminados con colorantes láser 
Azul nilo y Rodamina 6G. En el capítulo 3 se revisa la preparación de las películas delgadas 
mesoestructuradas usando surfactantes iónicos y neutrales y los resultados obtenidos en las 
mismas. El capítulo 4 contiene los resultados obtenidos en películas mesoestructuradas 
contaminadas con nanopartículas de plata, las cuales fueron estudiadas por SERS (Surface 
Enhanced Raman Spectroscopy). El capítulo 5 contiene las conclusiones globales de este trabajo. 

En la sección de apéndices se incluyeron las técnicas ya conocidas como el proceso sol
gel, las técnicas de absorción, luminiscencia, fotoconductividad, efecto corona, la técnica de dip
coating, difracción de rayos X, la Ley de Bragg, el Parámetro de empaquetamiento y un modelo 
teórico de fotoborrado en ormosiles. 

Resumen de resultados 

a) Fotoestahilidad de ormosi/es 

Estudié la fotoestabilidad de los ormosiles (Organically Modified Silicates) como 
materiales híbridos cuyas propiedades son una mezcla de materiales orgánico e inorgánico, para 
compararlas con las de geles comunes preparados vía sol-gel. Preparé ormosiles contaminados 
con rodamina 6G y azul nito por la vía sol-gel. Por luminiscencia, grafiqué el coeficiente de 
absorción en función de la longitud de onda, detectando un incremento de la absorción al 
incrementarse el tiempo de irradiación al que fue expuesto el ormosil. 

Grafiqué la energía depositada en la muestra de ormosil para cada tiempo de irradiación, 
observando un valor máximo para un tiempo intermedio. Ajusté los datos experimentales 
mediante curvas exponenciales (ajuste tipo Boltzmann), las cuales denotan dos procesos 
químicos, oxidación y activación de las moléculas. Registré la recuperación de estos materiales 
irradiados, los cuales fueron mantenidos en la oscuridad a diferentes intervalos de tiempo, 
incrementándose gradualmente. En el caso de los ormosiles con rodamina 6G grafiqué la emisión 
en función de la energía depositada en el ormosil para distintos tiempos, mostrando un evidente 
descenso en la recuperación de este material. En cambio, los ormosiles contaminados con azul 
nito irradiados por 6 horas, exhiben una activación después de un tiempo de recuperación de 12 
hrs. Comparé estos resultados con los reportados por Dubois et al., con los obtenidos en la 
emisión de los ormosiles con rodamina 6G. Encontré que estos materiales presentaron el 
fonómeno conocido como fotoborrado, logrando el encapsulamiento de estos colorantes láser en 
matrices sólidas de alta calidad óptica. Calculé la pendiente de las curvas de un ormosil 
contaminado con Azul Nilo, y de un gel de sílica con R6G utilizando una gráfica de emisión en 
fünción de la energía depositada, y encontré que los ormosíles exhiben una estabilidad mucho 
mayor que el gel de silica. Por último, realicé estudios de fotoconductividad en los ormosiles 
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contaminados con rodamina 6G, los cuales mostraron una mayor conductividad comparada con 
Ja de los geles contaminados con el mismo colorante. 

h) F"otoconductividad en pe/iculus n1esoeslr11c111radas con PPV 

Preparé películas delgadas mesoestnacturadas por recubrimiento por inmersaon (dip
coating) contaminadas con el polimero conductor PPV, utilizando surfactantes de tipo iónico 
(SDS y CTAB) a diforentes concentraciones. Caractericé su estructura por difracción de rayos X 
a ángulo bajo y alto. Obtuve mediciones de fotoconductividad como función del tiempo de 
tratamiento de polarización. Con los datos obtenidos por medio de estos experimentos calculé los 
parámetros de transporte de carga </>lo y </>µr. que determinan las propiedades fotoconductivas del 
material en cuestión. Encontré que la concentración del polímero PPV afecta la respuesta de 
conducción. así como el tipo de surfactante. Las películas con estructura !amelar poseen una 
mejor conducción que las películas con estructura hexagonal. Esto se explica. debido a que el 
polímero PPV tiene cadenas muy largas por lo que en Jos tubos se pueden entrecruzar 
restringiendo la conducción en ellos. 

e) Fotoconduclividad en películas mesoeslrucluradas con Disperse Red J (DRJ), carhazol y 
el suifaclante SDS 

Preparé películas delgadas mesoestructuradas con DRl y carbazol, con fase !amelar 
empleando el surfactante iónico dodecil sulfato de sodio (SOS) y comparé su respuesta con 
aquellas películas amorfas (sin estructura). 

La aplicación del campo de polarización provocó un claro decremento en el coeficiente 
de absorción de la película. de manera que el parámetro de orden p = 1 - CZf / a, (con a, el 
coeficiente de absorción antes del tratamiento y CZf el coeficiente después del tratamiento) mostró 
un comportamiento de saturación como función del tiempo de tratamiento, el cual ajusté por una 
ecuación de Langevin. Este comportamiento pudo ser explicado en términos de la orientación 
gradual de las moléculas de DR l presentes en el sistema. Las corrientes bajo iluminación fueron 
mayores que las obtenidas en oscuridad en todos los casos. Por último se observó 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 máximo para un 
tiempo de polarización de alrededor de 30 minutos. Es posible entender este inesperado 
comportamiento al suponer que el transporte de carga en la película ocurre por saltos de 
electrones 7t entre las moléculas de DR l, fenómeno que encuentra una disposición óptima 
cuando las moléculas se encuentran orientadas en una dirección especial que hace mínima la 
distancia del salto. Las películas con estructura )amelar tienen una eficiencia mayor del 55% y 
una mejor conducción que las películas amorfas. Esto se debe a la alineación de las moléculas al 
proporcionar una estructura definida a nuestras películas. 

d) Peliculus delgadas mesoestr11c111radas con DRJ, carhazol y CTAB 

Preparé películas delgadas con DR 1, carbazol y CT AB para obtener la estructura 
hexagonal. Sorpresivamente la estructura fue modificada a !amelar. Estudié extensamente esta 
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transfbrmación, y además encontré que el solvente tetrahydrofuran (THF) utilizado en la 
preparación de las películas también modificaba la fase hexagonal. El solvente THF modificó 
por si solo la estructura hexagonal a una fase mixta, entre lamelar y hexagonal, pero nunca se 
obtuvo la fase lamelar pura. Al añadir el aditivo orgánico carbazol en pequeñas cantidades (0.05-
0. 1 7 g) en la solución y agregando el 3. 5 wt% de CT AB, las películas poseen una estructura 
hexagonal. Pero, al incrementar la cantidad de carbazol (0.18-0.5 g) las peliculas poseen una 
estructura de tipo !amelar de alto orden. Encontré una segunda molécula similar en estructura 
química al carbazol, difenilamina, que produce un efecto similar al carbazoL Ambos aditivos 
orgánicos tienen el mismo enlace -NH, mientras que otras moléculas parecidas al carbazol pero 
con el enlace -CH no producen esta transformación. 

e) Fon11ació11 de las n1ice/as utilizando s11rfacta11tes neutros 

Preparé peliculas delgadas mesoestructuradas con estructura cúbica y hexagonal 
utilizando los surfactantes neutrales, conocidos corno copolímeros en bloque Brij56, Brij58 y 
Pluronic Fl27. Caractericé espacialmente la composición quimica del solvente durante la 
extracción del sustrato utilizando el proceso de recubrimiento por inmersión (dip-coating) 
mediante un estudio de luminiscencia combinando la técnica de interferometría y espectroscopia 
láser utilizando la pirina como molécula de prueba. 

La formación de micelas se obtuvo con el surfactante Brij58, pero no con el Pluronic 
F127. Procedí a preparar películas mesoestructuradas con Brij56, Brij58 y Pluronic F127. En el 
caso de los dos primeros copolímeros, obtuve una estructura cúbica, pero pobre. Las películas 
preparadas con Brij58 son mejores que las preparadas con Brij56, esto se explica por que la 
longitud del copolímero Brij58 es más grande que la del Brij56. 

En el caso de las películas delgadas preparadas con Pluronic F127, obtuve una estructura 
cúbica excelente. Al aumentar la velocidad de extracción del sustrato, la estructura disminuía su 
calidad a la mitad. Otras películas con PF127 que no mostraban ningún tipo de estructura fueron 
calcinadas, y sorpresivamente mostraron una estructura de tipo cúbica de alto ordenamiento . 

. IJ Obte11ció11 de seiíales R.aman supetjiciales incrementadas 

Obtuve la señal SERS (Surface Enhanced Raman Scattering) en pelicula delgadas 
mesoestructuradas contaminadas con nanopartículas (coloides) de plata. La estructura fue 
lograda al usar el surfactante Brij58, obteniendo una fase hexagonal. La producción de coloides 
de plata se logró por el método de reducción fotoquímica UV. Las películas fueron expuestas a 
luz UV por largos tiempos. provocando un cambio de coloración, lo cual representa la 
producción de coloides. Los coloides metálicos tienen aplicaciones potenciales en la generación 
de SERS, ya que los materiales que los contienen presentan un espectro vibracional altamente 
aumentado de la señal Raman. La producción de los coloides de plata fue registrada por 
absorción óptica y difracción de rayos X, después de ser expuesta la pelicula a la irradiación de 
luz UV a diferentes intervalos de tiempo. Los experimentos Raman fueron realizados en diversas 
muestras: películas con el copolímero 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 señal Raman. Finalmente 
se logró detectar la señal SERS en nuestras películas mesoestructuradas con plata. 
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CAPITULO 1 
Teoría sobre ormosiles, pelfculas delgadas mesoestructuradas 
con surfactantes, polfmeros conductores, coloides metálicos y 

espectroscopia Raman (SERS) 

Los ormosiles son similares a las películas rnesoestructuradas. con la diferencia 
que en los orrnosiles se requiere que el modificador orgánico esté enlazado 
covalentemente a la red de sílica. Esta condición no es prioritaria en el caso de las 
películas delgadas. De aquí derivó el interés por estudiar las películas mesoestructuradas 
debido al campo de desarrollo que promete. 

Comenzaremos definiendo que es un ormosil y sus propiedades. Después 
hablaremos sobre las películas mesoestructuradas las cuales presentan la propiedad de 
poseer una estructura determinada dependiendo del tipo de surfactante que se elija para su 
preparación. Aquí describiremos dos tipos de surfactantes: iónicos y neutros (copolímeros 
en bloque). Se describirán sus propiedades y el tipo de estructura que se obtiene al 
utilizarlos. Se dedicará una pequeña sección al estudio sobre la formación de micelas en 
surfactantes neutros (copolímeros en bloque). 

Se hablará brevemente sobre el polímero conductor polyphenylenevinylene 
(PPV). el cual presenta interesantes propiedades en la conducción y transporte de cargas. 
Y por último. se describe la teoría básica sobre la técnica de espectroscopia Raman y el 
fenómeno SERS (Surface Enhanced Raman Scattering). 

1.1 Estructuras. propiedades 
(Organically Modified Sílicates) 

1.1.l Introducción 

y aplicaciones de los ormosiles 

El proceso sol-gel (Apéndice A) implica la fabricación de materiales cerámicos o 
de tipo vítreo por medio de la hidrólisis o condensación de metales alcóxidos [1]. Para la 
preparación de materiales silicatos. el tetrametoxisilano (TMOS) es uno de los alcóxidos 
más comunes. En un procedimiento típico. se mezcla TMOS. agua con un solvente corno 
metano!, seguido por la adición de un catalizador (ácido clorhídrico. por ejemplo). 
Durante el proceso sol-gel. la viscosidad de la solución se incrementa gradualmente 
cuando el sol (suspensión coloidal de pequeñas partículas. 1-100 nm) llega a ser 
interconectado a través de las reacciones de policondensación para formar un gel que 
consiste de una red porosa. rígida. Dependiendo de las condiciones del proceso sol-gel 
(razón Si:H20. tipo y concentración del catalizador, precursores alcóxidos. etc.) la 
gelación puede darse en un tiempo de unos segundos. minutos. días o meses. Durante el 
secado. la evaporación 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 investigación de compuestos ópticamente activos se ha intensificado en años 
recientes[3]. Desde el punto de vista químico. los materiales sol-gel tienen muchas 
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ventajas [1,4]. Estos compuestos están constituidos usualmente de una fase ópticamente 
activa que reside dentro de una matriz de fase pasiva. Los óxidos vítreos y los polímeros 
orgánicos, los cuales son amorfbs y transparentes, son los materiales comúnmente 
utilizados como materiales matriz en la preparación de estos compuestos. Los reactivos 
pueden ser incorporados fácilmente en una matriz huésped estable añadiéndolos a la 
solución antes de que ocurra la gelación (figura 1. 1 ). Alternativamente, los componentes 
pueden añadirse por copolimerización del TMOS con compuestos organoalcoxysilanos. 
Los materiales son química, fotoquímica y electroquímícamente estables. Se pueden 
obtener con varias presentaciones como son películas, fibras, monolitos y polvos (figura 
1 . 1 ). Las películas delgadas funcionan como sensores químicos debido a su corto camino 
de difusión. Los monolitos se usan en mediciones espectroscópicas por tener un camino 
óptico largo. Los polvos con un área superficial grande son útiles en aplicaciones de 
catálisis. La Tabla 1. 1 muestra las ventajas y desventajas de los materiales obtenidos por 
la vía sol-gel en comparación con los materiales inorgánicos preparados por métodos 
comunes. 

Flexibilida química 

A. Caotura fisica 

• = reactivo : 

Proteínas 
Enzimas 
Anticuerpos 
Panículas 
Orgánicos 

R-Si(OR')3+ 
Si(OR').¡ 

R=CH,. C.H,. 
CH:CH:CH,SH 

Agentes 
quclantcs 
Colorantes 
Zcolitas 

Sol-Gel 

Ciclodcxtrinas~ 
H:O -
ROH 

Ormosil 

Sol 

Flexibilidad del material 

~ 
Película 

ººººººº 
Fibra 

---+ oggg 
0000 

Partículas 

Monolito 

Figura 1 . 1. La gran flexibilidad del proceso sol-gel permite la preparación de diversos 
materiales. 
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Los óxidos vítreos inorgánicos poseen mejores propiedades ópticas lineales tales 
como excelente transparencia y altos índices de refracción. También exhiben excelentes 
propiedades mecánicas y una mayor estabilidad que los polímeros. Sin embargo. la 
temperatura de procesamiento requerida en vidrios convencionales imposibilita Ja 
incorporación de moléculas orgánicas las cuales tienen una pobre estabilidad térmica. 
Como se observó antes, los polímeros orgánicos ofrecen algunas ventajas como su bajo 
costo. bajas temperaturas de procesamiento. y una excelente capacidad para la formación 
de películas las cuales no pueden ser obtenidas mediante los óxidos vítreos. Por lo tanto. 
si combinamos las propiedades óptimas de vidrios y polímeros. obtendremos una nueva 
familia de materiales. basada en compuestos orgánicos-inorgánicos. y cuya matriz 
poseerá compuestos con propiedades ideales. El proceso sol-gel ofrece una ruta a baja 
temperaturas para sintetizar nanocompuestos orgánico-inorgánico. Panicularmente, los 
materiales silicatos orgánicamente modificados preparados vía sol-gel tienen la ventaja 
de exhibir excelentes propiedades mecánicas y ópticas (2). Los ormosiles son ejemplo de 
estos nuevos materiales los cuales están constituidos por compuestos orgánico
inorgánico(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 
preparación. 

Desde la investigación pionera de Schmidt and and Wilkes [lOa) en 1985. más de 
400 publicaciones sobre los ormosiles (Organically Modified Silicates) han aparecido. 
La síntesis de estos nuevos materiales y el propósito de entender las reacciones en 
solución que dan lugar a estos nuevos híbridos son el objetivo principal de la 
investigación. Se predijo que estos nuevos materiales tendrían propiedades útiles . y su 
preparación tendría un costo menor al de los materiales que se producían entonces. La 
mayor contribución proviene de la química y del estudio de polímeros orgánicos. Estos 
campos de estudio unidos al de los materiales cerámicos (los cuales han tenido un gran 
desarrollo en el proceso sol-gel y en la tecnología) han ayudado al mejoramiento de los 
ormosiles. 

Tabla 1.1. Ventajas y desventajas de los materiales obtenidos por la vía sol-gel en 
comparación con los materiales inorgánicos. 

Material inorgánico 

~ Excelente transparencia ·5 Excelente estabilidad térmica e: 
~ Excelente durabilidad química 

Buena resistencia al romoimicnto 

~ PrO;Ccso a altas temperaturas 
·~ Costo de manufacturación alto 
~ No es fácil preparar películas 
~ o 

3 

Polímeros orgánicos. 

Proceso a bajo costo 
Proceso a bajas temperaturas 

Excelente formación de películas 

Pobre estabilidad térmica 
Dispersión cromática grande 
Baja resistencia a la ruptura 
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Los ormosiles son sólidos híbridos orgamcos / inorgánicos en los cuales la 
componente orgánica puede ser enlazada químicamente a la matriz de sílica. Estos 
materiales han sido empleados como matriz básica en la preparación de diferentes clases 
de nanocompuestos mediante el proceso sol-gel para aplicaciones ópticas. Sus 
propiedades ópticas, mecánicas y eléctricas pueden ser manipuladas mediante el tipo y la 
concentración de los grupos orgánicos utilizados. 

Los ormosiles se obtienen a temperaturas bajas, tienen un umbral de !aseo alto, 
buena resistencia mecánica, y una excelente compatibilidad matriz / colorante. Tienen 
una mejor resistencia al agua y es fácil preparar películas de ellos sobre sustratos de 
vidrio. Además, la matriz del ormosil presenta una mejor transparencia y es 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 fórmula general R...xSi(OR')x, donde R representa el reactivo elegido o 
grupo funcional y x es 1-3; el cual puede mezclarse con TMOS, o usándolo solo [7,8). 
Algunos grupos funcionales que han sido utilizados son CH3, C2H5. (CH2)3NH2. 
(CH2 ) 3SH. La clase más sencilla de onnosiles es la que tiene como precursor RSi(OCH3)3 
donde R es un grupo terminal orgánico el cual no forma un puente en la red del gel 
tridimensional (figura 1 .2). También se puede mezclar RSi(OCH3)3 con TEOS [9]. Así, 
la subsiguiente red tridimensional de Si02 contará con un número controlable de grupos 
terminales CH3. 

o o 

R Si o Si --o 

1 
o R 

1 

Figura 1 .2. Estructura de un ormosil. donde los constituyentes orgánico e inorgánico son 
enlazados químicamente 

Con relación a los vidrios inorgánicos puros, los onnosiles poseen muchas 
ventajas: 

• La flexibilidad del gel de sílica se puede mejorar porque el material es más 
resistente a la ruptura. 

• Grupos funcionales específicos pueden unirse covalentemente a la red de silicio
oxígeno minimizando su difusión en la solución. 
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• Los grupos funcionales reactivos pueden ser incorporados en la matriz al 
enganchar subsecuentemente algunos grupos moleculares. 

• Las concentraciones más altas de reactivos pueden ser atrapadas dentro de la 
matriz. 

Como caso particular, se ha propuesto que al combinar TEOS y pequeñas 
cantidades de polidimetilsiloxano (PDMS), ambos reactivos forman geles que poseen 
una red tridimensional porosa, como la que se ve en la figura l .3(a). Los enlaces Si-O-Si 
continuos dominan la conformación del gel. Sin embargo, cuando la cantidad de PDMS 
aumenta, la estructura consiste de cúmulos de sílica conectados por cadenas flexibles de 
PDMS (figura 1.3b). 

Se ha demostrado que en el sistema PDMS-SiO, cuando la cantidad de PDMS 
excede el 30 wto/o, el gel presenta un comportamiento elástico. La elasticidad de estos 
ormosiles es similar a la de los elásticos orgánicos comunes y las densidades son 
usualmente más 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 podría limitar su degradación. Al preparar una solución que contenga TEOS y 
pequeñas concentraciones de PDMS se formarán geles con una red tridimensional porosa 
(figura 1.3a). 

o·Z 0 

Cadena PDMS "\___, 

(a) (b) 

Figura 1.3. Estructuras de compuestos híbridos de Si02 -PDMS para (a) bajo y (b) alto 
contenido de PDMS 

1. 1.2. Propiedades ópticas 

Los ormosiles, similares a los geles de óxidos inorgánicos, pueden ser la matriz 
adecuada para colorantes orgánicos y materiales biológicos. Las matrices de los 
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ormosiles en las cuales la parte orgamca es ópticamente 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 radiación [ 1 1]. Sin 
embargo. se determinó que las matrices de ormosiles provocan el agrupamiento de 
tierras raras. dando como resultado una disminución de los tiempos de vida [ 12]. Con 
respecto a los materiales orgánicos ópticamente activos. el enf"oque previo en colorantes 
"'encapsulados.. ha conducido a producir matrices del tipo RSi0312 donde R es 
ópticamente 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 orgánicas e inorgánicas. La Tabla 1.2 muestra una lista de algunos 
sistemas típicos. Por ejemplo. las soluciones de trietoxysililpropil 2.4-dinitrofonilamino 
(TDP)-silica contienen ciertos iones álkali 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 metálicos con el TDP. En particular se han producido películas con coeficientes 
de segundo armónico del orden de 100 pm/V [13]. 

Tabla 1.2. Ejemplos de ormosiles cuyos constituyentes orgánicos e inorgánicos están 
enlazados covalentemente 

Modificador de la red Orgánico Aplicación potencial 
Triethoxysilyl 2.4 NLO*. interacciones 
dinitroohenylaminosilane onúinoriz 
Coumarina (Corolantes) Láseres de estado sólido 
ICTES-Red 1 7 NLO* 
Colorantes DRl. DRl7. DY7 Grabado óotico 
Carbazol Materiales f"otorefractivos 
Aminopropyltriethoxysilane S02 sensor 

CH3 02 sensor 
Bajo hydroxyl (CH3 )2Si0 Luminiscencia de tierras 

raras 
Metacrilato-funcionalizado POSS Nuevos cooolímeros 
TEOS-PDMS Elástico orizánico/inorizánico 

*NLO = Nonhnear opt1cal 

Cuando se injerta el colorante Red-1 7 en la red de siloxanos se obtiene un valor 
d 33 de 90 pm/V [ 14]. el cual es muy superior comparado con el valor de -45.1 pm/V 
correspondiente al LiNb03 . El grabado óptico 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 óptica es uno de los campos más 
prometedores para las aplicaciones de los ormosiles. 
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1.1.3 Aplicaciones 

El desarrollo de los sensores quimicos comprende la inmovilización de un 
reactivo dentro de una matriz disponible seguido de una interconexión de la parte sólida 
al transductor. En relación con los polímeros orgánicos, la técnica sol-gel provee matrices 
con mejor estabilidad, transparencia óptica, flexibilidad, y permeabilidad en comparación 
con los óxidos vítreos inorgánicos. El principal interés en los materiales sol-gel como 
matrices radica en que diversos reactivos de varios tamaños y con cargas pueden ser 
capturados en una matriz estable. Además, 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 desarrollo como sensores químicos en los cuales 
la porosidad de la red y la movilidad del reactivo encapsulado son esenciales. Se pueden 
usar para alterar el tamaño del poro, la hidrofobicidad, y flexibilidad e introducir un 
grupo funcional dentro de la matriz para mejorar su rendimiento (tiempo de respuesta, 
razón 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 difusión en la solución del reactivo 
atrapado. Se ha reportado la mejoría 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 hidrólisis y 
condensación de TEOS o TMOS con un organoalcoxysilano es benéfico en algunas 
aplicaciones. Por ejemplo, las películas de ormosil preparadas por la hidrolización y co
condensación de TEOS con metiltriethoxysilane (MTEOS) o etiltriethoxysilane son 
mucho más convenientes para disolver el oxígeno y elaborar sensores, en comparación 
con las películas preparadas solamente con TEOS [ 18]. 

Los precursores de organosilicio incrementan la flexibilidad de la matriz para 
evitar· la formación de fisuras en el material, y se le puede dar la conformación que se 
desee [ 19]. La baja extensión de entrecruzamiento puede mejorar la respuesta temporal 
del sensor. Se han fabricado sensores de ondas de guía 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 químicos. DMES y MTEOS han sido utilizados para obtener películas 
transparentes con porosidad más alta (20]. 

Otro tipo de aplicación de estos materiales es el desarrollo de sensores para 
análisis biológicos y del medio ambiente donde se utiliza la característica de difusión, 
puesto que el reactivo sale de la matriz. Esto es aplicable a pequeños reactivos como 
portadores de carga, colorantes láser y agentes complejos. Para otras aplicaciones, los 
ormosiles ofrecen la posibilidad de diseñar sensores químicos libres de rompimientos 
usando un organoalcoxysilano que contiene el reactivo de interés. El precursor puede ser 
usado sólo o con TMOS para diseñar la matriz de silicatos (21-23]. El reactivo es atado 
covalentemente al silicio, y no puede ser expulsado de la matriz. La única 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 aplicación reciente es la máquina supramolecular (supramolecular machine) 
Una máquina supramolecular es un ensamble de dos o más componentes moleculares 
diseñadas para mejorar movimientos de tipo mecánico de una componente respecto de 
otra en respuesta a alguna fuente de energía (química, electroquímica o fotoquímica). 
Recientemente se han realizado estudios sobre dos tipos de máquinas supramoleculares 
[25) de estado sólido. como las siguientes: a) las máquinas son atrapadas fisicamente en 
una matriz ópticamente transparente. rígida, nanoporosa. y b) una componente de la 
máquina es atada sobre la superficie de una película de silica. 

Los electrodos hechos vía sol-gel son utilizados en el diseño de sensores 
amperométricos [26). Estos electrodos pueden ser manufacturados fácilmente mezclando 
partículas conductoras como carbón [26), oro [27) en una solución ormosil y la mezcla 
resultante encapsulada en un tubo de vidrio o extendido sobre una superficie. La solución 
de ormosil generalmente se prepara mezclando MTMOS con metanol. agua y HCI. El uso 
de este precursor organoalcoxysilano prevé que la superficie externa del electrodo 
permanezca humedecido. Es posible contaminar los compuestos cerámico-metal con una 
gran variedad de reactivos que son sensibles químicamente. Se han fabricado electrodos 
dispersando polvo de carbono y paladio en la solución ormosil. El polvo induce la 
conductividad, la red de silica tiene alta porosidad; mientras que el metal inerte u 
organometálico sirve como catalizador [28). 

Otra aplicación en este tema es la síntesis directa de oro y otros metales nobles en 
matrices de ormosiles [29]. El ormosil se prepara con N-[3-
(trimethoxysilyl)propyl)ethylene diamina (EDAS) o 3-aminopropylmethoxysilano (APS). 
Para la preparación de nanopartículas. AuCl4- es mezclado con el APS o con EDAS. Una 
vez iniciadas la hidrólisis y la condensación. se reduce la sal de oro con borohydruro de 
sodio. Se producen nanoparticulas metálicas esféricas con diámetros de 4-6 nm. 

Las películas con intercambio de iones tienen muchas aplicaciones en química 
analítica. Se utilizan para prevenir que ciertas sustancias no deseadas lleguen a la 
superficie. o concentrar una solución para realizar estudios de análisis. Comparado con 
los polímeros orgánicos comúnmente usados. los ormosiles ofrecen muchas ventajas en 
este campo. La flexibilidad asociada con la preparación del material y el procesamiento 
son una ventaja. La posibilidad de producir películas delgadas. controlar la porosidad del 
material y la polaridad. e incorporar iones en sitios intercambiables en la película permite 
que los materiales tengan una respuesta ideal. pre-selectiva. e intercambio de iones. 

Una importante aplicación es la de preparar "moldeados moleculares" que son 
materiales mesoestructurados. de los cuales se hablará en la sección 1.2 . En estos 
materiales la red polimérica (framework=Si02 ) es atada alrededor de un surfactante 
(moléculas que producen el "templado .. o patrón de estructura). la cual es removida 
resultando micro cavidades con tamaño. forma y/o funcionalidad química en la matriz. 
Estas cavidades diseñadas molecularmente muestran una afinidad para el surfactante 
sobre otros compuestos. Los organoalcoxysilano han mostrado ser muy útiles en la 
preparación de estos materiales mesoestructurados [30.3 1 ]. Otra variación consiste en 
atar covalentemente el surfactante a la parte inorgánica (framework). Por ejemplo. un 
alcóxido 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 químicos. Además del "templado" en películas delgadas de sílica. los 
monolitos y polvos ha sido extensamente estudiados. 

1.1.4 Fotoborrado (Photobleaching) de colorantes láser orgánicos en matrices 
sólidas 

Los colorantes láser ofrecen cualidades atractivas como alta eficiencia cuántica y 
un ancho de banda de emisión amplia. Se ha realizado una extensa investigación sobre el 
confinamiento o encapsulamiento de moléculas del colorante en matrices sólidas que 
poseen propiedades ópticas, térmicas. mecánicas y químicas apropiadas. La 
rotoestabilidad de algunos colorantes láser mejora cuando las moléculas son atrapadas en 
matrices sólidas [33-36]. Uno de los problemas clave de los colorantes láser es la matriz 
que los contendrá [34]. La naturaleza de la matriz afecta las caracteristicas del colorante 
provocando corrimientos espectrales tanto en su emisión como en la absorción, lo cual 
afecta su rotoestabilidad y altera la distribución de los procesos que se dan en el estado 
excitado. tales como la pérdida de energía por colisiones. cruzamiento de intersistemas y 
los tiempos de vida de la fluorescencia [34]. 

Como se mencionó antes, los vidrios inorgánicos tienen propiedades térmicas y 
mecánicas superiores pero no son apropiados en matrices de colorantes láser por las altas 
temperaturas requeridas para producir el vidrio estándar. mientras que el proceso sol-gel 
ofrece la ventaja de producir estos materiales a temperaturas bajas. Estudios previos han 
mostrado que la emisión láser puede lograrse en muestras de colorantes orgánicos 
introducidos en matrices de Si02 sintetizados por el método sol-gel. Se ha reportado que 
las propiedades mecánicas han sido mejoradas notablemente debido a la 
copolimerización el Si02 con polímeros orgánicos, tales como el poli (metil metacrilato) 
(PMMA). Esta preparación implica el uso de precursores de silicatos modificados 
orgánicamente (ORMOSlLES). 

Las moléculas orgánicas de colorantes han sido utilizadas por mucho tiempo tanto 
en láseres como en amplificadores bombeados ópticamente. Los láseres que usan estos 
colorantes ofrecen cualidades atractivas como alta eficiencia cuántica, un ancho de banda 
de emisión grande y una gran elección de la fuente de bombeo. El uso de diferentes 
colorantes es con el propósito de cubrir desde el ultravioleta hasta el infrarrojo. además 
de proporcionar emisiones pulsadas o continuas en un intervalo de microsegundos a 
femtosegundos. Además son menos caros. Sin embargo. estos colorantes son utilizados 
con solventes que requieren grandes contenedores con aparatos de circulación para 
suministrar moléculas frescas y con ello activar la región. Otro problema es su limitado 
tiempo de vida, los soluciones de colorantes producen desperdicios tóxicos. 

Se ha realizado una ardua investigación sobre el atrapamiento o encapsulamiento 
de moléculas de colorantes en matrices sólidas preparadas vía sol-gel con apropiadas 
propiedades térmicas, químicas. mecánicas y ópticas. El borrado rotoquímico de 
colorantes ha sido un grave problema para las industrias de gráficos y textiles. Ippen et al. 
[3 7) mostraron que el borrado de colorantes en solución limita la vida de los colorantes 
láser líquidos a menos de que se suministre moléculas de colorante frescas en la región 
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 orgánicos son progresivamente borradas 
cuando son iluminadas en su banda de absorción. 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 absorción de un estado singulete o triplete intermedio. En los 
primeros trabajos realizados con láseres convencionales se observa que el borrado es una 
función lineal de la intensidad (proceso de un fotón) [36]. y que es el resultado de una 
reacción 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. así 
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 
rígidas. Esto sugiere que las impurezas, las cuales reaccionan con las moléculas del 
colorante excitadas. tienen un efecto más pronunciado que la rigidez de la matriz. El 
mejoramiento de la estabilidad fotoquímica puede mejorarse al reducir la temperatura. lo 
cual incrementa la rigidez microscópica y macroscópica 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 Películas delgadas mesoestructuradas. 
neutros (copolímeros en bloque) 

t .2.1 Introducción 

Surfactantes iónicos y 

Desde su descubrimiento en 1992. los materiales mesoporosos estructurados 
sinteti.zados por la vía de polimerización de especies inorgánicas alrededor de un patrón 
de estructura (templated) han sido objeto de una extensa investigación. Estos forman una 
nueva clase de materiales interesantes ya que tienen grandes áreas superficiales y 
distribuciones de tamaños de poros angostos. los cuales pueden ser de 2 a 10 nm cuando 
se utilizan surfactantes catiónicos como agentes de la estructura. Los poros. los cuales son 
ordenados periódicamente en el material. son más grandes que en las zeolitas y pueden 
ser funcionalizados. lo cual ofrece nuevas posibilidades en aplicaciones tales como 
catálisis, filtración, separación química, encapsulamiento. Los científicos de la compañía 
Mobil Corporation anunciaron en ese mismo año. el descubrimiento de materiales 
mesoporosos moleculares MCM-4 1 que presentan un arreglo hexagonal. Estos materiales 
fueron sintetizados bajo condiciones donde al autoensamblaje silica-surfactante ocurre 
simultáneamente con la condensación de las especies inorgánicas. Ahora pueden ser 
preprados con una variedad de surfactantes y marcos de estructura inorgánicos. 

Uno de nuestros principales intereses es la síntesis de películas delgadas 
mesoestructuradas. así como el estudio de sus propiedades. En años recientes este campo 
se ha desarrollado rápidamente debido a la utilidad de las películas delgadas y el extenso 
conocimiento sobre el auto ensamblaje de óxidos metálicos basados en surfactantes y 

10 TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 



copolimeros en bloque como agentes que dirigen la estructura [40-45). La utilización de 
surfactantes o tensoactivos en la preparación de películas delgadas ha abierto una nueva 
gama de posibilidades, al permitir la síntesis de películas mesoestructuradas con un orden 
de largo alcance [46]. Un tensoactivo es una especie química que combina en una sola 
molécula un grupo hidrófobo con uno hidrófilo. También conocidos como surfactantes 
(por .. agente activo de superficie", SURFace ACTive AgeN1), los tensoactivos tienden a 
congregarse en las interfases entre el medio acuoso y las otras fases de un sistema -que 
pueden ser aire, líquidos o partículas- . Gracias a la afinidad del grupo hidrófilo con la 
componente acuosa. un extremo de una molécula de surfactante se orienta hacia ésta. 
mientras el otro, el extremo hidrófobo, lo hace alejándose de ella. 

Se definen tres escalas en cuanto a tamaño de poros: Micro: 2-20 A. Meso: 20-80 
Á 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 difracción de rayos X. se observa por ejemplo. que en el caso de la estructura 
!amelar los planos (Ley de Bragg. ver Apéndice K) en la película delgada están separados 
por una distancia d. 

Un concepto central de esta meta implica tener diferentes regiones separadas 
espacialmente y que son químicamente diferentes. A nivel molecular. la mesoestructura 
consiste de dos regiones: el 'framework' o marco de estructura que está formado por el 
óxido metálico sol-gel, y la región 'orgánica' que está formada por el patrón de estructura. 
También definimos dos sub-regiones que son especificadas por el tipo de patrón de 
estructura que se utilice. Cuando el patrón de estructura es un surfactante iónico. entonces 
la región 'iónica' se formará en la interfase entre las regiones orgánica e inorgánica. 
Cuando el patrón de estructura es un copolímero de bloque neutro, entonces una región 
de 'interfase polirnérica' se formara entre el núcleo hidrofóbico interno y la capa 
hidrofílica. Estas regiones son esquematizadas en la figura 1.4. 

(a) (b) 

Figura 1.4. (a) Regiones de una película mesoestructurada cuando el agente estructural 
es un surfactantc iónico. (b) Regiones de una película mesocstructurada cuando el agente 
estructural es un copolímero en bloque neutro. 
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Entre los surfactantes iónicos que estudiamos están 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 
copolímeros en bloque (Brij56. Brij58. Pluronic F127). 

Hemos seleccionado la técnica de recubrimiento por inmersión (dip-coating) 
(Apéndice 1) por varias razones. la más importante es que los pasos en el proceso de 
formación están separados espacial y temporalmente y se pueden seguir secuencialmente 
[47]. Hemos adaptado el proceso de dip-coating el cual seguimos mediante experimentos 
ópticos in situ y con ellos seguimos el desarrollo estructural y químico de la película en 
tiempo real [ 48]. El espesor de la película es fácilmente controlado por las variables del 
procesamiento tales como la velocidad de extracción y la viscosidad de la solución 
(Apéndice 1). Las diferentes etapas durante el proceso de extracción del sustrato nos 
indican la formación de las micelas durante la deposición de la película. y son 
esquematizadas en la figura 1.5. De esto se realizó un estudio para monitorear la 
formación de micelas. y sobre ello se habla en la sección 1.4. 

En la etapa inicial el sustrato previamente "limpio" está inmerso en una solución 
que contiene todos los componentes. los cuales han sido mezclados por reflujo y 
agitación magnética. Entre los componentes de la solución están las moléculas del 
surfactante. En la segunda etapa. una vez iniciado el proceso de extracción del sustrato. 
comienza el proceso de evaporación por lo cual el espacio aumenta. y a la vez aumenta la 
concentración de las moléculas del surfactante hasta llegar al límite en que su número es 
mayor que la eme (concentración micelar crítica). por lo cual comienzan a agruparse para 
formar las micelas con forma esférica. Conforme sigue el proceso de extracción. 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 última etapa la estructura se solidifica y tenemos 
la formación de la red hexagonal. Esta estructura sólida tiene como marco estructural a la 
sílica que rodea la micela. ambas regiones están separadas por una interfase iónica. la 
cual esta compuesta por las cabezas de las moléculas del surfactante y ahí tenemos cierta 
cantidad de agua. Mientras que en el interior es la región orgánica que está conformada 
por las colitas (tail) de las moléculas del surfactante, y es altamente hidrofóbica. 
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Proceso que 
involucra al 
surfactante 

Película mesoporosa 
de silica 

Proceso que Involucra 
la •íllca 

formación de la red 

Marco de sílica 

Interface iónica 

Región orgánica 

.,..,, =molécula de surfactWlte 

Figura 1.5. Esquema que muestra el proceso de la formación de la micela durante la 
deposición de la película. En la etapa inicial del proceso dip-coating es una solución que 
contiene todos los componentes que formarán el sólido final. 

Entre las moléculas de surfactante que pueden formar diversos tipos de 
estructuras existen micelas de torma esférica, globular o de tipo rodillo, o vesículas de 
dos capas esféricas, estas se ilustran en la figura 1.6. las cuales proporcionan el tarnafto y 
forma del agregado resultante. 
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Micela esférica Micela Globular ...... 
Micela tipo rodillo 

Vesícula de bicapa esférica 

1.2.2 Surfactantes iónicos 

Figura 1.6. 
esquemática de 
surf actante en 
diluida. · 

Representación 
los agregados de 
solución acuosa 

Estudios recientes han sido desarrollados en la preparación de materiales de sílica 
sol-gel mesoestructurados utilizando Jos surfactantes como agentes que dirigen la 
estructura (templado). cambiando la morfología de polvos con partículas de tamaño de 
micras [40] a películas delgadas continuas [49a]. Las películas delgadas 
mesoéstructuradas obtenidas por el método de recubrimiento por inmersión (dip-coating) 
poseen diversas morfologías como hexagonal. cúbica y de láminas (figura 1.6) que 
presentan un alto ordenamiento. Mediante la técnica de difracción de rayos X se puede 
determinar si las películas delgadas mesoestructuradas poseen la fase !amelar, de tubos o 
cúbica. Estas distintas morfologías se obtienen al usar surfactantes iónicos como el SOS y 
el CTAB. 

En películas mesoestructuradas de óxido de titanio presentan en su patrón de 
difracción los picos ( 1 00). ( 1 1 O) y (200) que caracteriza una estructura hexagonal 2D con 
parámetros de red ao= 142 y 117 A. respectivamente [41d]. En películas de sílica 
preparadas con el copolímero en bloque Pluronic F127 poseen una mesoestructura 
hexagonal 3 D (P63 mmc) con parámetros de red a = 132 A. c = 2 1 1 A (figura J. 7 a). 
Usando este mismo copolímero se han producido películas con estructura cúbica con 
grupo espacial (11113111) con parámetro de red de 184 A (figura l. 7 b) [ 44a]. 
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(a) 

........ 
a= 132 A 

(b) 

A 

a= 184 A 

Figura l. 7. Tres tipos de estructura detectadas en las meso fases de sílica-surfactante: (a) 
hexagonal 30, (b) cúbica bicontínua, la3d, (c) !amelar. 

El surfactante amomco SOS produce una estructura !amelar cuando se agrega el 
1.5 wto/o a la solución. Las micelas de SOS tienen carga negativa, ya que la parte que 
consta de los carbonos y S es negativa, así que el Na es positivo para que las cargas estén 
balanceadas. Su estructura molecular se ilustra en la figura 1.8, asi corno su tamaño a 
escala en los planos que produce. Este modelo de capas representa como están ordenados 
los planos producidos al usar este surfactante. 

SDS 
Na+

0 
- 11 o-s-o 

11 o 
hidrofilic 

hidrofóbica 

···---···· ..... 1 ....... -·· 

Figura 1.8. Esquematización 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 (SOS). 
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La figura 1.9 (a) representa la estructura de la fase (amelar obtenida en una 
película delgada preparada con SOS. La figura 1.9 (b) exhibe la imagen obtenida por 
microscopía de transmisión electrónica (TEM) de una película sol-gel mesoestructurada 
con 2.0 wt% de SDS. 

El patrón de difracción del surfactante SDS en forma de polvos muy finos, se 
ilustra en la figura 1. 1 O. Se observan picos muy intensos en los valor 20 de 20.31 º. 
20.67º. y 21.84º. que corresponden a los picos (110). (111). y (200). respectivamente. 
para la fase cristalina de SDS. Es imponante hacer notar que la ausencia de estos picos en 
el espectro de difracción de una película mesoestructurada con SOS sugiere que los 
espectro de DRX son producidos por la fase lamelar y no por la estructura cristalina del 
SDS. 

·,c.~· ....... · ,, ..>. .:-·. ; .. " ...... :· .;· ~--~:·.:;. . -,¡,,.;:;_=·'" «--·~·.\ ·t- 10:-: , '.f'.''.rxy~:;~r~~,t;'.i'4;~}~;;:~~ .1 
i 

Figura 1.9. (a) Estructura de la fase (amelar de una película sol-gel mesoestructurada con 
SDS. se observan capas de silica que se alternan con capas del surfactante. Las colitas de 
hidrocarbonos hidrofóbicos apuntan lejos de las capas de silica. (b) Imagen de TEM de 
una película sol-gel mesoestructurada con 2.0 wto/o de SDS. 

Durante la formación de la fase (amelar en las películas. la interacción entre las 
moléculas del SDS juega un papel dominante al dirigir la estructuración en las películas. 
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Los silicatos. los cuales fbrman las capas de silica en la estructura de la f"ase )amelar. son 
bastante fluidos. La polimerización extensa de los silicatos procede después de que se 
establece la estructura total. así el mecanismo de formación y las fuerzas electrostáticas 
en la película son muy parecidas a aquellas en los polvos de SDS. De hecho. el polvo de 
SOS 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 películas con fase )amelar las capas de silica desplazan el espacio de 
agua en el polvo. El espaciamiento más pequeño adyacente a las capas del surf"actante 
tiene un valor de 2.3º o -38 A. como lo indica la figura 1. 7. La capa de silica es delgada 
(-5-1 O Á) comparada con la capa de surfactante. 
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Figura l. l O. Patrón de difracción de rayos X de polvos SDS muy finos para: (a) Ángulo 
bajo. el recuadro de la figura (b) es una ampliación en la cual se observan otros picos 
correspondientes a la estructura cristalina del SDS. Y (c) corresponde a ángulo alto. 
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El surfactante catiónico CT AB produce una estructura hexagonal cuando se 
agrega el 2.5-3.5 wt% a la solución y la velocidad de extracción está en el intervalo de 
3.55-5.9 cm/min. Las micelas del CTAB tienen carga positiva. ya que la parte que consta 
de los carbonos y N es positiva. así que el Br es negativo para que las cargas estén 
balanceadas. Su estructura rnolt!cular se ilustra en la figura 1.11 (c). A altas 
concentraciones. otras mesofases aparecen (!amelar y cúbica) [50]. En las figuras 1. 11 
(a) y (b) se observa la sección transversal de la estructura de la fase hexagonal de una 
película delgada sol-gel rnesoestructurada con 2.5 wt% de CT AB y la imagen obtenida 
por microscopía de transmisión (TEM). 

{a) 

Dirección de 
extracción 

{e) 

i 

{b) 

~
Sección 

' transversal 
cerca de la 
línea de s~ado 

Figura 1.11. (a) Sección transversal de la región ordenada de una película sol-gel 
mesoestructurada con CT AB. representando las regiones interfaciales del ordenamiento 
líquido cristalino. Las regiones hexagonales crecen desde las interfaces substrato-película 
y película-aire hacia el interior de la película. El interior muestra una estructura micelar 
tipo gusano desordenada. La superficie ayuda al alineamiento de las micelas para formar 
una estructura ordenada. (b) Sección transversal de la imagen TEM de una película sol
gel con fase hexagonal (CTAB) calcinada. Se observan regiones periódicas ordenadas en 
la interfase sustrato-película corno hileras de ladrillos. Esta estructura de tipo ladrillo 
resulta del encogimiento unidimensional de la película al ser calcinada. (e) Sección 
transversal de las capas del nanocompuesto PDM (polidimetilsiloxano)/sílica que 
muestra el arreglo de surfactantc- monómcro. Se ilustra la estructura molecular del 
surfactante CT AB. 

18 TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 



La transformación de micelas de CT AB en solución acuosa ha sido bien estudiada 
por Raman et al [50). Los cambios observados en solución acuosa son similares al 
comportamiento del CT AB observado en peliculas sol-gel. El grado de micelización. la 
fbrma de las micelas. y la agregación de las micelas en cristales liquidos depende de la 
concentración del surfactante. A una concentración muy baja de CT AB. el surfactante 
está presente como moléculas libres disueltas. Con concentraciones ligeramente mayores 
de CT AB (por arriba del 5wto/o CT AB en agua a temperaturas por encima de los 40ºC). la 
concentración micelar critica (eme) se alcanza y se forman las micelas esféricas. A 
concentraciones medias (entre 13-35 wto/o CTAB en agua a temperaturas por arriba de los 
40ºC). estas micelas esféricas se unen para formar micelas cilíndricas. conocidas como 
micelas tipo rodillo (figura 1.5). Y a concentraciones altas (entre 37-65 wto/o CT AB en 
agua a temperaturas por arriba de los 45ºC). los agregados de micelas tipo rodillo forman 
un arreglo cristalino liquido hexagonal. Finalmente a concentraciones muy altas, por 
arriba del 65 wto/o de CT AB en agua y temperaturas por arriba de los 80ºC. se observa 
una fase cúbica bicontinua seguida de la formación de una fase cristal liquida (amelar. 
Las fases lamelar y cúbica han sido observadas en películas sol-gel con concentraciones 
de 4.2 y 5 wto/o de CT AB [50). 

La figura 1. 12 ilustra las fases del surfactante que producen la formación de la 
estructura de la fase hexagonal. siendo ésta el resultado de la reducción del espesor de la 
pelicula por drenado gravitacional y la evaporación del solvente. Nuestro proceso 
comienza con una solución homogénea que tiene una concentración inicial c 0 « c.,n"· El 
drenado gravitacional juega el papel más dominante en el comienzo de la formación de la 
película. El drenado de los oligómeros de silicatos y del surfactante impide la formación 
de la micela. En el momento en que el eme es alcanzado. la evaporación del solvente 
llega a dominar la disminución del espesor de la pelicula. Las moléculas del surtactante 
son capaces de agregarse y forman las micelas, las cuales desarrollan la mesofase durante 
la deposición de la película en unos cuantos segundos. Pero si co varía. tendremos un 
intervalo continuo en el espacio de composición silica/surfactante/solvente. lo cual nos 
permite diseñar la morfología de la película que adquiere en la línea de secado una vez 
depositada la película sobre el sustrato. 
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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 cat1omco 
CT AB en agua muestra una región muy angosta para la fase cúbica. comparada con las 
otras fases (figura 1. 13) . En solución. el surfactante CT AB forma diversas mesofases 
cuando la concentración de CT AB aumenta. A muy bajas concentraciones. c. el 
surfactante está presente como moléculas libres disueltas en solución. A concentraciones 
ligeramente mayores (CMC 1 ). Las moléculas del surfactante forman pequeños 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 cilíndricas. A concentraciones más altas. la fase liquida-cristalina (LC) se forma. 
Inicialmente. las micelas de tipo rodillo se agregan para formar arreglos LC de tipo 
hexagonal. Cuando la concentración se incrementa. se forma una fase cúbica bicontínua 
LC seguida por la estructura !amelar [51]. 

El comportamiento del CT AB en películas sol-gel es el mismo que el observado 
en solución acuosa. Cuando lo usan1os con la solución conocida como A2** (en el 
capítulo 3 se explica la preparación de la misma) se identifican varias casos interesantes 
por mencionar. Al usar el 2.5 wto/o de CT AB. la película presenta una estructura de tipo 
hexagonal 30 con parámetros de red a =79.5 Á y c = 75.5 Á. La fase cúbica con un 
parámetro de red a= 79 Á se obtiene al usar 4.2 wto/o de CTAB [49 b]. Y con 5 wt% de 
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CTAB. aparece la fase !amelar con un parámetro de red a=34.5 A [52). Estas películas 
fueron preparadas usando una velocidad de extracción de 6. 9 mm/seg. Las películas 
preparadas con 2.5. 3-0 y 3.5 wto/o de CTAB poseen la fase hexagonal. Mientras que las 
películas preparadas con 4.0. 4.2. 4.5 y 5.0 wt% de CT AB tiene la fase !amelar. 
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Figura 1. 1 3. Diagrama de fases del surfactante CT AB en agua. 
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La figura 1 .14 (a) exhibe el espectro de difracción de rayos X del CT AB en polvo a 
ángulo bajo. y la figura 14 ( b) corresponde a ángulo alto. 
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Figura 1. 14. Espectro de difracción de rayos X del CTAB en forma de polvo. (a) A 
ángulo bajo y (b) a ángulo alto. 
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1.2.3 Películas delgadas mesoestructuradas preparadas con SDS y CTAB 

Se han obtenido películas de sílica continuas que poseen un orden de alto alcance 
con un espesor de 1 500 A usando el surfactante aniónico SDS y una solución compuesta 
de tetraethoxysilano (TEOS) [46.52]. La figura 1.15 muestra el espectro de difracción de 
rayos X característico de una película delgada con 1 .5 wt% de SDS. Debido a la 
presencia de varios picos con un espaciamiento regular, este espectro indica que la 
película delgada exhibe una fase de tipo !amelar altamente ordenada. Estos picos son 
indexados como (001), (002). .... (OOn), con n= 1, 2, ... , 10 o más. 

--- ------ ---- ---------
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3000 20 e: 

"' :s 8 10 12 14 16 18 20 2000 
2~grados) 

1000 (003) 

2 3 4 5 6 7 8 9 10 
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Figura 1. 15. Espectro de difracción de rayos X a ángulo bajo de una película delgada con 
1.5% wt de SDS sin calcinar. La película 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 difracción de rayos X a ángulo alto de la misma película. 

En la figura 1. 16 se muestra el espectro de difracción de rayos X característico de 
una película delgada con 3. 5 wto/o de CT AB la cual posee una fase hexagonal o de tubos, 
antes y después del proceso de calcinación, con el cual se elimina el surfactante, pero 
queda en la película la estructura deseada. Antes de la calcinación, el espectro siempre 
exhibirá dos picos, el de primer orden que es indexado como ( 100) y es más intenso, 
mientras que el pico de segundo orden se señala como (200) y es muy pequeño. Después 
de la calcinación, usualmente solo aparece el pico de primer orden corrido, pero la 
película sigue siendo estructurada y el diámetro de los tubos se reduce. 
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Figura 1, 16, (a) Espectro de difracción de rayos X de una película delgada con 3,So/o wt 
de CT AB antes de la calcinación, En el recuadro se exhibe una ampliación del segundo 
pico (200) que es muy pequeño, (b) Para la misma muestra después de la calcinación. 
vemos un corrimiento del pico de primer orden, y en algunos casos el pico de segundo 
orden (200) desaparece, 

1.2.4 Copolímeros en bloque 

i) Copolímeros P/11ro11ics 
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 están formados por una parte hidrofilica (bloque A) que está compuesta por el 
poly(oxyethylene) (POE o PEO). y por una parte hidrofóbica (bloque B) que está 
compuesta por el poly(oxypropylene) (POP o PPO), Utilizando esta nomenclatura los 
copolimeros Pluronic son abreviados como POE-POP-POE o (PE0)3 (PPO) b(PEO)c 
donde a. b, c representan el número de unidades repetidas, Estos copolimeros están 
disponibles comercialmente, sus aplicaciones industriales son como emulsificantes, 
lubricantes. espumas o detergentes, Los nombres más comunes que reciben son 
Pluronic0~(BASF) o SynperonicQ•)(ICI) polyols, Ejemplo de estos grupos hydroxil 
tenemos: Pluronic L 121 (M • .,=4400) [PEOs(PP0)70PEOs]. PluronicL64 (Mav=2900) 
[PE013(PP0),0PE013]. Pluronic LP65 (M.,,=3400) [PE02o(PP0)30PE020]. Pluronic P85 
(M,",=4600) [PE026(PPO)J9PE026]. Pluronic PI03 (Mav=4950) [PE017(PPO)s6PE017]. 
Pluronic P 123 (Mav=5800) [PE020(PPO)wPE020]. Pluronic F 1 27 (Mav= 12 600) 
[PE0106(PPOhoPEOwc.]. etc, 

Los copolimeros en bloque tienen una fascinante tendencia a unirse. a través de la 
segregación de bloques y separación de microfases. por lo cual pueden producirse 
diversas morfologías tales como láminas. 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 copolímeros en bloque 
forman micelas de tamaño finito y usualmente de forma esférica. con un núcleo 
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constituido por los bloques PPO que son menos solubles y una corona fbrmada por los 
bloques PEO que son más solubles. La formación de micelas con copolimeros en bloque 
en solventes seleccionados es similar a la micelización 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 copolímeros en bloque a concentraciones altas, pueden formar micelas. La 
micelización de los copolimeros depende fuertemente de su composición (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 solución empieza cuando se incrementa la 
concentración hasta el nivel eme. es el momento en que la concentración del copolimero 
es tan alta que la formación de micelas aumenta de manera notable; o cambiando la 
temperatura hasta el nivel cmt que es la temperatura micelar critica (critica! micellar 
temperature). es la temperatura de transición. por arriba o abajo de la cual empieza la 
micelización y la formación 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 micelización son: 

a) Su composición ( es decir la razón PPO/PEO que determine la longitud del 
copolímero). 

b) La temperatura 
e) La forma de la cadena 
e) El peso molecular total 

Las propiedades de micelización de los copolímeros PEO-PPO-PEO pueden ser 
controladas variando la razón de composición PPO/PEO y el peso molecular del 
copolimero. Manteniendo la razón PPO/PEO constante, los valores de eme y cmt 
decrecen cuando el peso molecular del copolímero aumenta. Esta variación puede ser 
lograda durante la síntesis de estos compuestos. con lo cual se producen moléculas con 
propiedades hidrofóbicas/hidrofilicas que determinan los requerimientos de diversas 
aplicaciones tales como detergentes. espumas, emulsificantes y lubricantes [56). Para los 
copolímeros Pluronic a una temperatura constante, el cmt decrece exponencialmente con 
la longitud del bloque PPO. Los copolímeros de bloques largos PPO hidrofóbicos forman 
micelas a concentraciones muy bajas. Al menos 10-13 PO unidades son substanciales en 
el bloque hidrofóbico. 

Los copolímeros Pluronic son fuertemente dependientes de la temperatura en 
medios acuosos. La deshidratación del bloque PPO al incrementarse la temperatura es el 
responsable de la formación de la micela. teniendo que el hidrofóbico PPO reside en el 
núcleo y los segmentos hidratados de PEO están en la corona [57). A bajas temperaturas 
los copolímeros Pluronic existen en forma de monómeros (moléculas del copolímero 
disueltas individualmente). aun a altas concentraciones. Existen tres regiones de 
temperatura que aparecen en forma secuencial en sistemas diluidos: la región donde sólo 
tenemos monómeros. la región de transición y la región micelar. La región de transición 
es dependiente de la concentración y muestra una coexistencia de monómeros y micelas. 
La influencia de la longitud del bloque PEO es menos pronunciada que la del bloque 
PPO. Un incremento en el número de unidades EO produce un pequeño 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 está entre 20-50 ºC. 

La mayoría de los copolímeros forman micelas esféricas uniformes en solución y 
obedecen el mecanismo de asociación con el bloque o los bloques insolubles 
constituyendo un núcleo interno compacto y el bloque o bloques solubles forman una 
corona protectora. Para los polyoles Pluronic solubles en agua, el núcleo de Ja micela 
consiste de grupos PO y el número de asociación 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 núcleo-capa consiste de 
Jos bloques PPO dehidratados en el núcleo y los bloques PPO hidratados están en la 
superficie micelar. 

Existe un peculiar fenómeno en los copolimeros en bloque en solución conocido 
como micelización anómala. Este comportamiento anómalo se manifiesta a sí mismo por 
la presencia de partículas grandes antes de darse Ja micelización, esto produce una 
apariencia de tipo .. lechosa" de la solución. Esta apariencia opaca desaparece variando la 
temperatura o añadiendo una cantidad extra del copolimero. Esta región anómala aparece 
en un intervalo relativamente pequeño entre dos temperaturas que corresponden a las 
regiones del monómero de la micela. En la región media anómala se ha detectado un 
fuerte pico de dispersión, indicando que muy probablemente, estas partículas grandes o 
agregados detectados no tienen estructuras termodinámicamente estables. Esta región 
anómala indica la coexistencia de dos especies (monómeros y partículas grandes) o de 
tres especies (monómeros, partículas grandes y micelas). Estas partículas grandes se ha 
estimado que constituye un pequeño porcentaje del peso total. 

Una característica inherente de los copolimeros en bloque es su complejidad en 
composición, es decir, su polidispersividad. Esto significa que están consitituídos de 
diferentes bloques, no todos son iguales. Por ejemplo, los copolimeros de tres bloques 
(oxyethylene/ oxypropyelene/ oxyethylene) usualmente son contaminados por pequeñas 
cantidades de copolimeros de dos bloques hidrofóbicos. Esto ayudará a entender este 
comportamiento anómalo. Una pequeña porción del copolímero puede tener un contenido 
mas alto de bloques insolubles. Esta minoría de componentes puede ser insoluble, pero al 
aumentar la temperatura o alterando la composición del solvente se logra la micelización 
de los demás componentes. 

Cuando la temperatura es bastante baja, todas las cadenas del copolímero son 
solubles. es decir, son dispersadas molecularmente. Al aumentar la temperatura la cmt del 
componente dominante se alcanza. y Jos componentes menores pueden ser incorporados 
dentro del núcleo 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 aparecerán en el sistema 
dependiendo de la concentración del surfactante y de la temperatura. La figura J. 1 7 
muestra los diagramas de fase correspondientes a los Pluronics (EmPnEm) con el mismo 
bloque PPO (n=70) pero variando el valor de m. La diferencia de fases presentes entre 
ambos Pluronics (P 123 y F 127 en este caso) se debe a la efecto de la longitud del bloque 
PEO en cada copolímero. 
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Figura 1. 1 7. Diagramas de fase de los sistemas de los copolímeros en bloque 
(EO)x(PO),(EO}- con y = 70. a) el valor de x es de 20 (Pluronic P123). b) x=106 
(Pluronic F 127). 

La secuencia de las mesofases observadas esta determinada principalmente por la 
razón molar de EO/PO de la molécula del copolímero. es decir del valor m/11. Si la razón 
111/11 tiene un valor grande se puede lograr el mayor número posible de mesofases. 
Específicamente. cuando ln-'11 es igual a 0.5 se formarán primero micelas esféricas si la 
concentración es mayor que la eme. Una transición de mayor orden se dará a 
concentraciones mas altas. provocando la formación de una fase cúbica. Después 
aparecerán las fase hexagonal y lamellar secuencialmente. Cuando el valor de mlil es 
igual a 0.25. la fase hexagonal llega a convertirse en una fase cristalina líquida, mientras 
la fase lamellar podría aparecer con una fase de primer orden con nlill-0.15. · 

íi) 5>'111:facta11tes de hidrocarho11os 110 ió11icos (C,..(EO),J 
Los surfactantes de hidrocarbonos no íónicos. particularmente del tipo PEO alkil eter 

C.,,(EO)., han sido estudiados extensamente. Esta clase de copolímeros comprende un 
vasta cantidad de ejemplos.como son: Brij52 [C12(EQ)4]. Brij56 [C16(E0)1o]. Bríj58 
[C 16(EO)io]. Bríj76 [C1x(E0)10].Brij97 [C1.H35(E0)10]. Brij 35 [C12(E0)23]. etc. Los 
surfactantes poliméricos Pluronic pueden ser comparados con los surfactantes no iónicos 
convencionales. Para ellos la cadena de hidrocarbonos corta es reemplazada por un 
bloque PPO y los dos extremos tiene los mismos grupos PEO. y presentarán las mismas 
propiedades: 

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

2) El crecimiento e interacciones de las mícelas para formar estructuras ordenadas 
(cristales líquidos) 

3) La presencia del punto nube (cloud point) para las fases en soluciones y el punto 
de fusión para las fases cristalinas líquidas. 
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Similarmente a los copolimeros Pluronic, la secuencia de fase de estos surfactantes de 
hidrocarbonos no iónicos depende del número de grupos EO. Por ejemplo, al usar 
copolímeros C 16(EO)n en agua, se encontraron fases cúbicas cuando 11>8; mientras que 
grandes extensiones de la fase (amelar aparecen con grupos EO pequeños, esto es con 
11<5. En la Tabla 1.3 se muestran algunos datos sobre los dos surfactantes neutros que 
fueron incluidos en este estudio. 

Ta bl a 1.~. Formu as e os cooo 1meros en d 1 r bl oaue. 
Copolimero en Fórmula Espaciamiento (Á) 

Bloaue Fase Cúbica 

BRIJ 56 C16E010 56.6 (47.6) 

BRIJ58 C16E020 63.7 (49.6) 

Pluronic F127 PEO 106PP033PEO 1 06 67.2 (56.6) 

(El numero dentro de los parentes1s corresponde al valor del espac1am1ento despues del 
proceso de calcinación a 500 ºC por 6 horas). 

iii) Sislemas anififilicos 
Las moléculas amfifilicas (surfactante) son pequeñas moléculas formadas por las 

partes hidrofilica e hidrofóbica 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 está conectada a la cadena de hidrocarbonos. Ejemplo de esto son 
los lipidos. Los sistemas amfifilicos exhiben. en general. un grado de polimorfismo 
debido a pequeñas diferencias en la energía libre entre las diversas estructuras posibles. 
Esto significa que los cambios estructurales pueden ocurrir solo como función de la 
temperatura. o por la composición del sistema. Se pueden formar fases tanto ordenadas 
como desordenadas. Se distinguen dos clases de sistemas: 

a) Sistemas amfifilicos binarios si el amfifilo está mezclado con un solvente polar o 
no polar como agua o aceite; los bloques básicos son micelas esféricas. micelas 
cilíndricas y bicapas (en el caso de agua). En sistemas binarios los agregados 
básicos son micelas con forma esférica o cilíndrica y bicapas (bilayers). Las fases 
ordenadas incluyen la lamelar. hexagonal. cúbica y bicontinua cúbica. 

b) Sistemas amfifilicos ternarios si el amfifilo está mezclado con ambos solventes 
polar y no polar (agua y aceite). Se detectan las mismas fases de los sistemas 
binarios, pero las regiones hidrofóbicas son ocupadas con aceite. Debido al efecto 
hidrofóbico. los amfifilos empiezan a unirse en agregados, las monocapas se 
forman en las interfases de agua-aceite (figura 1. 1 8). 
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Ambos tipos de surtactantes neutros, los copolimeros Pluronic y los surfactantes de 
hidrocarbonos no iónicos; poseen este tipo de sistemas, y dependiendo de la temperatura. 
concentración y contenido de sales, los agregados formados forman diferentes fases que 
corresponden a tipos específicos de estructuras (lamelar. hexagonal o cúbica, figura l. 7) 
en las superficies neutras de lo agregados amfifilicos. 

Uno de los aspectos más interesantes del polimorfismo amfifilico es la existencia de 
fases bicontinuas las cuales pueden ser entrelazadas en una dirección en ambas regiones 
la hidrofilica (agua) y la hidrofóbica (aceite). En espumas y microemulsiones se ha 
detectado fase cúbicas bicontinuas que muestran un alto ordenamiento por la presencia de 
picos en sus espectros de difracción de rayos X. Las interfaces amfifilicas de fase cúbicas 
bicontinuas forman superficies periódicas 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 hidrofóbica e hidrofilica. En la mayoría 
de los casos. los dos laberintos son congruentes uno al otro. Entonces la estructura es 
llamada balanceada. Una estructura balanceada está 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 amtifilos reduce la tensión entre agua y aceite por varios órdenes 
de magnitud. En sistemas amfifilicos ternarios con agua, aceite y el amfifilo; las regiones 
de agua y aceite están separados por monocapas amfifilicas y las f'ase cúbicas bicontinuas 
pueden distinguirse en tres clases: 
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• Estructura sencilla: se tienen un TPS cubierto por una monocapa amfifilica y los 
dos laberintos contienen agua y aceite, respectivamente. 

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

• Estructura doble del tipo 11: es el caso anterior pero el agua y aceite en orden 
inverso. El TPS de la estructura sencilla está cubierta por una bicapa de aceite , las 
dos monocapas amfifilicas encierran la región 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 traslación de la mitad de la diagonal de la celda unitaria . 
Cada laberinto tiene el grupo espacial H=Pm3m (cúbica simple). Si ocultamos un 
laberinto obtendremos la nueva estructura que representa el grupo espacial G=lm3m 
(body centered cubic=b.c.c.). 

Figura 1.19. Esquematización 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 contendrá aceite y el segundo 
laberinto contendrá agua. En la estructura compuesta final la superficie es una 
monocapa amfifilica. Para estructura dobles del tipo 1 y 11 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: 

• Estructura simple: una red de micelas cilíndricas con un grupo espacial H en 
una nmtriz de agua. 

• Estructura doble del tipo 1: dos redes de micelas cilindricas con un grupo 
espacial G en una matriz de agua. 

• Estructura doble del tipo 11: dos redes de micelas cilíndricas inversas que 
contienen agua (por ello estas fase son llamadas fases cúbicas inversas). 
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1.3 Monitoreo de la formación de la micela en películas mesoporosas 
delgadas, utilizando moléculas de prueba 

Uno de los objetivos de nuestra investigación es utilizar la información sobre la 
estructura y la química observada para aumentar nuestro conocimiento acerca de la 
formación de las películas de óxido metálicas mesoestructuradas, utilizando como 
surfactantes los copolímeros en bloque (Brij58 y Pluronic F127). El experimento está 
dirigido a determinar el cambio desde el monómero a través de la red hasta llegar a la 
formación de la micela. 

Para ello se desarrolló un sistema óptico para la caracterización in-situ de 
películas mesoestructuradas preparadas mediante la técnica de dip-coating. Se utilizaron 
las técnicas de interferometria y espectroscopia láser para medir, en tiempo real, los 
cambios químicos y estructurales que ocurren durante la formación de las películas 
mesoestructuradas sol-gel. Las propiedades ópticas de las moléculas de prueba 
luminiscentes sirven como base para caracterizar y entender la evolución estructural y 
química del sistema, lo cual da información sobre la formación de la micela y los 
cambios en la composición del solvente en las películas. Se hizo el mismo estudio pero 
en películas de silica amorfas que contenían solo la molécula prueba. Los resultados 
correspondientes a las películas mesoestructuradas son comparados con los 
correspondientes a las películas amorfas. 

La determinación de la eme por luminiscencia esta bien establecido [58,59]. La 
molécula de prueba pirina, sirvió para monitorear las propiedades del poly (óxido de 
etileno-óxido de propileno- óxido de etileno), y se muestra en la figura 1.20. La dinámica 
de los cambios químicos y fisicos que ocurren durante la formación de la película 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 película. Utilizando 
las propiedades luminiscentes de la emisión del excimero de la pirina se caracterizó la 
movilidad molecular local en la película recién depositada, causada probablemente por la 
flexibilidad en las zonas hidrofóbicas del surfactante. 

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

El análisis mediante la fluorescencia se ha convertido en una área 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 aromáticos condensados, 

31 TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 



y muestra una estructura fina (bandas vibrónicas) en su espectro de fluorescencia del 
monómero en solución. La figura 1 .21 muestra un espectro típico de fluorescencia 
(emisión) de la 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). 
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Figura 1.21. Espectro de emisión 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]encontró 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 emisión 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 vibrónicas 
del monómero de la pirina para dif"erentes solventes. C: 2 µM; A..cxc=310 nm. 

La Tabla 1.4 enlista las 16 bandas vibrónicas (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 sección 3.2.1. para localizar las moléculas huésped en 
las películas mesoestructuradas. Los corrimientos en luminiscencia del máximo de la 
banda son necesarios para identificar los cambios en el sistema. Las intensidades de la 
banda (especialmente para los lantánidos como sistemas de prueba) y los tiempos de vida 
son sensibles a los cambios del medio ambiente. En ciertos casos (por ejemplo. polímeros 
de cadena larga) la luminiscencia polarizada es ef"ectiva para identificar donde esta la 
molécula. La sensibilidad de las técnicas de luminiscencia nos permiten estudiar películas 
delgadas. 
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Tabla 1.4. Principales bandas vibrónicas identificadas de Ja fluorescencia del monómero 
d . . 4K e pinna a 

Pico A. (nm) V Distancia desde Correspondencia 
(cm" 1

) Ja línea 0-0 (IR/Raman activo) 
l 372.51 26 845 o 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) 
111 383.03 26 108 737 0-737 (IR) 

384.00 26 042 803 0-803 
387.99 25 774 1071 0-1071 (R) 

IV 388.55 25 737 1108 0-1108 (R) 
389.08 25 702 1143 0-1143 (R) 
390.42 25 613 1232 0-1232 (R) 
391.80 25 523 1322 0-1322 (R) 
392.49 25 478 1367 0-1367 (R) 
392.85 25 455 1390 0-1390 (R) 

V 393.09 25 439 1406 0-1406 (R) 
395.34 25 295 1551 0-1551 (R) 
396.04 25 250 1595 0-1595 (R) 

1.4 Polímeros conductores 

Durante las dos últimas décadas se ha desarrollado una extensa investigación 
sobre polímeros cuasi-unidimensionales teniendo un sistema de electrones 7t [63,64). La 
investigación sobre estos polímeros semiconductores tiene gran importancia debido a la 
inusual combinación de propiedades electrónicas. ópticas y mecánicas [63-65]. 
Recientemente fue otorgado el Premio Nobel a un grupo de investigadores quienes 
descubrieron Jos polímeros conductores y desarrollaron una teoría sobre Ja conductividad 
de Jos mismos (revisar www.kva.se). Para estos materiales. se han reportado una 
conductividad eléctrica intrínseca e hiperpolarizabilidades grandes que han sido 
reportadas en casos donde tienen bandas de energias prohibidas (gaps) particularmente 
pequeñas [66,67]. Otros polímeros conjugados con bandas de gap grandes se han 
reportado que muestran electroluminiscencia [64,68]. 

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

a) Polímeros 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 polímeros conductores son: 

;... Pantallas de despliegue para teléfonos celulares (reemplazan al cristal 
líquido) 
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;... Diodos que emiten luz (LED,s) 
,_ Pantallas planas de TV y computadoras 
:,... Tratamiento antiestático de películas fotográficas 
,_ Compuestos de nano-tubos 

Los polímeros conductores no -LEP's son utilizados en: 
:;... Transistores de efecto campo 
,. Dispositivos fotovoltaicos 
,_ Baterías 

La ventaja de estas materiales poliméricos orgamcos sobre Jos materiales tipo 
cristal líquido o metálicos se basa en el hecho de que la fabricación de dispositivos 
eléctricos es relativamente fácil. Su solubilidad en solventes comunes permite su 
aplicación más fácilmente. También es ventajosos el uso de cantidades bajas de energía 
eléctrica. Existen varios tipos de LEP's-dependiendo de sus estructuras químicas que 
muestran diferentes colores antes y después de Ja conducción eléctrica. Estos materiales 
pueden tener diferentes características fisicas en términos de sus tiempos de vida o 
solubilidad en solventes comunes o pueden tener diferentes eficiencias de energía. 
Algunos de los polimeros conductores más comunes son listados en Ja Tabla 1.5. 

Entre las principales clases de LEP's y polímeros conductores son considerados: 
:,... Poli-fenil-vinileno (PPV's)-se utiliza en pantallas planas de TV, en display 

de teléfonos, cartuchos de impresión a color, y compuestos de nanotubos. 
:,.... Poli-tiofenos (PT)-se utilizan en películas fotográficas antiestáticas 
:,.... 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 búsqueda de otros polimetros conductores 
con propiedades similares que pueden ser utilizados como diodos que emiten luz (LEDs) 
[64,69). Los polímeros conjugados orgánicos pueden emitir luz en la región del espectro 
visible por excitación electrónica. Las características del copolimero PPV orgánico como 
emisor de luz se puede dividir en dos partes. Una es Ja longitud de conjugación en el 
sistema principal. El copolimero PPV orgánico puede donar o quitar electrones al 
controlar Ja longitud de onda en la región del visible y controlar la introducción de 
algunos grupos funcionales. La otra es tener una unidad de bloque entre Jos sistemas 
conjugados en Jos copolimeros. Por ejemplo, Ja unidad de bloque alkyl limita Ja 
deslocalización de los electrones en el sistema de conjugación y mantiene una banda de 
gap grande en el estado optoelectrónico. 

El PPV es el polímero conductor mejor estudiado por sus propiedades 
fisicoquímicas. El PPV puede ser considerado un copolimeros de poly(p-phenylene) 
(PPP) y polyacetylene (PA) [64,68, 70). En una primera aproximación, sus propiedades 
ópticas y electrónicas intrinsecas están entre las del PPP y el PA [63). Otra aplicación 
importante es el grabado holográfico mediante rejillas superficiales de relajación (surface 
relief gratíng=SRG) en películas poliméricas fotocrómicas 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. Polímeros conductores orgánicos comunes 

- Estructura Material dopantc 
(CH)n h. Br,,Li. Na, As Fs 

1-1 

1 

+ót 

Polyphcnylcnc sulfidc 
AsFs 

Polyphcnylcncvinylene 
AsFs 

Pol)'thicnylencvinylcne 
f .s...__:___ i. 
~ ¡ .. ¡ 

AsFs 

' -n 

Polyphcnylcnc +c>t 11 

AsF5, Li, Na 

Polyisothianaphthcnc -ksN -,o .J 
- n 

Polyazulcnc 

Polyfuran 

36 

10000 

500 

10000 

2700 

1000 

50 

100 
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V-t:-s0:3Li O >-m - -_ 

n 

P155 m=2 
P255 m=3 
n-1900 

F~ura l.23. Estructura del polímero polyphenylenevinylene (PPV). Su peso molecular es 
de 1 00000 a 500000 gimo) aproximadamente. Los números m y 11 indican el número de 
repeticiones de la unidades señaladas en corchetes. 

1.5 Coloides metálicos 

Recientemente. se ha desarrollado un gran interés en las partículas metálicas 
ultrafinas por sus características únicas que difieren de los metales en bruto en sus 
propiedades ópticas. actividades catalíticas, propiedades magnéticas, etc. Como ejemplo 
de aplicaciones prácticas está el uso de coloides de Pt y Au para la generación de 
hidrógeno. 

La reducción química de sales metálicas es uno de los métodos utilizados más 
frecuentemente para la producción de coloides metálicos. El borohidruro de sodio y el 
citrato de sodio son los reductores más comúnmente utilizados. La reducción de sales de 
diferentes metales permite la preparación de aleaciones en el intervalo de nanómetros. Se 
han producido partículas metálicas en solución con tamaños de 1 a 1 O nm mediante este 
proceso. Las nanopartículas coloidales son estabilizadas por los ligandos orgánicos que 
los rodean. Los coloides metálicos también son preparados usando radicales orgánicos y 
electrones hidratados. formados bajo radiación y, lo cual reduce los iones metálicos. El 
método de reducción fotoquímíco UV también es utilizado para la producción de estos 
coloides [72]. 

Los coloides metálicos tales como el Pt. Pd. Rh (figura 1.24) son utilizados como 
catalizadores en solución o después como inmobilizadores. Se ha propuesto un método 
para preparar partículas metálicas coloidales de oro, paladio. plata. rodio. indio. níckel, 
hierro. platino. molidbedeno. o aleaciones de partículas coloidales como plata/indio o 
platino/oro. Se prepara una solución que contenga micelas invertidas de una sal metálica 
en un solvente metal-sal añadiendo un surfactante de tipo aniónico o catiónico y un 
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solvente orgánico. El tamaño y número de las micelas inversas es controlado por las 
proporciones del surfactante y del solvente. Así. la sal metálica es reducida (por 
reducción química o por la exposición a la luz UV) a partículas coloidales de metales 
elementales. Después de su formación. las partículas metálicas coloidales pueden ser 
estabilizadas al reaccionar con otros materiales que añaden grupos estabilizadores 
permanentemente a la superficie de las partículas metálicas coloidales. Los tamaños de 
estas partículas metálicas coloidales elementales y su distribución de tamaños es 
determinado por el tamaño y número de las micelas inversas. Una segunda sal puede ser 
añadida para formar aleaciones de partículas coloidales. Una vez formadas estas 
partículas. la solución homogénea se distribuye en dos fases. una fase rica en partículas 
metálicas coloidales elementales y la otra fase rica en moléculas de surfactante. Las 
partículas metálicas coloidales elementales de una fase pueden ser secadas para formar 
polvos útiles como catalizadores. El surfactante puede ser recubierto y reciclado de la 
fase rica en moléculas de surfactante. Este método para producir partículas metálicas 
coloidales consiste de dos pasos importantes: 

Formar una solución homogénea que contenga micelas invertidas de una sal 
metálica en una sal-metal orgánica que contenga el solvente y el surfactante 

Reducir la sal metálica tal que las partículas metálicas coloidales sean formadas 

Figure 1 .24. Coloides metálicos. 

La preparac1on de vidrios contaminados con plata por el método sol-gel ha sido 
estudiado por varios años. por la posibilidad de usar estos materiales en óptica no-lineal. 
o como dispositivos fotocrómicos o fotosensibles. Entre las partículas metálicas. el oro y 
la plata son las más estudiadas por su susceptibilidad no-lineal de tercer orden x_< 3 > (73). 
Es ampliamente reportado en la literatura la incorporación de plata en vidrios sol-gel de 
silica y la influencia del tratamiento de densificación. asi como de la presencia de 
diforentes aditivos en el estado de agregación de las partículas de plata formadas. Por la 
preparación y densificación de los geles. el nitrato de plata (AgN03 ) es reducido a Agº y 
agregado. formando coloides los cuales tienen una coloración amarillo-café [74). Esta 
coloración es debido a los plasmones de superficie resonantes de los electrones de 
conducción en las nanopartículas metálicas 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 tamaño del coloide y del índice refractivo de los 
vidrios utilizados). 

Un punto muy importante para investigar es el aumento o intensificación 
aumentada de la intensidad de dispersión 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 ex¡;itación de las 
resonancias de los plasmones de superficie dentro de las partículas metálicas y la 
consecuente reactivación de la dispersión Raman de las moléculas absorbidas sobre la 
superficie de los coloides. hablaremos de esto en la siguiente sección. 

1.6 Surface Enhanced Raman Scattering (SERS) 

Los diversos procesos químicos de catálisis. adhesión y lubricación así como 
muchas reacciones electroquímicas, 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 absorción-desabsorpción juega un papel predominante en 
determinar las razones de reacción entre las interfaces. El entendimiento de cómo las 
moléculas interactúan con las superficies proporciona elementos para el diseño de 
catalizadores, electrodos. soportes cromatográficos. biosensores. etc. más eficientes. 

Para la mayoría de las técnicas analíticas. incluyendo la mayoría de las separaciones 
cromatográficas y procesos electroquímicos. las interfaces de interés están entre dos 
interfases condensadas: líquido-líquido. líquido-sólido. sólido-sólido. 

Las técnicas de espectroscopia vibracional son particularmente útiles en la 
caracterización 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 más inf"ormación está 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 solución 
proveen inf"ormación sobre la conf"ormación promedio de las moléculas absorbentes, la 
proximidad relativa de dif"erentes 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 ángulos de los enlaces, así 
como de las masas de los átomos. La inf"ormación vibracional proporciona inf"ormación 
estructural. Los grupos químicos tienen frecuencias características. las cuales pueden 
usarse para la identificación y cuantificación. o para monitorear erectos dentro de la 
estructura. Las frecuencias vibracionales moleculares (I013-I0 14Hz) caen dentro de la 
región infrarroja del espectro electromagnético. Estas son comúnmente utilizadas en 
espectroscopia Raman. 

La espectroscopia Raman es un método de dispersión de la luz en el cual las 
vibraciones moleculares son excitadas por colisiones inelásticas del cuanto de luz con las 
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moléculas de la muestra en las regiones del ultravioleta, visible, o cercano-infrarrojo. El 
fotón excitado posee una energía mucha más alta que la vibración molecular (figura 
1 .25a). Como resultado de esta colisión inelástica, parte de la energía incidente, igual al 
quantum vibracional, v-> v·, es retenida por la molécula vibrante, mientras el fotón 
dispersado emerge con una frecuencia más baja, Vci-~Vv.v·, y energía h(vo-Vv.v·). La 
vibración molecular es codificada en el espectro Raman como una separación de 
frecuencia entre el fotón entrante (o pico de Rayleigh) y el fotón dispersado (figura 
J .25b). Por esto, el experimento Raman requiere que la muestra sea iluminada con 
radiación monocromática (figura 1.26). La intensidad Raman es proporcional a la 
concentración de la muestra: 

Donde Vsc es la frecuencia de la radiación dispersada, E 0 es la irradiancia del láser, y e es 
la concentrac1on volumétrica de las moléculas dispersoras. Todas las moléculas 
diatómicas homonucleares (como H 2, 02, N2, y los halógenos) absorben luz en la región 
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. 

-i------· . Rayleigh 
Jv'o 

Ran1an--

1) 

l• 

Espectro Ran1an 

Rayleigh 

Raman 

)\ 
l'a 

(a) 

Espectro Raman originada en la 
polarización causada por luz UV 
o visible. 

cm- 1 

(b) 

Las frecuencias 
vibracionales son 
observadas como 
corriemientos Rarrian de la 
frecuencia incidente en la 
región visible o UV 

Figura 1.25. (a) Dispersión Raman de estado vibracional (a) de un fotón entre el estado 
base y el excitado. (b) Existe un aumento de la energía transferida del fotón incidente hv0 
a la molécula, la cual es elevada al estado excitado vibracional (a). 
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Contador de 
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Figura 1.26. La excitación en un experimento Raman debe ser monocromática. La señal 
saliente debe ser proporcional a la potencia radiante de la luz dispersada. lsc-

El efecto Raman ( 1923) es un fenómeno de dispersión de la luz originando un 
cambio de frecuencia. La dispersión 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 láser) » Vk (frecuencia vibracional) golpea una molécula. 
esto pone la nube electrónica 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 momentáneo 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 polarización, v 0 -vk o v 0 +vk. La molécula polarizada 
reemite fotones de estas frecuencias, comovo. La magnitud de P depende de la intensidad 
del campo eléctrico perturbativo E y del grado de polarización electrónico: 

P=aE 

Donde a. es la polarizabilidad de la molécula. la cual es una medición volumétrica de la 
distorsión de su nube de electrones en el camino que sigue la luz incidente. La 
polarizabilidad a. está relacionada con las propiedades de los enlaces y estructura de la 
molécula y siempre es diferente de cero. 

La polarizabilidad a. de una molécula lineal es anisotrópica. es decir. sus 
electrones son mas polarizables (a. más grande) a lo largo del eje del enlace químico que 
en la dirección perpendicular a éste. La polarizabilidad podemos representarla 
gráficamente 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 / __¡;;; ¡ donde a, es la polarizabilidad en la dirección i-ésima. 

1.6.2. Dispersión Raman aumentada por interacción 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 solución sobre superficies metálicas a subcapas, para 
observar procesos de absorción competitivos, y monitorear reacciones que den las 
interacciones metal-superficie. La superficie provee un aumento de 1O7 de la intensidad 
en la dispersión Raman de las especies absorbidas mientras la dispersión desde el 
solvente por las especies en solución permanece relativamente débil. Debido a su efecto 
de aumento superficial y a que se requieren volúmenes pequeños, SERS es una técnica 
muy sensible. Su mayor sensibilidad se logra para moléculas absorbentes que exhiben un 
aumento en la resonancia además del aumento en la resonancia de su espectro Raman 
[75]. 

SERS es un fenómeno en el cual la sección transversal de dispersión Raman de 
moléculas absorbidas sobre la superficie rugosa de ciertos metales es intensificada en un 
factor de 107 comparado con la sección transversal de la dispersión Raman normal. 
Aunque muchas teorías sobre SERS se han reportado, son dos mecanismos los 
responsables de esta intensificación[76]. Un mecanismo está asociado con intensos 
campos eléctricos que pueden existir en la superficie de las partículas metálicas con 
radios pequeños de curvatura y sólo se obtiene para metales para los cuales la parte 
compleja de la constante dieléctrica es pequeña. El segundo mecanismo está relacionado 
con las distorsiones de la polarízabilidad de las moléculas absorbidas por la fonnación de 
complejos que transfieren carga a la superficie metálica [77). 
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Origen molecular de un espectro Raman 

• Colisión Inelástica Fotón-Molécula 
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Figura 1.27. Representación esquemática del origen molecular de la dispersión Raman: el 
campo eléctrico E de la radiación UV o VIS monocromática distorsiona la nube del 
electrón cuando esta colisiona con la molécula e induce un dipolo oscilante con momento 
P directamente relacionada al producto de E por la polarizabilidad a. del enlace. (a) Si el 
movimiento de los átomos produce una alteración periódica en a.. como en (b). este 
dipolo absorberá un quantum de energía vibracional (hvv.v-) de E y re-radiará el exceso de 
energía como luz con una frecuencia más baja que la incidente. vo-Vv.v·. (radiación de la 
dispersión Raman). La intensidad de la dispersión depende del cuadrado del cambio en la 
polarízabilidad (Ca./oQ)2

0 originado por la vibración. Q (e). 
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CAPITULO 2. ORMOSILES 
Absorción Óptica. Luminiscencia. Fotoconductividad. 

Preparación de muestras y resultados. 

2.1 Fotoestabilidad de colorantes láser atrapados en ormosiles 

Este capítulo se enfoca al estudio de la fotoestabilidad de ormosiles contaminados 
con colorantes láser (Rodamina 6G y Azul Nilo específicamente). Para estudiar su 
fotoestabilidad se utilizaron las técnicas de absorción óptica y luminiscencia. 
Primeramente. ambos tipos de ormosiles fueron sometidos a un tratamiento térmico para 
mejorar su textura. Después fueron expuestos a la radiación de un láser de N 2 a diferentes 
intervalos de tiempo para seguir la evolución de las bandas de emisión y de excitación en 
cada intervalo de tiempo de exposición. Los datos experimentales fueron ajustados con 
curvas exponenciales. tipo Boltzmann. 

En los ormosiles contaminados con Rodamina 6G se siguió su recuperación por 
absorción óptica 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 láser 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 láser tiene aplicación en espectroscopia. en óptica y en láseres debido a su 
quantum yield (se define como la razón entre el número de moles de la especie (fotones o 
moléculas) producido y el número de einsteins (1 einstein es la energía de un mol de 
fotones a una frecuencia dada) que han sido absorbidos) de fluorescencia. a su absorción y 
emisión en el visible en el intervalo de 500 a 600 nm y a su buen laseo. 

2.2.1 Preparación de las muestras 

Se preparó una solución con el precursor tetrametilmetoxysilano (TMOS) y metano! 
como solvente. Se añadió formamida para obtener una muestra sólida monolítica. Una 
primera solución de agua con ácido nítrico fue añadida a una segunda solución de TMOS. 
metanol y formamida. La razón molar final de los constituyentes fue TMOS:H20:ácido 
nitrico:metanol: formamida=l: 10:0.45:3:3. La solución final fue agitada magnéticamente 
en un vaso de 25 mi por media hora. Finalmente se agregó una concentración del 1. lxl0-3 

M del colorante Rodamina 6G. 
Esta solución fue distribuida en S porciones de 4ml en vasos de precipitados pequeños. 

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 evaporación del solvente 
para iniciar la etapa de secado de los ormosiles obteniendo muestras sólidas. Estos 
ormosiles fueron cortados y pulidos en muestras pequeñas con dimensiones de 0.5 cm x 
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0.7 cm. Las muestras de ormosil con R6G tenían una consistencia pastosa. debido a una 
hidrolización acelerada. Por ello. fueron sometidas a un tratamiento térmico a una 
temperatura de 43 ºC por un tiempo de 2 horas. se observó que el diámetro de la muestra 
disminuía a un 58%. 

La muc::stra dc:: ormosil fue c::xpuc::sta a la radiación dc:: un lást!r di! Ni a una frc::cuc::ncia 
de 210 pulsos/min. La exposición de la muestra se realizó a diferentes intervalos de tiempo: 
30 minutos, 2 h, 4 h. y 6 h. Después de cada exposición se tomaron los espectros de 
absorción. emisión y excitación. 

El láser de N 2 tiene una frecuencia de 3.3 pulsos/seg y opera con una potencia de 80 
kW. La absorción óptica fue medida con un espectrofotómetro Milton Roy 3000 Array con 
una resolución de 2 nm. La luminiscencia fue registrada con un Fluorómctro Pcrkin Elmcr 
modelo 650-IOS. el cual tiene una lámpara de Xe de 150 W. dos monocromadores que 
opc::ran a 220 y 900 nm con una incertidumbrc:: de ±2 nm. La figura 2.1 muc::stra t:I c::quipo 
experimental descrito anteriormente para medir la luminiscencia (Apéndice C) . 

Figura 2. 1. Dispositivo experimental 
de luminiscencia. 

. ---~.;.¡¡¡a 
-J 
º Computadora 

2.2.2 Absorción ó11tica y Luminiscencia (Emisión y excitación) 

Se hizo el análisis de los espectros de absorción óptica -registrados por el 
cspcctrof"otómctro Milton Roy 3000 Array como gráficas de Densidad Óptica vs Longitud 
de Onda- después de cada tratamiento de radiación. Con ayuda de estos espectros se 
encontró la ahsorhancia de la pelicula. La absorbancia es la altura. en unidades de 
Densidad Óptica (0. D.), del pico dc:: los espectros de absorción (Apéndice B). muy similar a 
la figura 2.2. Entonces. midic::ndo esta altura directamentc:: en las gráficas Densidad Óptica 
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vs Longitud de Onda, se hallaron las absorbancias para cada tiempo de irradiación. Con los 
valores encontrados, se calcularon los coeficientes de absorción óptica a para cada tiempo 
de tratamiento, que de acuerdo a la ecuación 2. 1 están dados por 

O.D. 
a=-----

dlog10(e) 
(2.1) 

Conociendo la frecuencia a la que fue expuesta la muestra de ormosil (2 1 O pulsos/min) 
se rnutliplica por el tiempo de exposición para obtener el números de pulsos N. Conociendo 
la potencia que tiene un pulso para el láser utilizado, en este caso fue de 400 µJ, se 
establece una regla de tres para calcular le energía correspondiente al número de pulsos N 
obtenido. 

La figura 2.2 ilustra la evolución de la absorción para una muestra de ormosil con 
rodamina 6G, graficando el coeficiente de absorción (a) en función de la energía de 
deposición E en joules. 
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Figura 2.2 Evolución de la absorción de una muestra de ormosil contaminado con 
Rodamina 6G. 

Después se calculó la energía depositada en la muestra de ormosil para cada tiempo 
de irradiación, conociendo la energía por pulso, y el número de pulsos, tanto para la 
emisión como para la excitación (Apéndice C). 

En la figura 2.3 se exhibe la intensidad de la emisión del ormosil con rodamina 6G 
en función de la energía depositada. Los datos experimentales (e ) fueron ajustados por 
una curva del tipo exponencial (línea punteada). Se aprecia claramente que al aumentar la 
cantidad de energía de irradiación en la muestra de ormosil con R6G la intensidad en la 
emisión decrece exponencialmente. 
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Figura 2.3. Curva de emisión en función de la energía depositada en la muestra para un 
onnosil dopado con rodamina 6G, con Acxc =350 nm. 

La figura 2.4 es la curva correspondiente a la intensidad de la excitación en función 
de la energía de irradiación usando Aob• =660 nm, el ajuste es de tipo exponencial también. 
Aquí se aprecia un incremento en la señal hasta llegar a un valor máximo y después decae 
rápidamente. 
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Figura 2.4. Curva de excitación en función de la energía 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 recuperación por luminiscencia a diferentes tiempos. En la figura 2.5 se 
ilustra esta evolución temporal: En las primeras 6 h de recuperación del ormosil no se 
aprecia ningún cambio. pero al tiempo de 8 horas se registra una ligera recuperación del 
mismo, para decaer totalmente después de un largo tiempo de recuperación. 
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Figura 2.5. Evolución de la recuperación después de ser irradiada una muestra de ormosil 
contaminado con rodamina 6G, mantenida en la oscuridad. 

2.2.3 Fotoconductividad 

Se utilizó un tratamiento de calentamiento para secar una muestra de ormosil. ya 
que ésta poseía 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 f'otoconductividad utilizando el dispositivo que se 
muestra en la figura 2.6 (Apéndices F y G). En el estudio de f'otoconductividad la muestra 
se coloca dentro de un criostato con ventana de cuarzo para mantener la muestra en vacío y 
aplicar un campo eléctrico. Utilizando una bomba mecánica de vacío modelo Sargent 
Wetch y una bomba turbomolecular se mantiene la muestra a un vacío de 10-s 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 películas fueron 
iluminadas con luz de una lámpara 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 iluminación. Se utilizaron lentes de enf'oque 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 f"otocorrientes generadas en la oscuridad. Las corriente fueron medidas 
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con un electrómetro digital Keithley modelo 642 que esta conectado en serie con la fuente 
de voltaje. Se utilizó una graficadora Graphtec modelo SR62 J 1 para detectar la señal. El 
campo eléctrico aplicado E estaba paralelo a la película delgada. La intensidad 1 se 
determinó con un medidor de potencia Spectra Physics modelo 404 [79,80]. 

Fuente de 
voltaje 

Corriente en el bulto 

Muestra 

V 

Monocromador Lámpara de Xe 

Electrómetro Impresora 

(a) 

Corriente superficial 

V 

Mucslrn 

(b) 

Figura 2.6. (a) Diagrama de bloques del dispositivo de fbtoconductividad. (b) Detalle del 
criostato. 
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Los resultados se ilustran en la figura 2.7 donde se graficó la densidad de corriente 
en f'unción del campo eléctrico aplicado. Se observa que los valores para la curva 
correspondiente a la iluminación de 633 nm están por arriba de los valores correspondientes 
a la curva cuando la muestra no es iluminada. 

• Ose -J-2.93x1o·"•E+1.6x10·'" 

• 633 nm J=3.35x10",..E-5.7x10-n 

o.o 

o 50 100 150 200 250 300 

Campo eléctrico (V/cm) 

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

Se calcularon los parámetros 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 cjll0 y 
<t>µi: son mucho menores que aquellos obtenidos para cristales fotorefractivos [83). 

Ta bl ? 1 p ª-· aratnetros d e transnnrte. 
Muestra A. 633nm 

<!>lo -1.6x 10· 10 

Onnosil con <cm.) 
Rodamina6G cj>µ-. 

<c1112/V) 3.lx10º 11 

c!>lo 0.85 X J0º 8 

KNbO-':Fe3
• (cm.) 

(ref. 11) el>~·· <c1n2/V) 
23.38 X 10- 11 

so 



2.3. Ormosiles contaminados con azul nilo 

Continuamos nuestro estudio con la preparación de ormosiles contaminados con el 
colorante láser Azul Nilo (Nile Blue) 61 O. En estas muestras se repitió el proceso anterior 
realizado en los ormosiles con Rodamina 6G. Se estudió su fluorescencia después de ser 
expuesta la muestra a la irradiación del láser de N 2 a diferentes intervalos de tiempo, los 
cuales se fueron incrementando. También se siguió la recuperación de estos materiales al 
ser mantenidos en la oscuridad. 

2.3.1 Preparación de las muestras 

La preparación de estas muestras fue la misma realizada con los ormosiles 
contaminados con rodamina 6G, descrita en la sección anterior 2. 1. 1 (a). Solamente se 
agregó 1.8 mg del colorante Azul Nilo. Se obtuvieron 4 ormosiles con una concentración 
molar de 1. 1 x 10·3 M. El tiempo de gelación de estos ormosiles fue de 7 días. Las muestras 
de ormosil con Azul Nilo tenían una consistencia pastosa, debido a una hidrolización 
acelerada. Por ello, se les dio un tratamiento térmico a una temperatura de 44 ºC por un 
tiempo de 2 horas, se observó que el diámetro de la muestra disminuía a un 86o/o en 
promedio. 

2.3.2 Absorción Óptica y Luminiscencia: Emisión y excitación 

En la figura 2.8 se graficaron tres diferentes curvas correspondientes a la absorción de 
un ormosil contaminado con Azul Nilo en función 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 absorción. 
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Figura 2.8. Espectro de absorción en función de la longitud de onda de un ormosil 
contaminado con Azul Nilo. 
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Se midió la emisión de un ormosil dopado con azul nito para tres diferentes tiempos 
de radiación: O min. 36 rnin y 6 horas. En la figura 2.9 se graficó la intensidad de la emisión 
en función de la longitud de onda. en la cual se observa un aumento después de un tiempo 
de irradiación de 36 minutos. Al seguir incrementándose el tiempo de irradiación de la 
muestra a 6 horas se observó que la emisión desciende por debajo del valor correspondiente 
a la curva donde la muestra no fue irradiada (t=O min). 

- - T;,,,.c;= O min. 
• -• - T,..,.d= 36 min 

"ti" 6 --T,,, .. d= 360 min 

a. 
e 5 

:52 .,, 
4 ·¡ 

.!! 3 
-8 
11 2 
'1:t ·m 1 e ., 
l: o 

600 650 700 
Longitud de Onda [nm) 

Figura 2.9. Evolución de la emisión de una muestra de ormosil dopado con Azul Nilo en 
función de la longitud de onda. 

Se graficó la intensidad de la emisión de un ormosil contaminado con Azul Nilo en 
función de la energía de irradiación en la figura 2.10 usando A.cxc = 540 nm. el ajuste es de 
tipo gaussiano. Comprando las gráficas 2.9 y 2.10 se observa que el ormosil muestra una 
alta intensidad y después decae. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 



12000 l(E)=2223+9307e -.o••<E .... :s> 

11000 

cá 10000 
.:!.. 

9000 e: 
:2 
"' 8000 ·e 
w 7000 
-8 6000 ,,, 
"' ,,, 5000 ºiñ 
e: 

4000 .!! 
.E 

3000 )...xc- 540 nm 

o 2 6 8 10 

Energía de Irradiación [J] 

Figura 2. 1 O. Curva de emisión en función de la energía depositada en la muestra para un 
orrnosil contaminado con Azul Nilo. 

La figura 2. 11 es la curva correspondiente del orrnosil con azul nilo con la 
intensidad de la excitación en función de la energía de irradiación usando Aob• =710 nrn. el 
ajuste es de tipo exponencial también. Aquí se aprecia un incremento en la señal hasta 
llegar a un valor máximo y después decae rápidamente. 
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Figura 2.11. Curva de excitación en función de la energía depositada en la muestra para un 
ormosil contaminado con Azul Nilo 
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Después seguimos la recuperación de esta muestra de ormosil con Azul Nilo, para 
ello se mantuvo el ormosil en la oscuridad y a dif'erentes intervalos de tiempo se registró su 
luminiscencia. 

En la figura 2.12 se ilustra la curva de evolución de la emisión del ormosil con azul 
nilo en fünción de la energia depositada. Los datos experimentales ~ ) f'ueron ajustados 
por una curva del tipo exponencial (línea punteada). Se puede apreciar claramente que al 
aumentar la cantidad de energía de irradiación en el ormosil con azul nilo la intensidad en 
la emisión crece exponencialmente. 
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Figura 2.12. Curva de recuperación de un ormosil contaminado con Azul Nilo. Se graficó la 
intensidad de emisión en fünción de la energía depositada en el ormosil para Aexc =540 nm. 

En la figura 2. 13 se esquematiza la recuperación temporal del ormosil con azul nilo: 
En las primeras 6 horas se da un incremento en la energía de emisión del ormosil, pero 
después de 6 horas se registra descenso en la señal. para después mostrar una drástica 
recuperación de la misma al ser mantenida por 12 horas en la oscuridad. 
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Figura 2.13. Curva de recuperación temporal de un ormosil contaminado con Azul Nilo 
correspondiente a la intensidad de emisión 

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

Canva et al. utilizaron un modelo teórico (Apéndice D) para ajustar la evolución de 
la transmisión. Este modelo teórico se basa en el proceso de fotodestrucción de un-fotón 
con la creación de moléculas borradas estables con una débil absorbancia. y nos permite 
estudiar la influencia de diferentes parámetros en la evolución de la transmisión con el 
tiempo (o la energía de irradiación integrada) cuando la fotodestrucción ocurre. También 
ofrece la posibilidad de estudiar la influencia de diferentes parámetros en la evolución de la 
transmisión con el tiempo (o la energía de salida integrada) cuando la fotodestrucción 
ocurre. Algunas simulaciones numéricas son graficadas en la figura 2.14 

La figura 2. 14 muestra la evolución de la transmisión en función de la energía de 
salida integrada para la absorción de la sección transversal cr1 de las moléculas de la 
rodamina. La absorción de la sección transversal cr, de las moléculas del colorante 
rodamina afecta la transmisión inicial y la razón de fotodestrucción mientras que la 
transn1isión final no es afectada. 

Los autores definen B (el número de borrado) como el número de fotones 
absorbidos por una molécula del colorante antes de ser borrado (B" 1 es la eficiencia cuántica 
del borrado). En el caso del colorante rodamina 6G. B tiene un valor de 2x107 y una energía 
absorbente de 4500 GJ/mol. El valor de la eficiencia de los geles con R6G es del 40 o/o. 
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Figura 2. 14. Simulación de la transmisión en función de la energía de salida integrada. 
Donde cr1 es la absorción de la sección transversal de las moléculas del colorante rodamina 
6G 

Si invertimos las curvas de la gráfica 2.14 y las comparamos con la gráfica 2.3. que 
corresponden a la emisión 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 realizó un cálculo para determinar la eficiencia (slope efficiency) de un gel de 
sílica 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. Comparación 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'1, el cual es 
mucho menor que el valor calculado para el ormosil contaminado con Azul Nilo, el cual 
tiene una eficiencia de 1081 r•. Eso indica que los ormosiles son buenos candidatos para 
funcionar como matrices sólidas para el encapsulamiento de colorantes láser. En cuanto a la 
fotoconductividad. los ormosiles con R6G muestran buena conductividad. Esto tendrá que 
reforzarse con estudios posteriores. 

2.4 Análisis 

Se lograron preparar ormosiles por la vía sol-gel que contienen el colorante 
rodamina 6G y el colorante Azul Nilo. Los ormosiles contaminados Azul Nilo exhibieron 
el fenómeno conocido como fotoborrado en la absorción, ya que estos materiales se 
deterioraron al ser expuestos a los pulsos de un láser de N2 con una frecuencia de 21 O 
pulsos/min. Cambiaron de color ya que las moléculas del colorante se degradaron dejando 
de absorber. por lo que hay un proceso fotoquímico irreversible inducido por la radiación 
que absorbe el ormosil. En el caso del ormosil con rodamina 6G se obtuvo poca 
fotoestabilidad solo en la emisión. 
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En la excitac1on, se aprecia hay un incremento de la curva hasta llegar a un valor 
máximo, para después decaer debido tal vez a un rápido estado de fotodegradación 
constante una vez que la cuenta de pulsos excedió el número de pulsos crítico Ncr. Y en 
cuanto a la recuperación del ormosil solo se detectó un valor grande en la emisión a las 8 
horas de permanecer la muestra en la oscuridad, después este valor decae totalmente. 
Respecto al estudio de fotoconductividad realizado, se observó una buena conducción del 
material ya que se presenta un incremento de la curva correspondiente a la iluminación a 
633 nm con respecto de la curva correspondiente a la oscuridad. 

Teniendo un sistema más fotoestable en los ormosiles contaminados con azul nilo se 
aprecia en la curva de excitación un incremento hasta llegar a un punto de saturación a E= 
38 J. El material se mantuvo en la oscuridad después de haber sido irradiado por 6 horas, su 
emisión también se incrementa en las subsecuentes 12 horas mostrando una activación 
notable. 

Comparando nuestros resultados con los obtenidos por el modelo teórico propuesto en 
la figura 2. 14 de la referencia [81 ]. se puede deducir que los ormosiles son matrices sólidas 
altamente estables. que permitieron el encapsulamiento del colorante. Ambos ormosiles 
exhiben un proceso de fotoborrado, aunque como se observa, en el caso del ormosil con 
R6G. no se obtuvo una recuperación satisfactoria del material. en cambio. en el caso del 
ormosil con Azul Nilo si se obtuvo dicha recuperación. 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 sílica contaminado con rodamina 
6G, como se aprecia de la figura 2. 15 los ormosiles tienen mucho mayor eficiencia que el 
gel de sílica. 

2.5 Conclusiones 

Se logró encapsular el colorante láser rodamina 6G en una matriz de ormosil, la cual 
presenta poca estabilidad pero buena conducción. 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 fenómeno de fotoborrado en la emisión de las 
moléculas del colorante Rodamina 6G debido a un proceso de fotodegradación de las 
mismas. El oromosil contaminado con Azul Nilo tiene una eficiencia mucho mayor que la 
reportada en geles de sílica con rodamina 6G. 
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CAPITUL03 
Peliculas mesoestructuradas. Fotoconductividad. Dit"racción de 

Rayos X. Preparación de muestras y resultados. 

Este capítulo contiene la preparac1on de muestras y los resultados 
correspondientes a las películas delgadas mesoestructuradas preparadas con surfactantes 
iónicos y neutros. Se describe la caracterización de la mesofase obtenida en todas las 
películas. 

Las películas preparadas con surfactantes iónicos (SDS y CT AB) fueron dopadas 
con el polímero conductor polyphenylenevinylene (PPV). En este caso se observó un 
cambio notorio cuando la película posee una mesofase lamelar o una mesofase 
hexagonal. Se realizó el mismo estudio utilizando los mismos surfactantes. pero 
introduciendo el cromóforo de segundo orden Disperse Red 1 (DRI) y una molécula de 
transporte de cargas llamada carbazol. Estas películas fueron polarizadas por efecto 
Corona y se estudiaron por fotoconductividad. 

Continuamos con el estudio de los surfactantes neutros (copolímeros en bloque). 
Se realizaron estudios sobre la formación de micelas al incorporarlos en solución 
utilizando las técnicas de interferometría y dip-coating. En las películas preparadas con 
estos surfactantes se caracterizaron las fases cúbica y hexagonal usando diferentes 
recetas de preparación. 

3.1 Películas mesoestructuradas con surfactantes iónicos (SDS. CT AD) 

En esta primera sección se desglosarán tres diferentes estudios, en los cuales se 
hace uso de los surfactantes iónicos Sulfato Docecil de Sodio (Sodium dodecyl Sulfate= 
SOS) y Bromuro de Cetiltrimetilamonio (Cetiltrimetilamonium bromide= CT AB), para 
obtener la fase lamelar y la fase hexagonal respectivamente en películas delgadas 
preparadas por el método de recubrimiento por inmersión (dip-coating). La estructura de 
todas las películas se caracterizó por difracción de rayos X (DRX) (Apéndice 1) a ángulo 
alto y bajo. para ello se utilizó un difractómetro de rayos X Siemens 0500 que tiene una 
radiación de Cu Ka. con A.= 1.5418 A. con un tiempo de integración de 1 segundo. 

Para el primer estudio se usaron ambos surfactantes, SOS y CT AB. añadiendo el 
polímero conductor PPV. Se describe la caracterización de las películas y se muestran 
los resultados obtenidos por fotoconductividad. 

En el segundo estudio se prepararon películas mesosestructuradas con fase 
lamelar (SOS). la cual presenta un alto ordenamiento. Se describe la caracterización de 
las películas y se muestran los resultados obtenidos por fotoconductividad bajo 
polarización por efecto corona. 

Y el último estudio se dedica exclusivamente al efecto del carbazol. el cual ha 
sido empleado como portador de hoyos en estudios de óptica no lineal. mostrando ser un 
efectivo modificador de la fase hexagonal a !amelar. y vicerversa. Otro estudio sobre el 
efecto del solvente Tetrahydrofuran (THF) al trasformar la mesofase de lamelar a mixta 
fue realizado también. 

59 TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 



3. 1.1 Películas delgadas usando P255 con fase lamelar (SOS) y con fase 
hexagonal (CTAB) 

En esta primera secc1on se describen los resultados de fotoconductividad para 
películas delgadas preparadas con PPV. Esto se hizo para conocer la respuesta del 
polímero al introducirlo en dos diferentes estructuras, (amelar y hexagonal. De esta 
nianera se obtuvo información sobre sus mecanismos de transporte. 

a) Preparación de las muestras 

Las películas delgadas fueron depositadas sobre sustratos de sílica, los cuales 
fueron sometidos a un proceso de limpieza metódico: se depositaron en una solución de 
ácido sulfürico/H2 0 ( 4: 1 ). se calentó y agitó esta solución 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 
agitación magnética. Nuevamente fueron enjuagados con agua para ser depositados en el 
último 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 
nitrógeno. Con este proceso se elimina la capa que tienen los sustratos nuevos y se dejan 
en la superficie grupos -OH, los cuales ayudarán posteriormente a que la deposición de la 
película sobre el substrato sea eficaz. 

En la preparación de todas las soluciones se utilizó la solución base conocida 
como A2** [ 1,2], la cual se obtiene haciendo un reflujo de TEOS (Aldrich). etanol, agua 
y ácido clorhídrico (HCI) usando la siguiente razón molar: 1:3.8:1 :5x10-4

• El reflujo se 
hace a una temperatura de 60 "C por 90 minutos para formar esta solución base, diseñada 
para minimizar la velocidad de condensación de siloxanos. Después se preparó P255, el 
cual se obtuvo disolviendo O. 1 mi de PPV (3% de concentración) en 4 mi de metanol 
(MeOH). 

Una segunda solución fue preparada con 10 mi de A2 .. , 0.4 mi de agua, 1.2 mi de 
HCI, y se agitó por 1 O minutos. Se añadieron 23 mi de etanol y el polímero P255 a 
diferentes concentraciones (Tabla 3. 1 ). La solución fue agitada magnéticamente 1 O 
minutos más, debido a que el P255 se precipita rápidamente. Finalmente se agregó el 
surf"actante tomando en cuenta los siguientes porcentajes: 1.5 wt % de SOS para obtener 
la fase (amelar o el 3.5 wt 0/o de CTAB para obtener la fase hexagonal (de tubos). Esta 
solución final se agitó por 3 días a temperatura ambiente. 

Tabla 3. 1 . Concentraciones molares de PPV añadido al surf"actante. 
SDS P255 CTAB P255 

1 -J X iff' i 8 X 10~ 
1 13x 10.. 1 39x 10·~ 
1 39 X !()"' i 60 X !(}"° 

65 X to-<• 

La deposición de la película se hizo mediante la técnica de recubrimiento por 
inmers1on (dip-coating) con el dispositivo ilustrado en el Apéndice H. Se colocó el 
sustrato previamente secado en la cinta. En el reservorio de teflón se virtió la solución 
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preparada anteriormente. Se sumergió el sustrato. Todas las peliculas fueron extraidas a 
una velocidad de 3. 55 cm/min. La velocidad de extracción se reguló con una válvula de 
flujo calibrada. La cubierta de plástico transparente Pyrex protegió la extracción de la 
película de corrientes de aire para que el proceso de evaporación fuera lento. El espesor 
de las películas 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 capítulo 2. En el estudio de fotoconductividad la muestra se coloca dentro de un 
criostato. Utilizando una bomba de vacío y una bomba turbomolecular se mantiene la 
muestra a un vacío de 1 o-' 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 películas se iluminan con luz de una lámpara 
Oriel de Xenón 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 
electrómetro 642 Keithley que está 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) Caracterización de la estructura 

En las figuras 3. 1 (a) y (b) se muestran los patrones de difracción típicos de las 
películas delgadas preparadas con PPV para las dos fases que estudiaremos en esta 
sección dedicada a los surfactantes iónicos. La figura 3. l(a) muestra el espectro de 
difracción de rayos X a ángulo bajo para una película con fase lamelar ( es la estructura 
característica al utilizar SDS, compare con la figura 13 del capitulo 1) con una razón 
molar de SDS:P255= 1:4x10"6

, 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= 2.27º. 
Mientras que la fig. l(b) corresponde a una película con estructura hexagonal o de tubos 
(es la estructura característica al usar CT AB, compare con la figura 1.14 del capitulo 1) a 
una razón molar de CTAB:P255= 1 :60xlff6

. 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 difracción de rayos X de las películas con concentración de 
SDS:P255= 1:4x10"6

. (b) Espectro de difracción de rayos X de las películas con 
concentración de CT AB:P255= 1 :60x10-6. El recuadro es la ampliación del pico (200). 

e) Resultados de Fotoconductividad 

La figura 3.2 ilustra los resultados de fotoconductividad realízados en las 
películas con 1.5 wt o/o de SDS y diferentes concentraciones de P255. Se presentan para 
cada concentración los resultados obtenidos para corriente oscura y con iluminación a 
633 nm. Se puede apreciar un incremento en la corriente cuando la concentración de 
P255 aumenta hasta el valor de 39 x 10"6 M. que es la concentración óptima. En cambio. 
a concentraciones más altas la corriente disminuye. 

Los estudios de fotoconductividad correspondientes a las películas con 3.5 wt % 
de CTAB se ilustran en la figura 3.3 también tienen un comportamiento óhmico. Se 
puede apreciar un cambio más notorio con la concentración del polímero y de la longitud 
de onda con que se ilun1ina la muestra, lo cual contrasta con la respuesta de las muestras 
con fase !amelar. Los símbolos en esta figura se aclaran con las líneas rectas de la 
muestra con concentración PPV:CTAB=1:39 x 10"6 M que corresponden a: corriente 
oscura fil), iluminación a 633 nm (e ). 515 nm (& ). y 488 nm ~). respectivamente. Esto 
nos señala que la pendiente de estas líneas crece con la energía de iluminación. Los 
mismos resultados son obtenidos para las otras dos concentraciones. 

Los parámetros 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 películas con SOS. los valores de <!>la aumentan inicialmente con la 
concentración de P255 para después decrecer. pero los valores de <!>µ-r disminuyen con la 
concentración. 
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Figure 3.2. Gráfica de la densidad de corriente en función del campo eléctrico a corriente 
oscura (sin iluminación, representada con la linea sólida) y a 633 nm (linea punteada) 
para diferentes concentraciones molares de P2SS (Tabla 3. 1 ), en muestras con 1.5 o/o 
SDS. 
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Figura 3.3. Curvas de corriente (oscura y con iluminación a diferentes onda de longitud) 
para diferentes concentraciones molares de P2SS (ver Tabla 3.1) para películas delgadas 
sol-gel de silica con 3.5 wt% de CTAB. Las curvas de corriente se representan como 
oscura <• . linea sólida). iluminación a 633 nm (e.linea dash ). 515 nm <•. linea dot ). y 
488 nm (A . linea dash dot dot), respectivamente. 
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Para las películas delgadas con CT AB, <!>lo tiene el mismo comportamiento, pero 
los valores de <j>µi: aumentan con la concentración, al menos en los casos de iluminación 
de 488 y 633 nm. Ahora si comparamos los resultados de las películas con SDS y 
aquellos de las películas con CT AB a concentraciones de P255 similares (39 x 10-6 M en 
ambas películas, o 13 x 1 o-6 M con 8 x 10·7 M). se observa que ambas respuestas, 
fotoconductiva y fotovoltaica son mayores en las láminas (SOS) que en los tubos de la 
fase hexagonal (CT AB). 

Ta bl a 3.2. 
Muestra A. 

cj>ln 
PPV:SDS (cm) 

4 X 10-6 cpfii: 
(cm' IV) 

cj>lo 
PPV:SDS (cm) 

13x 10-6 
cpf-Li: 

(cm'/V) 
cj>lo 

PPV:SDS (cm) 
39 X 10"6 

cj>µi: 
(cm' IV) 

cj>lo 
PPV:SDS (cm) 
65 X 10"6 

cpf-Li: 
(cm' IV) 

cj>lo 
PPV:CTAB (cm) 

8 X 10-6 
cj>µi: 

(cm' IV) 
cj>lo 

PPV:CTAB (cm) 
39 X 10"6 

cj>µi: 
(cm' IV) 

cj>lo 

PPV:CTAB (cm) 

60" 10"6 
cj>µi: 

(cm' IV) 

cj>lo 
SDS:DRI (cm) 
(rcf. 17) cj>µi: 

(cm' IV) 

KNb03 :Fc" 
cj>lo 

(cm) 
(rcf. 16) cj>µi: 

(cm' IV) 

Parametros d e transoorte d e carc:a. 
633nm 313 nm 
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J.8xW~9 l.Ox 10" 9 

4,3;-<:10 ;_ J.Ox10" 8 

.. .. 
i.3 ,;._ 10cf 6.6xl0" 10 .. 
2;2 ,¡ 10 ·• 2.2 X 10 -6 

·::.L5:x'10._11 3.3 X 10 "9 

2.3 X 10" 7 3.2 X 10 "7 
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23.38 X JO" 11 4.52 X JO - ll 
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Los parámetros de conducción para las muestras de P2SS son muy grandes 
comparados con los de las películas que contienen el surfactante SDS y el cromóforo 
DRl, pero sin P2SS. Esto confirma que el P255 contribuye a la fotoconductividad 
registrada en las películas. En cambio, los resultados para los cristales fotorrefrativos de 
Knb03:Fe3

+ indican que estos materiales son menos fotovoltaicos y fotoconductivos que 
las películas preparadas con P25S. Esto se ilustra más claramente en la figura 3.4. Se 
graficaron las curvas para iluminación a 633 nm y en la oscuridad para una película con 
CTAB:PPV=1:8, para una película con una alta concentración de DRl y SDS, y para un 
cristal de Knb03:Fe3
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Figura 3.4. Gráfica de densidad de corriente en función del campo eléctrico aplicado. Se 
trazaron las curvas correspondientes a la oscuridad y a la iluminación a 633 nm para tres 
muestras distintas: una película con CTAB:PPV=l :8, una película con DRl (alta 
concentración) y SDS, y para un cristal de Knb03:Fe.l·. 

Las pendientes de las figuras 3.2 y 3.3 en función de la concentración fueron 
graficadas en la figura 3.5. Se puede observar que las pendientes aumentan con la 
concentración de P255 y la energía de iluminación, para ambos surfactantes, hasta la 
concentración cm=39 x l0-6 Esta es la concentración óptima (cm) en las muestras con 
SDS, pero a altas concentraciones la pendiente disminuye. Para las muestras con CT AB 
esta pendiente sigue creciendo con la concentración. La figura 3.2 refuerza esta idea pues 
para la misma concentración de 39 x 10-6 se obtiene la corriente más alta. En general, las 
pendientes de las películas con SDS son mayores que aquellas de las peliculas con 
CTAB, comparando las figuras 3.2 y 3.3 se puede ver que la conducción en las muestras 
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con estructura de láminas es tres veces la obtenida en las muestras con estructura de 
tubos. Esto significa que los tubos en la fase hexagonal restringen la conducción y 
disminuye el transporte de cargas (figura 3.5). Para las muestras con 3 mi de P255 ésta es 
una cantidad enorme del polímero. por lo que las cadenas de P255 pueden estar dentro y 
fuera de los tubos. lo cual no permite que la conducción sea lineal. en cambio. para los 
planos en la fase !amelar este proceso es lineal cuando tenemos una concentración menor 
que la concentración óptima (cm). Podemos entender que existe una concentración 
óptima en las películas con SDS. ya que las cadenas del polímero P255 son muy largas y 
si se incrementa mucho la concentración las cadenas se entrecruzan provocando que la 
conducción disminuya. 
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Figura 3.5. Dependencia de la pendiente de las figuras 2 y 3 con la concentración de P255 
y la iluminación. 

d) Análisis 

Se lograron preparar películas delgadas mesoestructuradas con dos diferentes 
estructuras. !amelar (planos) y hexagonal (tubos). En ambas estructuras se pudo 
incorporar el polímero conductor PPV y mostraron ser sensibles a los estudios de 
fotoconductividad realizados en ellas. Los parámetros fotovoltaico y fotoconductivo de 
las películas con estructura !amelar (SOS) son mayores que los valores correspondientes 
a las película con fase hexagonal (CTAB). Esto se explica al tomar en cuenta que el 
polímero PPV tienen una longitud muy extensa tomando en cuenta que el tamaño de una 
unidad (figura 1.21. capitulo 1) es de 6.413 A. la longitud total sería de ""12200Á. y es 
más factible que pueda tener un alineamiento mayor en los planos que en los tubos. El 

66 TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 



PPV incorporado en películas con estructura demuestra tener una excelente 
fotoconductividad estacionaria en comparacmn con la de los cristales de niobato de 
potasio. La posibilidad de insertar estructuras en películas delgadas al utilizar este tipo de 
surfactantes iónicos permite un mejor ordenamiento de las moléculas dopantes en las 
mismas. como es el caso del polímero PPV. Esto se refleja en un mejoramiento al 
aumentar las propiedades del material mesoestructurado. comparando con las de 
materiales amorfos. 

e) Conclusiones 

Las películas exhiben estructuras hexagonal y !amelar de alto ordenamiento. Las 
películas con fase !amelar (SDS) tienen una mejor fotoconductividad que las películas 
con fase hexagonal (CTAB). pero el efecto de la concentración es mucho más notable en 
estas últimas. Las películas estructuradas con SOS tienen una concentración óptima a la 
cual la conductividad alcanza un valor máximo. Posiblemente las largas cadenas del 
polímero PPV interactúan fuertemente lo cual funciona como una barrera para el 
transporte de cargas en las películas con CT AB y en las muestras con SDS a altas 
concentraciones de PPV. Los parámetros de transporte de cargas en películas con PPV 
son muy grandes comparados con los de las películas con fase !amelar y DR 1 . Los 
cristales fotorefractivos de niobato de potasio son menos fotovoltaicos (2.5 %) y 
fotoconductivos (7.9 o/o) que las películas mesoestructuradas con PPV. 

3. t.2 Películas delgadas usando carbazol, Disperse Red 1 (DRl) con fase 
lamelar (SDS) 

Se han realizado estudios de óptica no lineal en películas amorfas preparadas con 
carbazol que es una molécula de transporte de cargas y el cromóforo de segundo orden, 
Disperse Red 1 (DR 1 ). Para ello se empleó la técnica de descarga corona para orientar las 
moléculas de DR 1. se estudió la generación de segundo armónico en estos materiales 
amorfos [78). La estructura de ambas moléculas se ilustra en la figura 3.6. 

Se planteó el objetivo de realizar estudios similares en películas 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 
películas delgadas de sílica mesoestructuradas con fase !amelar altamente ordenada 
empleando SDS. 
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(b) CH2 CH2 0H 
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02~N N--o--NCH2 CH 20H 

Figura 3.6. Estructura molecular de (a) Carbazol y (b) Disperse Red 1. 

a) Preparación de las muestras 

Se preparó una solución con 3.3 mi de la solución básica (A2**), 0.1 mi de agua, 
0.4 mi de ácido clorhídrico (HCI) ( 0.07 N), 15. 7 mi de etanol y 17 mi de THF. 
Finalmente, se agregó el surfactante SDS, el carbazol y el DRl en la siguiente 
concentracton molar: DRI :SDS:SiK=l :20:20. Esta solución final fue agitada 
magnéticamente durante tres días a temperatura ambiente [79,80). 

Se utilizaron sustratos de sílica (vidrio) cuyas dimensiones son 9 cm x 1 cm x 1 
mm. Los sustratos fueron depositados en un vaso de precipitado el cual contenía ácido 
Nochromix (Godax Laboratories lnc.) por 10 minutos, y después se les quitó el ácido con 
agua destilada para ser secados bajo un flujo de nitrógeno. La deposición de la película 
por dip-coating y la caracterización de la mesofase se hizo de manera similar a la 
previamente descrita en la misma sección 3.1. l (a). El espesor de las películas 
depositadas es de 1500 A. y fue medido ópticamente usando interf"erometria [46). 

Las películas fueron cortadas para obtener muestras pequeñas de 0.6 cm x 0.5 cm. 
Las moléculas de DR 1 en las películas fueron orientadas aplicando la técnica de descarga 
Corona de una punta, polarizadas a una temperatura de 120 ºC en función del tiempo, 
después se dejó enfriar la muestra hasta que alcanzara la temperatura ambiente con el 
campo aun aplicado. Enseguida se tomó la absorción óptica de la muestra con un 
Espectrofotómetro Perkin Elmer Lambda 900. 

Se estudio la fotoconductividad de estas películas 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 iluminación). 
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b) Caracterización de la estructura 

La figura 3. 7 contiene el patrón de rayos X a ángulo bajo de una película con 1. 5 
wt o/o SDS que posee la estructura de láminas con un espaciamiento de 36 A para el pico 
de primer orden (001 ). La fase lame lar se identifica con la presencia de algunos picos de 
difracción con un espaciamiento 28 de 2. 78° entre los picos adyacentes. que han sido 
indexados como (001), (002) y (003). Un gran número de picos de difracción con 
espaciamiento regular han sido reportado en películas delgadas mesoestructuradas con 
una estructura lamelar diseñadas con SDS [52]. 
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Figura 3.7. Espectro de difracción de rayos X a ángulo bajo de una película con la 
concentración molar de DRI :SDS:SiK=I :20:20 mostrando la fase !amelar. 

e) Resultados de Fotoconductividad 

La evolución de la absorción en función del tiempo de polarización se ilustra en la 
figura 3.8. Se observa un descenso de la curva de absorción al aumentar el tiempo de 
polarización de la muestra. La comparación del coeficiente de absorción con el inicial, 
cambia continuamente hasta que alcanza la saturación después de un tiempo de 60 
minutos de polarización. 
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Figura 3.8. Evolución de la absorción óptica en función del tiempo de polarización de una 
película con la concentración molar de DRI :SDS:SiK=l :20:20 (fase )amelar). 

La absorción disminuye debido a que inicialmente los dipolos de DRI tienen una 
orientación azarosa sobre el plano de la película. Al aplicar el campo eléctrico Corona 
perpendicular a este plano. las moléculas son orientadas en la misma dirección 
perpendicular al plano. El campo eléctrico E de la luz que alcanza la muestra durante la 
mediciones de absorción (que está contenido dentro del plano de la película) encuentra 
menos dipolos transversales conforme son orientados. por ello la absorción disminuye 
cuando se incrementa el tiempo de polarización. Utilizando la información de la figura 
3.7. se calculó el parámetro de orden con la siguiente ecuación [82): 

(3. 1) 

donde A.1. (Ao) es el coeficiente de absorción después (antes) de la polarización. Los 
resultados correspondientes se observan en la figura 3.8. Este comportamiento es debido 
a la saturación de la polarización que sigue una ecuación de Langevin-Debye. Los datos 
experimentales se ajustan satisfactoriamente a esta ecuación. como lo muestra la figura 
3.9 (línea continua). La orientación molecular se verifica por el incremento en el 
parámetro de orden como fünción del tiempo de polarización. La figura indica una 
saturación después de una hora de polarización con un valor de eficiencia del 55%. 
indicando que existe una polarización asintótica de las moléculas. Este es el valor más 
alto hasta ahora reportado. La información correspondiente a películas amorfas 
preparadas en Francia también se muestra en la figura 3.9. Tenemos que el parámetro de 
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orden es 57% mas alto en las películas mesoestructuradas, lo cual es debido a la 
estructura !amelar diseñada en las mismas. 
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Figura 3.9. Evolución del parámetro de orden con el tiempo de polarización de una 
película con la concentración molar de DRl :SDS:SiK=l :20:20 (fase !amelar). 

Los resultados de los estudios de fotoconductividad se muestran en la figura 3.10 . 
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Figura 3. 1 O. Curvas de corriente en la oscuridad e iluminadas con A.=633 nm para 
diferentes tiempos de polarización de una película con la concentración molar de 
DRl :SDS:SiK=I :20:20 (fase !amelar). 
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Se calcularon los parámetros de transporte usando el procedimiento descrito en el 
apéndice F. Estos valores son reportados en Ja Tabla 3.3. se observa que son menores que 
aquellos obtenidos para cristales f"otorrefrativos [83]. 

Ta bl a 3.3. Parametros d e transoorte. 
DRI con carbazol KNb03:Fe 

t (min) </Jlo rpµr </Jlo rpµr 
(cm xio-11 ) (cm2 /V xl 0-11 ) (cm xl0- 11 ) (cm2 /V xl0-11 ) 

o -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 Ja conductividad se incrementa con el tiempo 
de polarización alcanza un valor máximo. y después decrece. Esto se ilustra en la figura 
3.11, que muestra la pendiente en función del tiempo de polarización. Esto nos indica que 
existe un tiempo de polarización óptimo de aproximadamente 35 minutos que produce 
una respuesta f"otoconductiva máxima tanto en la conductividad en la oscuridad como 
bajo iluminación. Hemos observado el mismo resultado varias veces. Los datos 
experimentales fueron ajustados con una ecuac1on gausiana (líneas continuas). 
Considerando los argumentos de Takimoto (84) quienes han trabajado con sulfuro de 
oligo-p-f"enileno . ellos observaron que las cargas fueron transportadas más f"ácilmente en 
dirección perpendicular al eje de la cadena molecular que a lo largo del eje, esto explica 
el incremento en la f"otoconductividad con la polarización. De acuerdo con estos autores, 
cuando las moléculas son orientadas perpendicularmente al plano de la película. las nubes 
de carga de los electrones 7t en las moléculas. están más próximos 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 iluminación 
para diferentes tiempos de polarización. 

d) Análisis 

Las películas delgadas mesoestructuradas preparadas con SOS 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 absorción disminuye por la orientación azarosa de los dipolos de DR 1 sobre el 
plano de la película. El campo aplicado perpendicularmente a este plano por efecto 
Corona orienta las moléculas de DR 1 en la misma dirección. Se encontró un decremento 
en el coeficiente de absorción de la muestra con el tiempo de polarización. El decremento 
puede entenderse en los siguientes términos: en su estado inicial. los dipolos de las 
moléculas de DR 1 tienen una orientación azarosa sobre el plano de la película. Al aplicar 
el campo de polarización los dipolos tienden a orientarse en la dirección de este campo. el 
cual es normal a la superficie de la película. El campo eléctrico de la luz que incide sobre 
la película al medir su absorción (sobre el plano de la misma) "observa .. menos dipolos 
transversales cuando estos se van orientando. por esta razón disminuye la absorción con 
el incremento del tiempo de polarización. El cambio en la absorción con el tiempo de 
polarización sigue una curva de Langevin-Debye. 

La orientación molecular también es verificada por el incremento del parámetro 
de orden con el tiempo de polarización. El comportamiento de saturación exhibido por el 
parámetro de orden p resulta en extremo similar al proceso de polarización 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 están dotadas de 
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un momento dipolar permanente po (debido a su geometría. los centros de carga positiva 
y negativa no coinciden) y libres de orientarse en cualquier dirección. En presencia de un 
campo eléctrico externo E. un material dieléctrico tiende a reacomodar sus moléculas de 
manera que generen un campo que se oponga al primero. Así. la polarización se define 
como la densidad de momentos dipolares. Cuando estos se hallan orientados al azar. la 
polarización es nula; este no es el caso. sin embargo, cuando el campo eléctrico externo 
es distinto de cero. situación en la cual el campo ejerce una torca sobre los dipolos 
tratando de orientarlos en su dirección. Si el campo alcanza una magnitud suficiente, 
todos los dipolos presentes en el sistema se orientarán y la polarización llegará a un valor 
de saturacíón. 

Por definición, la polarización está dada por: 

P=N Pm (3.2) 

donde N es el número total de moléculas por unidad de volumen presentes y Pm es el 
momento dipolar molecular promedio. La probabilidad de encontrar a una molécula con 
energía E está dada por el factor de Boltzmann 

ee-E11.-r 

J e-1',kT c:/Q (3.3) 

donde k es la constante de Boltzmann y T la temperatura absoluta. Entonces, si el sistema 
se encuentra a una temperatura T y como E=-poEcosO es la energía potencial de los 
dipolos en presencia del campo eléctrico externo. el momento dipolar promedio efectivo 
a lo largo de E resulta ser 

f /Yo COSil?PoEcosOIJ..:T dQ 

<Po cosO) = · f ep0 EcostJ:J..:T dQ 
(3.4) 

donde k es la constante de Boltzmann. kT es la energía térmica del sistema. La 
integración sobre el ángulo sólido n es resultado de considerar todas las posibles 
orientaciones de los dipolos. Si en la ec. (3.2) se hace x= poE/kT • las ecuaciones dan una 
ecuación de Langevin: 

(p0 cosO) =p.,[ coth x- ~ J 
cuya gráfica es ilustrada en la figura 3.12. 
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Figura 3.12. Gráfica de la ecuación de Langevin. x = poE / kT. 

El modelo de Langevin y Debye describe el comportamiento de un sistema de 
moléculas dipolares bajo la presencia de un campo eléctrico de polarización externo. 
Como lo indica la gráfica del parámetro de orden en función del tiempo de polarización 
(figura 3.9), hay un excelente ajuste mediante una ecuación de Langevin-Oebye. El 
proceso de saturación 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 película delgada responden a la 
presencia del campo eléctrico orientándose no inmediata, sino paulatinamente, y que a un 
determinado tiempo llegan a una configuración -un valor de la polarización 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 definición, el parámetro de orden es una medida de la eficiencia del 
proceso de polarización: valores cercanos a cero indican una eficiencia pobre, valores 
cercanos a uno son indicio de un proceso más eficiente. Los experimentos realizados nos 
dieron un valor de p igual a 0.6, el más alto que hasta el momento se halla reportado en la 
literatura. Este valor es el dob)e del reportado con datos obtenidos en películas delgadas 
amorfas preparadas en la Ecole Polytechnique en Francia. Estas películas fueron 
preparadas por la técnica de centrifugado (spi11 coati11g) sin utilizar ningún surfactante 
que les proporcione algún tipo de estructura, y tienen un valor de saturación p -0.38, 
indicando una eficiencia mucho menor. La eficiencia en las películas mesoestructuradas 
con ORI, SOS y carbazol (55o/o) es 57% mayor que la eficiencia de las películas amorfas 
preparadas también con OR 1, SOS y carbazol. Esto significa que la estructura !amelar de 
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las películas templadas con SDS proporciona una configuración que favorece en extremo 
el proceso de polarización. 

Sabemos que el transporte de carga en estas películas se da a través de saltos de 
electrones de molécula a molécula. efecto conocido como e/ectron hopping. El aumento 
en la conductividad eléctrica con el tiempo de polarización puede explicarse en los 
mismos términos que el decremento de su absorción óptica: la orientación gradual de los 
dipolos moleculares. Para comprender esto. consideremos que el vector de momento 
di polar del DR 1 define un eje. el cual se halla dentro del mismo plano que la molécula 
(figura 3. 13 ). Pero el DR 1 presenta también enlaces 7t. que aparecen como resultado de la 
hibridación de las funciones de onda correspondiente a los electrones de los átomos que 
constituyen la molécula. Por lo tanto. los electrones de un enlace 7t son electrones 
deslocalizados y pueden moverse con facilidad dentro de la molécula a la que 
pertenecen. 

Plano de la 
molécula 

Orbitales w: 

Sitio de los átomos de c:arbono 

Figura 3. 1 3. Representación. muy simplificada. de la molécula de DR 1. mostrando los 
orbitales 7t -producto del traslape de las funciones de onda Pz - fuera del plano definido 
por el momento dipolar p de la molécula. 

Otro factor importante es que la nube electrónica de estos enlaces se halla fuera 
del plano que contiene al momento dipolar del DRl. como se hace ver en la figura 3.13. 
De esta forma. cuando los dipolos se orientan perpendicularmente al plano de la película 
por el efecto del campo de polarización. las nubes electrónicas 7t de dos moléculas de 
DR 1 adyacentes quedan más cerca una de la otra que en cualquier otra configuración. El 
resultado es un mayor traslape de las funciones de onda de los electrones 7t 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 orientac10n se da gradualmente, encontrándose a los dipolos mejor 
orientados cuando aumenta el tiempo de aplicación del campo de polarización, de 
acuerdo a lo interpretado en la figura 8. 

Sobre la existencia de un tiempo óptimo de polarización (figura 3. 1 1) para el cual 
la conductividad eléctrica es máxima podemos dar el siguiente argumento. Considérese 
la representación, en extremo simplificada, de la molécula de DRI en la figura 3.14(a). El 
momento dipolar p define un eje, y las nubes electrónicas de los enlaces 7t son 
perpendiculares a él. Para fines de esta representación, supóngase que las nubes 
electrónicas 7t son simétricas alrededor de un eje normal al momento dipolar, un "eje 7t", 

de manera que la molécula se asemeja a una cruz, formada por el vector de momento 
dipolar y dicho ''eje :n:". 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 
película, mostrando dos moléculas de DR 1 . Por simplicidad y sin perder generalidad, 
puede restringirse el problema a dos dimensiones, suponiendo que ambas moléculas se 
encuentran en el plano de la página. Inicialmente sus momentos dipolares tienen 
orientaciones arbitrarias, haciendo ángulos Oo y 0 1 con la horizontal, y el salto de 
electrones :n: de una a otra ocurre con cierta probabilidad, proporcional a la distancia d 
entre los extremos de sus respectivos ejes 7t. Hemos supuesto que el transporte de carga 
ocurre por hopping. Así, la conductividad eléctrica tiene un valor determinado por esta 
probabilidad. La introducción de un campo eléctrico de polarización en la dirección 
vertical tendrá el efecto de orientar en esa dirección ambos dipolos. 

Ahora tomemos en cuenta el siguiente hecho: si la coordenada y de las dos 
moléculas tuera la misma, es decir. si ambas se encontraran sobre la misma linea 
horizontal en la figura 3. 14(b), la configuración óptima para que se dé el hopping seria 
cuando el par se orienta verticalmente, esto en, Oo =Oo =O (las nubes electrónicas 7t 

estarían más cerca que en cualquier otra configuración). Pero en general, la situación es 
diferente. Las moléculas no necesariamente comparten la coordenada x, pero pueden, 
como en la figura 3. 14(b), encontrarse en posiciones (xo. yo). (x1, y 1 ) arbitrarias. También 
sin perder generalidad, puede tomar (xo. yo) =(0,0). En este caso, la configuración óptima 
para que ocurra el hopping no es la orientación vertical de los dipolos. En cambio, existen 
ángulos f/>o y f/>1 (figura 3. 14c), dependientes de las posiciones relativas de ambas 
moléculas, para las cuales las nubes :n: están más ceca una de otra. 

Los parámetros de transporte de carga calculados para las películas, Tabla 3 .3, 
resultaron tener magnitudes cien veces menores a los encontrados en otros materiales 
fotorrefractivos, como el cristal KNb03:Fe. Aún así, los valores encontrados indican que 
las peliculas sol-gel mesoestructuradas, dopadas con DRI y carbazol, presentan 
propiedades fotovoltaicas y de totoconducción significativas: como ya se ha expuesto, r/Jlo 
es directamente proporcional a (h, - hu), la diferencia entre las ordenadas al origen de las 
rectas en la gráfica de Ja densidad de corriente en función del campo eléctrico (EvsJ) en 
la oscuridad y bajo iluminación. La ordenada al origen de una recta en la gráfica de EvsJ 
es la densidad de corriente detectada a cero campo eléctrico aplicado. En presencia de 
luz, es el efecto fotovoltaico (la generación de una diferencia de potencial como 
consecuencia de la absorción de radiación) el responsable de cualquier aumento en la 
corriente eléctrica. Asi, r/Jlo es una medida de que tan totovoltaico es el material. 
Análogamente, t/>,1.1r es directamente propocional a (m, - md), la diferencia entre las 
pendientes de las rectas en la gráfica de EvsJ en oscuridad y bajo iluminación. La 
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pendiente de una recta en la gráfica de EvsJ 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 observación de fotoconductividad en esa sustancia. De esta forma. 
rpµr es una medida de la fotoconductividad del material. El que los dos parámetros 
resulten comparables (téngase presente que se estudiaron películas. mientras los cristales 
de KNb03 :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 óptica no-lineal. aplicaciones que requieren 
de una respuesta fotorrefractiva importante. 

a) Eje definido por el 
Nube electrónica -o-ento dlpolar p 
de l<AS'enlaces ir~ 

b) -- -

y ___ __, ____ 
-

--- --
e) --

-- -
Figura 3. 14. (a) Representación simplificada de una molécula DR 1. El momento di polar 
p es normal a la nube electrónica 7t. (b) Corte transversal de la película sol-gel dopada 
con DR 1. mostrando dos moléculas del compuesto. Sus momentos di polares tienen 
orientaciones arbitrarias. y hay una distancia d entre sus nubes 7t. (c) El campo de 
polarización orienta las moléculas en una dirección preferencial. Durante le proceso de 
orientación. la separación entre las nubes 7t cambia y puede llegar a un valor mínimo d ·. 

78 
TESIS CON 

FALLA DE ORIGEN 



e) Conclusiones 

La f'otoconductividad en las películas mesoestructuradas contaminadas con DR 1 y 
carbazol es sensible a la polarización. Los parámetros de conductividad son menores en 
dos órdenes de magnitud comparados con aquellos de los cristales f'otorefractivos. El 
incremento en la conductividad con la polarización se explica al considerar los saltos de 
los electrones 7t cuando las moléculas son orientadas perpendiculares al plano de la 
película. En estas moléculas al ser orientadas perpendicularmente al plano de la película, 
las nubes de carga de los electrones 7t están mas cerca, y el salto de una molécula a otra 
en más f'ácil. por ello se incrementa la conductividad. Se encontró además una 
polarización óptima, correspondiente a un tiempo de polarización de una hora. 

3.1.3 Películas delgadas usando carbazol. Disperse Red l(DRI) con fase 
hexagonal (CT AD) 

Como se señaló anteriormente, se estudiaron películas delgadas con fase ]amelar 
(SDS) usando las técnicas de efecto corona y fotoconductividad. La siguiente etapa era 
preparar películas con estructura hexagonal (tubos), DR 1 y carbazol para investigar los 
mecanismos de transporte de carga y compararlos con aquellos de las películas con 
estructura )amelar. Sin embargo, al preparar las películas con 3. 5 wto/o de CT AB y O. 5 g 
de carbazol. encontramos que la fase hexagonal característica de películas delgadas con 
3. 5 wt 0/o de CT AB había sido modificada a ]amelar. Al reducir la cantidad de carbazol, 
las películas recuperaron la fase hexagonal. Para entender esta transformación, se 
estudiaron varias moléculas cuya estructura molecular es muy semejante a la del carbazol 
Se encontró una segunda molécula. difenilamina que produce el mismo efecto que el 
carbazol Amabas moléculas poseen el mismo enlace -NH. Otro hallazgo importante de 
esta investigación f'ue que el solvente THF tiene un efecto similar al carbazol. cambiando 
la fase hexagonal a mixta. Estos resultados son mostrados a continuación. 

Esta sección se divide en dos secciones. En la primera sección se describe el 
efecto del solvente (en particular del THF y el benceno) en la mesofase de las películas 
delgadas con 3.5 wto/o de CTAB. La segunda sección se dedicó a describir el efecto de las 
moléculas dopantes orgánicas en la mesofase de las películas con 3.5 wto/o de CT AB. 

a) Solventes que modifican la estructura en películas 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 razón r = 20 al 30 
o/o (donde res el porcentaje de solvente agregado en la solución micelar). Esto nos motivó 
a estudiar su efecto pero en películas delgadas. Para examinar el efecto del solvente THF 
en la formación de la mesoestructura en películas delgadas sol-gel, se prepararon varias 
soluciones con diferentes concentraciones de THF. sin añadir ninguna molécula dopante 
orgánica. 

79 DE Le'¡. B 'Bi.t.TESIS;(~ON 
FALLA DE ORIGEN 



Preparación de las muestras 

Se limpiaron los sustratos de sílica usando el proceso anteriormente descrito en la 
sección 3.2. 1 (a). A continuación se describe la preparación de cada solución. 

So/11ció11 con THF: Para examinar el efecto del solvente THF en la formación de la 
película, se prepararon los razones molares de CTAB:THF (1:25-109). La Tabla 3.4 
muestra los volúmenes relativos de etanol y THF añadidos a la solución, y el tipo de 
estructura que se obtuvo en las películas. Definimos r como el porcentaje de solvente 
agregado en la solución micelar. 

Tabla 3.4. Cam bº 1os estructura es oro d "d UCI os oor e ITHF 
Vol Vol (THF) CTAB:THF espaciamiento cspacian1icnto Meso fase r 

EtOH (H) (L) 
(mil (mi) Mole ratio A A 
19.7 5 1:25 33.6 Hexagonal 18% 
17 7.7 1:41 31.3 25.4 Mixta 28% 

7.7 17 1:84 32.2 26.0 Mixta 60% 
3 21.7 1:109 35.6 25.2 Mixta 75% 

El benceno es otro solvente que se añadió en la solución 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 !amelar también. pero en polvos [8]. Esto no se 
obtuvo en películas delgadas . 

• S'o/11ció11 con He11ce110: Para las películas preparadas con benceno sin moléculas dopantes 
orgánicas, la composición de la solución fue modificada para obtener películas de alta 
calidad. Se utilizaron 5 mi de A2 ... 0.2 mi de agua destilada. y 0.6 mi de HCI (0.07 N) 
para preparar una solución la cual fue agitada por 1 5 minutos. después se agregó etanol. 
Se añadió el 3.5 wt% de CTAB a esta solución, y el benceno. En la mayoría de los 
experimentos una razón molar de benceno: CTAB=30:1 fue utilizada, ver la Tabla 3.5. 

Table 3.5. Cambios estructurales producidos por el Benceno 
CTAB:Bcnccno espacian1iento espacian1ien10 Mcsofasc r 

(Á) 
Razón molar (cal.)* (A) 

1:0 37.8 Hexagonal Oo/o 
1:4 34.8 28 Hexagonal 3%, 

1:10 35.6 31.8 Hexagonal 7% 
1:20 35.1 30.1 Hcxauonal 13% 

* · Después de ser calcinada la película a 500º por 4 horas. 

La deposición de la película se hizo mediante la técnica de recubrimiento por 
inmersión (dip-coating). Todas las películas fueron extraídas a una velocidad de 3.55 
crn/min. La estructura de las películas se caracterizó por difracción de rayos X (DRX) a 
ángulo alto y bajo utilizando el equipo descrito anteriormente. 
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Resultados. 

En la figura 3. l 5(a) se muestra la estructura típica de la fase hexagonal de una 
película delgada de silica, la cual es reportada en la literatura para el 3.5 wt % de CTAB 
añadida a la solución con un pH=5. La tase hexagonal se identifica con la presencia de 
los picos característicos (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 difracción de rayos X de la película con 
CTAB:THF=l:84 o 60 wto/o de THF agregado a la solución. La película posee una 
estructura mixta, entre hexagonal y !amelar. Al variar la cantidad de THF nunca se 
obtuvo la fase !amelar pura. La fase hexagonal se identifica con la presencia de los picos 
( 100) y (200). El pico ( 100) en la posición 29=2. 77º tiene un espaciamielllo de 3 1. 9 A. 
No se observa el segundo pico característico de esta fase (Figura 3. l 5a). La fase !amelar 
es identificada por la presencia de algunos picos de difracción que han sido indexados 
como (001). (002) •...• (008). la separación promedio entre picos adyacentes es de 3.44°. 
Este ordenamiento de un gran número de picos de difracción ha sido reportado en 
películas con fase !amelar mesoestructuradas utilizando el surfactante SOS [5]. El pico en 
29=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. l 5(b). 

1100)-;;¡- 200l -·~-,1 I 400011 ' 200" (006) 

;:; 150 ~ (100) !-;;;- 150 i (007) 

i 100 (20L_O) 1 i 30001 11¡ 1oo"ji (;105) (0011) 

~ 50 1if 2000..! ~ 50 ,«003). ~ .... .._ ... _ 

-o~~~~~~ 1 
2 4 6 8 10 ~ ol.~~-~r~~~~~~-

6 

8 

1 Ox103 

4 
- ' 10 20 30 40 

2 . 2U(grados) ~ooo · 2fl(grados) 

0.<;:;2:,...>-~...,:,...2~º-º-'~-6---8---1..,0 001~ 6 (002) 8 10 

~-----~~~~2_0~(g~ados) ~~2~9~(~g~ra~d~o~s~>-~-~-~-~~ 

Figura 3.15. (a) Espectro de rayos X de una película de silica con 3.5 wt CTAB. No se 
agregó THF a la solución. (b) Espectro de rayos X de una película de silica con razón 
molar de CTAB:THF=I :84. 

La figura 3. 16 corresponde a la razón molar de CT AB:benceno= 1 :20. La 
mesoestructura es claramente hexagonal. para comprobar esto. la película fue calcinada a 
una temperatura de 400 ºC por 4 horas. lo cual provoca un corrimiento de los picos ( 100). 
(200) característicos de la fase hexagonal bien definida en la estructura de la película, 
pero sin que se pierdan. como si ocurre en la fase !amelar después de calcinar. 
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Figura 3.16. Espectro de difracción de rayos X de una película delgada con razón molar 
de CT AB:benceno= 1 :20. antes (línea sólida) y después (línea punteada) de ser calcinada 
la película. 

b) Aditivos Orgánicos que modifican la estructura en películas delgadas 
mesoestructuradas 

Preparación de las muestras 

Inicialmente se asumió que el carbazol es el principal responsable de esta 
modificación en la mesoestructura de la película. aunque el solvente THF logra un efecto 
similar. pero parcial. Para investigar la causa de este cambio se utilizaron otras moléculas 
dopantes orgánicas con una estructura similar a la del carbazol. éstas se muestran en la 
figura 3. 17. A continuación se explica la preparación con cada molécula. La Tabla 3.6 
muestra todas las concentraciones preparadas con los solventes antes estudiados. 

Se preparó una solución estándar con 3.3 mi de la solución básica A2··. a la cual 
se agregó O. 1 mi de agua destilada. 0.4 mi (0.07 N) de ácido clorhídrico (HCI). Esta 
solución se agitó por 1 O minutos. La reacción de hidrólisis se realizó bajo condiciones 
acídicas agregando 1 7 mi del solvente tetrahydrofuran (THF) para disolver la molécula 
dopante. Esta cantidad se mantuvo constante. Esta preparación es la que se utilizó con 
todas las demás moléculas. 

Solución con carha::ol: La cantidad de carbazol añadido a la solución estándar varió entre 
0.05g-0.5g (O.O 1-0.1 O M o CTAB:carbazol=I :O. 1-1.2) y finalmente se agregó el 3.5 wt % 
de CTAB (0.82-0.91 g, o 0.081-0.088 M. dependiendo de la cantidad de carbazol 
utilizada). La concentración molar final de los constituyentes fue: 1 TEOS:22.5 EtOH: 5 
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H 20:0.01 l HC1:29.6 THF:0.32-0.35 CTAB:0.042-0.42 carbazol. La solución final fue 
agitada por 2 horas. 

Solttción con fl11oreno: A la solución estándar se agregó la cantidad O. 1-0. 5 g de fluoreno 
(0.02-0.11 M) y 3.5 wto/o de CTAB (0.83-0.84 g. o 0.082-0.083 M). La concentración 
molar final de los constituyentes fue: 1 TEOS:22.5 EtOH: 5 H20:0.011 HCl:29.6 
THF:0.32-0.33 CTAB:0.085-0.42 fluoreno. 

So/11ción con d(fenilamino: A la solución estándar se agregó la cantidad 0.075-0.5 g de 
difenilamino (0.02-0. lOM) y 3.5 wto/o de CTAB (0.82-0.84 g. o 0.081-0.083 M). La 
concentración molar final de los constituyentes fue: 1 TEOS:22.5 EtOH: 5 H20:0.011 
HCl:29.6 THF:0.32-0.33 CT AB:0.063-0.42 difenilamino. 

So/11ción con d(feni/metcmo: A la solución estándar se agregó la cantidad 0.5-0.8 g de 
difenilmetano (0.10-0.17 M) y 3.5 wto/o de CTAB (0.9-1.08 g. o 0.087-0.104 M). La 
concentración molar final de los constituyentes fue: 1 TEOS:22.5 EtOH: 5 H20:0.0l I 
HCl:29.6 THF:0.35-0.42 CTAB:0.42-.067 difenilmetano. Además. algunas soluciones 
con 0.2-0.4 g de difenilmetano y 3.5 wto/o de CTAB (0.51-0.57 g. o 0.085-0.095 M) en 5 
mi de THF fueron preparadas para examinar el efecto de cantidades pequeñas de THF en 
la mesofase de la película. En estos casos. las proporciones molares finales de los 
constituyentes fueron 1 TEOS:22.5 EtOH: 5 H20:0.011 HCl:8.7 THF:0.15-0.18 
CTAB:0.17-0.34 difcnilmetano. 

Carbazol Difenilamino Trifenilam in o 

~ 
H C? 1 

~ N 
N CY'O o-~-o H 

Fluoreno Difenilmetano Trifenilmetano 

< ~ 5 > 1' /H H 
1 

ÓO cgcb CH2 

~ # ~ /J 

Figura 3. 17. Estructura molecular de aditivos orgánicos similares al carbazol. 
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La deposición de película se hizo mediante la técnica de recubrimiento por 
inmersión (dip-coating) (Apéndice H). Todas las películas fueron extraídas a una 
velocidad de 3.5 cm/min. La estructura de las películas se caracterizó por difracción de 
rayos X (DRX) a ángulo alto y bajo. utilizando el difractómetro de rayos X Siemens 
0500 descrito anteriormente. 

Tabla 3.6. Concentraciones molares de CTAB: Aditivo orgánico. Comparación de las 
fi b 1 L 1 películas y meso ases o temdas. H: Hexagona • : Lame ar. 

Aditivo Aditivo CTAB:Aditivo VolTHF espaciamiento espaciamiento mcsof'asc 
(H) (L) 

Peso (g) Razón molar (mi) (A) (A) 
Carbazol 0.05 0.1 17 29.6 Hexagonal 

0.08 0.2 17 30.3 Hexagonal 
0.17 0.41 17 35.3 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 Lame lar 
0.3 0.62 20 (Bcnc.) 29.7 Lamclar 

Dif'enilamino 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 Lamclar 

Difcnilmctano 0.4 1.6 5 33.85 Hexagonal 
0.5 1.2 17 32.7 26.5 Mixta 
0.8 1.6 17 34.4 26.2 Mixta 

Trif'cnilamina 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 

Trif'cnilmetano 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. 1 8 muestra un espectro de difracción rayos X a ángulo alto y bajo para 
el carbazol en forma de polvo. El pico con valor de 29=9.3º corresponde a la fase 
cristalina del carbazol, y aparece en todos los espectros de difracción de las películas 
preparadas con 3.5 wt% CTAB con fase !amelar. El carbazol posee una simetría 
onorrómbica. del grupo espacial Pnam o Pn21. y sus parámetros de red son a=7.779. 
b=5. 722. y e= 19. 15 A. La estructura tiene 4 moléculas en la celda unitaria [85,86.87). 
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Figure 3.18. Espectro de difracción de rayos X del carbazol (polvo) a (a) ángulo bajo y 
(b) ángulo alto. En el espectro se identifica el pico característico en la posición 28 = 9.3º 
correspondiente a la estructura cristalina del carbazol. Este pico aparece en la misma 
posición en todos los espectros de difracción de las películas preparadas con 3. 5 wt% 
CT AB con fase !amelar al incorporar el carbazol. 

La figura 3. 1 9 contiene los espectros de difracción de rayos X para las películas 
de sílica con 3. 5 wto/o CTAB para diferentes razones molares de CT AB:carbazol (ver 
Tabla 6). La figura 3.19(a) corresponde a la razón molar de CTAB:carbazol= 1:0.1. se 
observa la f"ase hexagonal de la película que tiene un espaciamiento de 3 7.4 A. y los picos 
indexados (100), (200). A la razón molar de CTAB:carbazol=l:0.41 (figura 3.19b}, el 
espectro de difracción de rayos X indica que la mesoestructura sigue siendo hexagonal. 
La transición a la fase !amelar empieza con la adición de una cantidad ligeramente mayor 
de carbazol a la solución. como se observa en la figura (3.19c) con una razón molar de 
CTAB:carbazol=I :0.43. En este espectro se aprecia que la mesoestructura de la película 
es mixta, aunque predomina la fase hexagonal debido a la intensidad del pico ( 1 00). el 
cual puede contener el pico (00 1) correspondiente a la fase !amelar en la posición de 28= 
2. 70°. Esta posición se calculó tornando en cuenta el espaciamiento entre picos 
adyacentes (002) ..... (001 O) que es de 2.8° en promedio. La concentración más alta de 
carbazol corresponde a la razón molar de CT AB:carbazol= 1: 1.2. Intensos picos de orden 
superior pueden observarse indicando la presencia de una fase !amelar 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 difracción de rayos X en función del aumento de la 
concentración de carbazol. (a) Espectro DRX de una película con 3.5 wto/o CTAB con 
una razón molar de CT AB:carbazol=l :0.2. (b) Espectro DRX con 
CTAB:carbazol=l:0.41. (c) Espectro DRX con CTAB:carbazol=l:0.43. (d) Espectro 
DRX con CTAB:carbazol=l: 1.2. La marca * indica el pico característico 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 modificación. El carbazol fue añadido a la solución con 
benceno (ver Tabla 3 .6) y el espectro de difracción de rayos X reveló que la película 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 
utilizó una razón molar de CTAB:carbazol=l: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 películas con 
carbazol y THF como solvente. 
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Figura .3.20. Espectro de difracción de rayos X de una película delgada con razón molar 
de CTAB:carbazol=l:0.62 usando 20 mi de benceno como solvente a ángulo bajo. El 
recuadro corresponde al espectro de difracción de rayos X a ángulo alto de la misma 
película 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 películas. A bajas cantidades de 
difenilamino. la mesofase en la película es hexagonal. Al aumentar la cantidad de aditivo 
orgánico a CT AB:difenilamino= 1 :0.36 (figura 3.21 a). el espectro de rayos X sugiere una 
fase mixta en las películas. Los picos de difracción de las f"ases hexagonal y )amelar están 
asociados con la serie de picos ( 100) y (001 ). respectivamente. Este resultado para la 
razón molar de CTAB:difenilamino indica que la transición de hexagonal a )amelar 
empieza a ocurrir. El e.,7Jaciamie1110 para el pico (001) es de 30.7 A.. y el espaciamiento 
promedio entre picos adyacentes es de 2.89°. 

Las películas con otras concentraciones de difenilamino presentan esta fase mixta 
también. Incluso en la concentración de CT AB:difenilamino=J :O. 76. aunque los picos de 
Ja fase )amelar son más intensos. Una estructura )amelar completa es observada para la 
razón molar de CT AB:difenilamino= 1: 1.2 (figura 3.2 Jb). El e.,/Jaciamie1110 para el pico 
(001) es de 30.6 A. y el espaciamiento promedio entre picos adyacentes es de 2.89º. 
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Figura 3 .21. (a) Espectro de difracción para una película con CT AB:difenilamino= 1 :0.36. 
fase mixta. (b) Espectro de difracción para una película con CTAB:difenilamino=I: 1.2. 
rase lamelar. 

Otros aditivos orgánicos de estructuras similares han sido estudiados. El 
difonilmetano contiene dos anillos fenil como el carbazole. mientras el trifenilamino y el 
trifonilmetano tienen tres anillos fonil y una estructura tetrahedral. El efocto en la 
estructura al usar estos aditivos orgánicos es muy similar; todas las películas tiene en una 
fase mixta. !amelar-hexagonal. Cuando la cantidad de THF agregado a la solución es 
baja. las películas muestran una estructura hexagonal aun cuando una gran cantidad del 
aditivo orgánico es añadida. Inicialmente no fue claro si la formación de la fase lamelar 
tue producido por el THF o por el aditivo orgánico. Pero al comparar los espectros de 
difracción de la fase mixta de las películas dopadas con estas moléculas con aquellos de 
las peliculas preparadas con THF se observa una gran similitud entre ambos. La única 
diforencia es la presencia del pico (200) de la fase hexagonal. Por lo tanto la fase !amelar 
es debida a la presencia del THF y no a la presencia de las moléculas dopantes, éstas no 
nlodificaron la mesof"ase. 

Análisis 

La incorporación de moléculas dopantes dentro de las películas delgadas sol-gel 
mesoestructuradas se ha logrado para obtener propiedades deseables en estos materiales. 
Los dopantes son típicamente moléculas que contienen metales para aplicaciones en 
catálisis. Las moléculas luminiscentes se utilizan en estudios ópticos como los de 
transferencia de energía o en sistemas láser. A menudo. la moléculas es insoluble en la 
solución inicial para f"ormar la película. requiriéndose un solvente. La elección de 
solventes es limitada ya que el solvente no debe disolver solo la molécula dopante. 
también deber ser miscible dentro de esta solución inicial que contiene alcohol. agua y el 
tetraalcoxy; sin producir la gelación de los silanos y sin afectar la calidad de la película 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 mayoría de las moléculas dopantes (incluyendo las estudiadas en este trabajo) son 
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insolubles en una solución moderadamente polar pero son muy solubles en benceno no 
polar o THF ligeramente polar. 

Las peliculas delgadas mesoestructuradas que son templadas por CT AB exhiben 
estructuras que son dependientes de la concentración del surfactante utilizado en la 
solución. 

Se han reportado diterentes estructuras que incluyen la hexagonal (2.5 
wto/oCTAB). cúbica (4.2 wto/o CTAB). y !amelar (5.0 wto/o CTAB) [51]. La figura 3.22 
ilustra las mesofases !amelar y hexagonal 2-D correspondientes a los surfactantes SDS y 
CT AB. y sus patrones de difracción de rayos X. respectivamente. Las peliculas contienen 
dopantes orgánicos y solventes que son utilizados en el proceso de formación de las 
pelicula. Estas estructuras poseen constantes de celdas unitarias ligeramente diferentes. 
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Figura 3.22. Esquematización de las mesofases y estructuras !amelar y hexagonal 2-D. 
También se observan sus correspondientes patrones de difracción. El patrón de Ja parte 
superior es la fase !amelar obtenida en una pelicula preparada con 1.5 wto/o de SDS. El 
patrón de difracción inferior corresponde a la fase hexagonal de una película preparada 
con 3.5 wto/o de CT AB. 

Sorpresivamente. un cambio relativamente pequeño en la cantidad de carbazol, 
una molécula orgánica luminiscente. origina un dramático cambio e fase. Antes de añadir 

89 
TESIS CON 

FALLA DE ORIGEN 



el carbazol, una estructura mixta se presenta en las películas debido a la presencia del 
solvente THF. 

En las películas delgadas mesoestructuradas preparadas con 3. 5 wto/o de CT AB y 
una concentración de CT AB:carbazol= 1:O.1, la mesofase es totalmente hexagonal. de 
tubos (con o sin DRI). Al incrementar esta razón molar a CTAB:carbazol=J:0.41 con la 
misma cantidad de CT AB. la mesofase en la película es aún hexagonal. Sin embargo. 
cuando se incrementa ligeramente a 1 :0.43, se presenta una fase !amelar parcial, y a la 
razón molar de 1 :0.5 es completamente !amelar. 

El cambio de la mesofase de la película de hexagonal a !amelar es acompañada 
por un cambio en el espaciamiento de la red de la mesoestructura cuando la 
concentración de carbazol se incrementa .. el espaciamiento del pico ( 100) para la fase 
hexgonal se incrementa de 29.6 a 35.3 A al incrementar la razón molar de 
CT AB/carbazol de 1 :O. 1 a 1:0.41. La transformación de la mesofase a !amelar disminuye 
el espaciamiento de la red. El pico (001) para la fase !amelar cae dentro del intervalo de 
29.5-32.5 A. La fase mixta posee el mayor espaciamiento. 

La transformación completa de la mesoestructura de las películas de hexagonal a 
!amelar es mucho más gradual para la solución THF- difenilamino. Al añadir cantidades 
muy pequeñas de difenilamino en la solución, la mesofase resultante en la película es 
hexagonal. Se obtuvieron diversas fases mixtas intermedias a las razones molares de 
CTAB:difenilamino=l:0.36-1:0.76. finalmente a la razón de 1:1.2 se observa un fase 
totalmente !amelar. Por lo tanto. el carbazol es un modificador de la estructura mas 
eficiente que el difenilamino. 

Este cambio de la mesofase por la adición de moléculas dopantes está relacionado 
con cambio geométricos que gobiernan la formación de las micelas. La razón del tamaño 
entre la cabeza (headgroup) polar y la cola hidrofobica determina la solubilidad de las 
moléculas del surfactante en solución acuosa y su comportamiento de agregación. El 
parámetro conocido como parámetro de empaquetamiento [107, 108] proporciona un 
criterio empírico para predecir la forma que los agregados de un surfactante determinado 
adoptarán. El parámetro de empaquetamiento P está dado por: 

" P=--
a .¡ 

(3.6) 

donde v es el volumen ocupado por la parte hidrofóbica de la molécula amfifilica. I es la 
longitud crítica de la conformación totalmente extendida y a es la sección tranversal 
óptima ocupada por la cabeza (headgroup) amfifilica en la interface agua-agregado. 
Ambos parámetros I y " pueden ser calculados para una cadena de hidrocarburos 
saturados de /1 átomos de carbono usando las ecuaciones de Tandford [109]: 

1 = (l .5+1.26511) A 
"= (27.4+26.911) A 

(3.7) 

Los valores específicos de P están asociados con micelas esféricas (P<0.33). 
micelas tipo gusano (0.33<P<0.5). vesículas (0.5<P<l ). bicapas planas (P=l ). y micelas 
invertidas (P> 1 ). 
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La transformación de la mesofase de hexagonal a lamelar es el resultado de la 
reducción de la curvatura micelar cilíndrica a una estructura plana más alargada inducida 
por la incorporación de las moléculas del solvente en el interior hidrofóbico de la micela. 
Por ejemplo. añadiendo diversas cantidades de un soluto orgánico (benceno o hexanol) a 
la solución durante la preparación de cristales líquidos de silicato-CT AB con pH alto 
(pH=12.5) se modifica la estructura [88]. Los cristales líquidos de silicato-CTAB con 
morfología hexagonal fueron formados utilizando una pequeña cantidad o casi nada de 
benceno (una razón molar de CTAB/benceno de 1 :2.3 o menos). A una concentración alta 
de benceno (CTAB/benceno= 1 :3.5) o añadiendo alcoholes en cadena como hexanol 
(CTAB/hexanol=l: 1.3), se producen fases (amelares. Este resultado fue atribuido al 
hinchamiento de las regiones hidrofóbicas de los agregados, permitiendo una curvatura 
reducida de las interfaces del agregado hidrofóbico-hidrofilico [107.108). En términos de 
los valores del parámetro P durante la transf"ormación de fase. P deberá incrementarse de 
l/3<P<l/2 a un valor cercano a 1. 

En este estudio de la formación de película delgadas mesoestructuradas hay dos 
aditivos orgánicos en la solución: una molécula luminiscente que es añadida como 
dopante y un solvente orgánico. El efecto del solvente fue examinado como experimento 
control. La explicación anteriormente dada sobre el origen de la transformación de f"ase 
de hexagonal a !amelar por la incorporación de moléculas dopantes dentro del interior de 
la parte hidrofóbica de las estructuras micelares formadas durante el proceso de 
formación de la película puede ser razonablemente aplicado a la incorporación de las 
moléculas del solvente. Sin embargo, la cantidad de benceno o THF que es necesaria para 
provocar tal efecto es mucho más alta para nuestra solución 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 (amelar cuando el porcentaje del solvente en 
la solución micelar es de 20-30o/o [91]. Sin embargo. en nuestro estudio de películas 
delgadas con THF. una transformación completa de la fase hexagonal a !amelar no fue 
observada, aun cuando el porcentaje es del 60-75%. Esto es verificado con los patrones 
de difracción de rayos X que muestran los picos de ambas f"ases, existiendo una gran 
porción 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 solución usada para la formación de la película. 

Parte del origen por el cual el carbazol y el difenilamino pueden producir tal 
efecto al dirigir la estructuración de la película de una estructura hexagonal altamente 
ordenada a una estructura !amelar altamente ordenada puede ser atribuido a su 
incorporación dentro del interior micelar durante la f"ormación de la película. Pero esta 
observación no es adecuada para explicar como otros aditivos orgánicos 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 podría difundirse eficientemente dentro del interior de la micela, y afectar el 
arreglo de empaquetamiento de las moléculas del surfactante que se adaptarán a la 
estructura (amelar. Una molécula como el trif"enilamino con una estructura molecular 
triangular piramidal puede no ser difundida efectivamente en el interior hidrofóbico 
porque su gran incorporación puede distorsionar el orden de empaquetamiento del 
surfactante y debilitar la estructura micelar. Así, este solvente no es eficiente para 
originar la modificación de la mesofase. 
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Además, el grupo -NH del carbazol y el difenilamino es importante. El carbazol y 
el difenilamino son aminos aromáticos y son básicos débiles. El grupo amino 
experimenta una f"ormación de enlaces de hidrógenos con los grupos de silanos del marco 
de estructura (framework) de silicatos y su basicidad débil puede originar una 
condensación del TEOS ligeramente mayor. Cuando la f"orma micelar se ha transf"ormado 
a una f"orma más plana y alargada necesaria para generar la f"ase !amelar, ocurre una 
condensación de silicatos ligeramente más rápida lo cual ocasiona que la red de silicatos 
inorgánica puede cerrarse sobre la mesoestructura de la pelicula antes de darle 
oportunidad a las micelas de cambiar su f"orma para originar otras mesofases durante la 
f"ormación de la película. Reportes recientes in situ de difracción de rayos X en películas 
de sílica-CT AB mesoestructuradas preparadas por dip-coating apoyan este argumento 
[ 105]. 

Conclusiones 

La estructura de alto ordenamiento de peliculas delgadas templadas con 
surf"actantes es sensible a la adición de aditivos orgánicos y solventes polares. El ef"ecto 
más notable es originado por el carbazol. Al incrementar la razón molar de surf"actante 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 solución cuando la 
película es extraída. El solvente THF produce una fase mixta. El dif"enilamino, 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 películas es atribuido a dos efectos: a modificaciones 
en la f"orma de las micelas, y a efectos locales de las reacciones de reacción de hidrólisis y 
condensación provocadas por el grupo f"uncional amino aromático básico. 

3.2 Películas Mesoestructuradas con surfactantes neutros (Copolímeros 
en bloque) 

Esta segunda secc1on se dedicará exclusivamente a los surf"actantes neutros, que 
son los copolímeros en bloque, especificamente se estudiaron tres de ellos: Brij56, Brij58 
y Pluronic F 1 27. 

Nuestro estudio se dividirá en dos partes, la primera ilustra el proceso de 
formación de las micelas al incorporar surf"actantes neutros (Brij58 y Pluronic F 127) en 
solución. Para ello se emplearon las técnicas de interferometría y dip-coating. Para 
detectar los cambios espaciales y temporales durante el proceso de deposición de la 
película sobre el sustrato se empleó una molécula prueba conocida como pirina. En la 
segunda parte se describe la preparación de las muestras, para lo cual se emplearon 
distintas recetas que permitieron obtener una fase cúbica o una fase hexagonal en las 
películas mesoestructuradas. Se muestran los espectros de difracción de rayos X de estos 
copolímeros en f"orma 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 solución, en la cual fue inmerso el sustrato, y la película depositada en 
éste posee la estructura detectada. 
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3.2.J Formación de las micelas 

En esta sección estudiamos la formación de las micelas y los cambios de 
composición del solvente usando las técnicas de interferomet.-ía y espectroscopia láser. 
Para esto. utilizamos una molécula de prueba llamada pirina cuya sensibilidad a la 
polaridad del medio que la rodea (solución) permite registrar la formación de la micela. el 
momento de su rompimiento y su participación para generar la estructura de la película. 
De esta forma se detectaron los cambios químicos y estructurales en la micela y la 
formación de la mesofase durante el proceso de extracción del sustrato mediante la 
técnica de dip-coating. 

Se realizaron mediciones de la luminiscencia de la pirina, que fue incorporada en 
la solución en cada etapa del proceso de extracción (revisar sección 1 .3 del capítulo 1 ). 

a) Preparación de las soluciones 

Se utilizaron sustratos de silicón. los cuales limpiados con una. solución "piraña". 
A 7 gr de la solución A2** (descrita previamente) se añadieron 19.4 mi de etanol. 1 .4 mi 
de H 20, 38 µI de HCI (0.07 N) y el copolímero en bloque: lg de Brij58 o Jg Pluronic 
F127. Se prepararon las soluciones con una razón molar de Brij58:pirina= 1 :0.01 y 
PFI 27;pi.-ina=J :O. J. También se preparó una solución sin surfactante como experimento 
control. El tiempo de agitación fue de 3 dias para cada solución. 

b) Luminiscencia de la pirina 

Todos los experimentos fueron realizados a una temperatura de J 9ºC, por 
interferometria y espectroscopia láser, como se ilustra en la figura 3.23. El haz del láser 
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 extracción fue de 8 cm/min. Para poder observar el patrón de franjas que se 
forma sobre la superficie del substrato se utilizaron un microscopio y una lámpara de Hg 
colocada a 45 ºC. El haz reflejado desde el substrato fue detectado por un monocromador 
simple. Esta señal es registrada por el OMA (Optical Multichannel Analyzer) para 
finalmente procesar la información en la computadora. 

Este proceso se repitió para cada solución: sin surfactante. con Brij58 y con Pluronic 
F 127. Primeramente se contó el número de franjas formada observadas sobre el sustrato 
para cada solución. 

Después se tomó el espectro de luminiscencia de la pirina y resultó como el de la 
figura 1 . 1 9 del capítulo 1 . Las variaciones en la intensidad de las banda vibrónica del pico 
111 de la pirina fueron tomadas con respecto a la banda 0-0 (pico 1). De este modo se 
calculó la razón R=lll/1 para distintas franjas. También se registró el espectro de 
luminiscencia de la solución con/sin surfactante y la pirina; y el espectro de una película 
ya seca. La figura 3.23 exhibe el valor de la razón R diferentes franjas. de la solución y 
de la película seca. 
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Microscopio 

AOMA 
B Monocromador Simple de 
0.32m 
C Lentes de enfoque 
D Rendija 
F Lentes de objetivo 
G Substrato de silicón 
H. J Espejos 
1 Lentes de enfoque 

Láser Ar 
500nm 

Figura 3.23. Dispositivo experimental que combina las técnicas de inteñerometría y 
espectroscopia láser para monitorear la formación de las micelas en la película. 

La figura 3.24(a) corresponde a la solución sin suñactante. solo con pinna. Los 
valores son muy pequeños. esto significa que la molécula pirina esta en toda la solución 
dado que no hay ningún tipo de estructura. Se contaron 17 franjas. La figura 3.24(b) 
corresponde a la solución con Brij58:pirina= 1 :O.O!. 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 suñactante). En este caso se registraron 14 franjas. En el caso de la 
solución con PF127;pirina=I :0.1 solamente se registró una vez un valor de 1.6. y se 
contaron 16 franjas. 
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Figura 3 .24. (a) Patrón de interferencia de la solución sin surfactante. presenta 17 franjas. 
(b) Patrón de interferencia de la solución preparada con el surfactante Brij58. presenta 14 
franjas. (e) Patrón de interferencia de la solución con el surfactante Pluronic FI 27. 
presenta 16 franjas. 
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e) Análisis 

El estudio de la formación de la mesoestructura espacial y temporalmente 
utilizando la molécula prueba pirina usando surfactantes neutros nos ayudó a identificar 
el perfil de espesor de las películas obtenidas. La velocidad de extracción es un factor 
importante para obtener películas de alta calidad calidad. En el perfil de espesor para 
surfactantes iónicos (SDS y CT AB) se aprecia que a la distancia de 4 cm a partir del nivel 
del reservorio la mesoestructura ya se formó en la pelicula (figura 3.25a). Debido a la alta 
velocidad de extracción de las peliculas usando copolimeros de bloque (-8.3 c/min) es 
factible que su perfil de espesor sea mucho más delgado al ir extrayendo el sustrato, 
como se observa en la figura 3.25(b). La formación de Ja mesofase al usar el copolímero 
en bloque se forma mucho después que al usar un surfactante iónico, casi después de 1 O 
cm por encima del nivel del reservorio. Las películas no son estables a temperatura 
ambiente, estos copolímeros son muy sensibles a Jos cambios de temperatura, lo cual 
contrasta con los surfactantes iónicos que sí son estables a temperatura ambiente. 

La formación de las micelas fue medida al calcular la razón de las intensidad de las 
bandas vibrónicas 1 y 111 en el espectro de luminiscencia de Ja molécula de prueba, pirina, 
la cual se incorporó en la parte hidrofóbica de la micela. Los valores de Ja razón R=Ill/I 
varían notablemente, empezando con un valor de 1 .2 para la solución inicial, después al 
iniciar el proceso de extracción del sustrato se detectó que aparecen valores altos entre 
1.5-1.75 para las soluciones preparadas con Brij58 y Pluronic Fl27. Estos grandes 
valores indican que la pirina está en un medio no polar (hidrofóbico) y hay señales de la 
formación de las micelas. ( como Jo denota el valor de R=J.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 solución sin surfactante, lo cual indican que no hay 
formación de micelas. Esto nos indica que Ja micela muestra tres etapas, primero se 
forma, luego se rompe, y finalmente forma la estructura en la película casi al final del 
proceso. 

En Jos primeros tres segundos del proceso de la formación de Ja pelicula usando como 
surfactante el copolimero Brij58, Ja acción gravitacional probablemente domina sobre la 
evaporación del solvente. Todas las especies, incluyendo el solvente y Jos oligómeros de 
silicatos están continuamente drenando hacia abajo. La concentración del surfactante no 
excede el limite eme y el flujo de material en la película inhibe Ja f"ormación de la micela. 
Pero en tiempo posteriores del desarrollo de la película, la evaporación del solvente llega 
a ser el factor dominante que origina el encogimiento de la pelicula. En este momento las 
especies sólidas ( las moléculas del surfactante y Jos oligómeros de silicatos) comienzan a 
ser retenidos en la película. La concentración del surfactante se ha incrementado y la eme 
ha sido excedida y se da la formación 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 último valor es de 1.5. En el caso de copolímero Pluronic F127, solo se registró 
un valor de R= 1.6, lo cual indica que la formación de la micela es raquítica. 
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Figura 3.25. Diagrama esquemattco del perfil de espesor de la película mesoestructurada 
templada con (a) un surfactante iónico y (b) con un surfactante neutro. Se muestran las 
etapas de organización del surfactante. 

La Tabla 3. 7 contiene los valores correspondientes a películas secas con cada tipo de 
solución que utilizamos: 
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Tabla 3.7. Valores de la razón R=lll/I para una película seca. 

Tiempo R=lll/I 

Sin surfactante o 1.4 

7 días Excímero* 

Brij58 o 1.1 

24 h 1.8 

7 días No hay excimero* 

PF127 o 1.4 

0.5 h 1.4 

1.5 h 1.4 

2h 1.4 

"': Excímero es cuando dos moléculas de pinna se unen, y su espectro de luminiscencia 
muestra una banda ancha en vez de los picos 1-V característicos de la pirina. 

En las películas seca preparadas con el copolímero Brij58 si existe la formación 
de micelas despúes de 24 horas, y por la tanto de algún tipo de estructura. 
Desafortunadamente, en el caso del Pluronic Fl27 no se dio el mismo comportamiento, 
esto puede explicarse por la longitud del copolímero, que es demasiada grande, y la 
concentración del 4% de PF 127 no era la adecuada para la temperatura que se usó al 
trabajar con la solución de este copolímero (menor a 20ºC). Esto se entiende mejor al 
revisar el diagrama de fases de la figura 1. 15, capitulo 1, ya que en la región en donde cae 
nuestro experimento no hay formación de ninguna fase. 

Con estos resultados, se determinó que sí se lograba la formación de micelas, que 
la temperatura, longitud del copolímero, su peso molecular y la concentración que 
utilizábamos son factores que influyen en la obtención de algún tipo de estructura en 
nuestras películas delgadas. Se pudo determinar el espesor de las peliculas por 
interferometría. Se observó un patrón de franjas sobre la película al ser extraída debido a 
la interferencia que ocurre cuando el espesor de la película formada se expresa como: 

(3.5) 

Con 111= 1 que corresponde a la última franja observable sobre la película 
11 = indice de refracción del solvente, en este caso usamos etanol (n= 1 .362) 
8= ángulo de iluminación al cual se observa el patrón de interferencia =45° 
A. = 500 nm ( se utilizó una lámpara de Hg para poder observar el patrón de difracción) 
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Así. el espesor de nuestras películas preparadas con copolimeros en bloque es de 1322 A. 
La siguiente etapa consistió en determinar el tipo de estructura obtenida en las 

películas preparadas con estos copolimeros. Brij58 y Pluronic Fl27. Para entender mejor 
estos surfactantes neutros. se decidió estudiar otro copolímero. el Brij56 cuya longitud de 
bloque es la más pequeña. la mitad de la del Brij58. 

3.2.2 Películas con Brij56 y Brij58 

En esta sección se revisará la preparación de películas delgadas mesoestructuradas 
cuya fase es cúbica. Se utilizaron los surfactantes Brij56 y Brij58. 

a) Preparación de las muestras 

En la preparación de todas las películas se utilizaron sustratos de sílica. los cuales 
fueron limpiados por el método descrito en la sección 3. 1. 1 (b ). A 7 gr de la solución 
A2** (descrita previamente) se añadieron 19.4 mi de etanol. 1.4 mi H20. 38 µI HCI (0.07 
N) y el copolímero en bloque: lg de Brij58 o 1 g Brij56. La velocidad de extracción de 
las películas fue de 5.3 cm/min. Todas las películas se caracterizaron mediante la técnica 
de difracción de rayos X a ángulo muy bajo. 

b) Caracterización de la estructura 

La figura 3.26(a) muestra el espectro de difracción del copolímero Brij56. en forma 
de polvo. Este copolimero proporciona una fase cúbica en películas delgadas sol-gel. Se 
preparó una película delgada con 0.5 g de Brij56. la solución fue agitada por 20 minutos. 
La figura 3.26(b) muestra su espectro de difracción de rayos X con un espacia111ie11to de 
63. 5 A correspondiente al pico de orden ( 422). 

Se hizo lo mismo con el copolímero Brij58. se presenta su espectro de difracción de 
rayos X del polvo y de la película delgada preparada con él en las figuras 3.27 (a) y (b) 
respectivamente. El e>.paciamielllo es de 83.3 A para la película delgada correspondiente 
al pico (332). 
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Figura 3.26. (a) Espectro de difracción de rayos X del copolímero Brij56 (polvo).(b) 
Espectro de difracción de rayos X de una película delgada a la cual se añadió el 
copolímero Brij56. 
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Figura 3.27. (a) Espectro de difracción de rayos X del copolímero Brij58 (polvo). (b) 
Espectro de difracción de rayos X de una película delgada a la cual se añadió el 
copolímero Brij58. 
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3.2.3 Películas con Pluronic FI 27 

En esta sección se presentan dos procesos de preparación, ambos son comparados 
entre sí para determinar cual es el que proporciona una estructura definida en las películas 
delgadas. 

a) Preparación de las muestras 

Proceso 1: Se preparó una solución con 10 mi A2**. 0.4 mi H20 y 1.2 mi HCI (0.07 
N). la cual se agitó por 1 5 minutos. Después se agregó 1 g de Pluronic F 127 y 23 mi de 
etanol. Esta solución final fue agitada hasta que el Pluronic se disolvió completamente. y 
la solución fuera clara y transparente. Las películas fueron extraídas a velocidades de 5 y 
l O cm/min. para comparar entre si cual proporciona una mejor estructura. 

Proceso 2: Se añadió 0.5 g de PF/27 a la solución descrita en la sección 3.2.2 (a). La 
velocidad de extracción de las películas fue de 5.3 cm/min. 

b) Caracterización de la estructura 

La figura 3.28 muestra el espectro de difracción para el surfactante Pluronic Fl27 
(PF127). en forma de polvo. 

350 J0.53 
300 0.62 ¡ •o. 73 

~ ~~~~- • ,o.77 
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0.8 2.4 2.8 

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

Primero se prepararon películas delgadas utilizando el proceso l. La figura 3.29 
muestra el espectro de difracción de rayos X para tres muestras diferentes, en las cuales 
se agregó 1 g de Pluronic Fl27, pero la velocidad de extracción del sustrato varió. 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 año. La figura 3.29(c) tiene 
una preparación similar a las anteriores. pero con una velocidad de extracción de 5.3 
cm/min y el tiempo de preparación es menor. dos meses. El espaciamiento para cada 
figura es: (a) 92.9 A. (b) 103.8 A y (c) 116.1 A. 
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Figura 3.29. Espectro de difracción de rayos X de tres películas preparadas con 1 g de 
PFl27 usando el Proceso l. se usaron diferentes velocidades de extracción. 

Ahora describiremos las películas 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 ningún tipo de estructura. Por esta razón, ambas películas fueron sometidas 
al un tratamiento térmico de 400ºC por 4 horas. Con este proceso de calcinación se 
redujo el tamaño de poro conservando la estructura en las películas. En los espectros de 
difracción de rayos X se observan claramente los picos caracteristicos de la fase cúbica 
de estos copolimeros, los picos son indexados como se reporta en la literatura [88]. 

La figura 3.30 muestra el espectro de difracción de rayos X de una película 
preparada con 0.5 g de PFl27. La solución para preparar esta película se agitó por un 
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tiempo más largo, dos días, no se detectó ningún tipo de estructura. Al ser calcinada la 
película, de nuevo aparecieron los picos correspondientes a una estructura de tipo cúbica. 
los picos fueron indexados. El evx1ciamie1110 es de 64.9 A correspondiente al pico (400). 
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"""":" 
«! 2000 ::i --e 
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e: 1000 .s e: 

500 

Antes de la calcinación 

,/ pués de la calcinación 
/. 
~ 

o 
0.8 1.2 1.6 2.0 2.4 2.8 

20/Q (grados) 
Figura 3.30. Espectro de difracción de rayos X de una película preparada con 0.5 g de 
PF127 antes de la calcinación (linea punteada). y después de la calcinación (línea sólida). 

La figura 3.31 corresponde a una película preparada con 0.5 g de PFI27. la 
solución para preparar esta película se agitó tres dias. no se detectó ningún tipo de 
estructura. Después de la calcinación. la película posee una estf"Uctura cúbica cuyos picos 
fueron indexados. El espaciamielllo es de 71. 8 A correspondiente al pico ( 400). 

e) Análisis 

Las películas preparadas con la solución básica A2** y los copolímeros Brij56, 
Brij58 y extraídas a una velocidad de 5.3 cm/min. muestran una estf"Uctura cúbica pobre. 
Sin embargo, al comparar los espectros de difracción de las respectivas películas 
preparadas con ellos, se puede apreciar que la estf"Uctura de las películas preparadas con 
Brij58 es mejor que la estructura de las películas preparadas con Brij56, ya que puede 
observarse que la intensidad del espectro de DRX de las películas preparadas con Brij58 
es el doble comparado con la intensidad del espectro de DRX de las películas preparadas 
con Brij56. Esto puede explicarse por la longitud de cada copolímero. ya que el Brij58 
(C1,;E020) tiene una longitud del bloque EO que es el doble de la del Brij56 (C 16E010). 
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Figura 3.31. Espectro de difracción de rayos X de una película preparada con 0.5 g de 
PF127 antes de la calcinación (línea punteada). y después de la calcinación (línea sólida). 

El caso del Pluronic F 127 resulta más interesante. Se obtuvo una excelente fase 
cúbica al utilizar la solución básica A2 * *. La velocidad de extracción del sustrato influye 
enormemente en la calidad de la película depositada sobre el mismo. al aumentar al doble 
( 1 O cm/min) la intensidad en su respectivo patrón de difracción se reduce a la mitad. Es 
decir. que a menor velocidad de extracción se obtiene una mejor mesoestructura. El 
segundo caso fue que las películas antes de ser calcinadas no tienen ningún tipo de 
estructura. y después del ser calcinadas se elímina el surfactante y se reduce el tamaño de 
poro. obteniendo exitosamente una excelente estructura cúbica en las películas. 

d) Conclusiones 

Se obtuvieron valores grandes de R=lll/I varias veces en el caso de la solución 
con Brij58. y una vez en el caso del Pluronic Fl27. Esto indica que la molécula pirina 
puede estar dentro del surfactante en el momento qu_e se forma la micela en un medio 
hidrofóbico. 

La estructura detectada en las películas preparadas con Brij56 y Brij58 exhiben 
una estructura cúbica pobre. Las películas con Pluronic Fl27 presentan una excelente 
fase cúbica en dos casos: después de ser calcinadas. y al usar la solución A2** sin 
calcinación usando velocidades de extracción de 5 y 10 cm/min. 
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Capitulo 4 
Espectroscopia Raman 

Este capítulo se dedicará al estudio de una técnica muy poderosa conocida como 
Sutface Enhanced Raman Scattering (SERS) en películas delgadas mesoestructuradas 
contaminadas con partículas metálicas de plata (Ag). Este estudio se divide en cuatro partes 
principalmente: 

1) Preparación de películas delgadas mesoestructuradas usando como sutfactante el 
copolímero en bloque Brij58. 

2) La producción de coloides metálicos en las películas delgadas mesoestructuradas. 
3) Estudio de la producción de coloides metálicos por absorción óptica y difracción de 

rayos X. 
4) Obtención de la señal SERS en estas películas. 

Dedicaremos un par de secciones a la teoría sobre coloides metálicos y la descripción 
del fenómeno SERS. 

4.1 Preparación de Películas Delgadas con Brij58 y nanopartículas de plata 

Se prepararon dos soluciones, la primera con el copolímero Brij58 solamente; y en 
la segunda se añadió el nitrato de plata. Se describe la preparación de cada solución: 

Solución con Br~j58: Se mezclaron 4 g de H 2 0 con 0.3 g de ácido nítrico, agitándolos por 5 
minutos. Después se añadieron 4 g de Brij58, 1 g de metanol y 5.4 g de TMOS. Esta 
solución se calentó entre 50-70ºC por 20 min y se agitó magnéticamente. Después se 
extrajo el sustrato a diferentes velocidades de extracción para detectar cual producía una 
mejor estructura al usar el Brij58 como sutfactante. Las velocidades de extracción de las 
películas fueron: 4.3 cm/min, 6.1 cm/min y 9.3 cm/min. 

Solución con Brij 58 y AgN03: Se prepararon tres razones molares: AgN03 /Brij58= 0.5, 
AgN03/Brij58= O. 7 y AgN03/Brij58= 2.0. Primeramente se preparó una solución con 4 g 
de H 20, 0.3 g de nitrato de plata (AgN03) y 0.3 g de ácido nítrico, la cual se agitó por 5 
minutos. Después se añadieron 0.3-0.4 g Brij58, 1 g metanol y 5.4 g TMOS. Esta solución 
se calentó entre 50-70ºC por 20 min y se agitó magnéticamente. La velocidad de extracción 
de las películas fue de 5.3 cm/min. 

4.2 Absorción Óptica y Caracterización de la estructura 

La figura 4. 1 muestra el espectro de difracción de tres películas preparadas solo con el 
surfactante Brij58 sin nitrato de plata a diferentes velocidades de extracción. Se obtiene una 
mejor estructura cuando la película tiene una menor velocidad de extracción, es decir un 
proceso de deposición más lento, permitiendo obtener películas de mayor calidad óptica. Se 
señala el espaciamiento correspondiente para cada curva. 

105 TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 



-.,¡ 
..!!.. 
-= .. 
::! -e: 
~ 
e: -

14x10
3 

12 

10 

8 

6-

4-

2 

o 

"'=6.1 cnllmln 
espaclatnlento= t'.0.9 A 

v=4.3 un/mln 
,,-e11pac.-l .. mi.nto=5.a.2 Á 

v=9.3 cna/mln 
e•p,.clamlento=59. 7 Á 

0.8 1.2 1.6 2.0 2.4 
201n (grados) 

2.8 

Figura 4. 1. Espectro de difracción de rayos X de tres películas preparadas con Brij58 (sin 
AgN03) extraídas a tres diferentes velocidades: 4.3 cm/min, 6.1 cm/min y 9.3 cm/min. 

Después fueron incorporados los iones de Ag+ en las películas delgadas con Brij58, 
a diferentes razones molares de Ag+/Brij58. Se caracterizó la estructura de las películas 
usando un difractómetro de rayos X Siemens 0500 que tiene una radiación de Cu Ka. con 
A.=1.54056 A a ángulo bajo. Todas las películas delgadas exhiben una fase de tipo 
hexagonal como se observa en la figura 4.2. 
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Figura 4.2. Espectro de difracción de rayos X de una película delgada con tres diferentes 
razones molares Ag+/Brij58=0.5. 0.7. 2.0. 
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4.3 Producción de coloides de plata 

Todas las películas recién preparadas que contienen nitrato de plata tienen un color 
transparente. La producción 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 películas fue cambiando a una tonalidad café oscuro. Actualmente tiene un color 
casi negruzco. Esta secuencia de cambio de color indica que si está la producción 
de los coloides de plata en nuestras peliculas [89,90]. 

b) El segundo método de reducción fotoquímica UV para la producción de coloides de 
plata requiere un tiempo mucho menor. Este consiste en la exposición de las 
peliculas a la luz de una lámpara de UV (ultravioleta). 

La figura 4.3 exhibe los espectros de absorción típicos de dos peliculas con diferente 
razón molar de AgN03/Brij58= 0.5-0.7. La producción de coloides fue realizada por el 
método (a). La banda de absorción está centrada entre 400 y 500 nm. 
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Figura 4.3. Espectros de absorción de dos peliculas mesoestructuradas con AgN03 /Brij58= 
0.5 (linea continua). y AgN03/Brij58= O. 7 (línea punteada). 

Siguiendo el segundo método para producir los coloides de plata. una pelicula con 
razón molar de AgN03/Brij58= 2.0 fue expuesta a luz ultravioleta a diferentes intervalos de 
tiempo. los cuales fueron incrementándose. Después de cada exposición se tomó el espectro 
de absorción y el difractograma de rayos X correspondiente. En la figura 4.4 se exhibe el 
espectro de absorción de esta película para diferentes tiempos de exposición. 
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Figura 4.4 Espectros de absorción de una película con concentración molar de 
AgN03/Brij58= 2.0 tomados a diferentes tiempos de irradiación. La detección de la banda 
indica la formación de los coloides de plata en la película. 

Se tomó la línea base en cada espectro de absorción y se midió la altura del máximo 
de la banda. esto se graficó en fünción del tiempo de exposición de la pelicula como se 
ilustra en la figura 4.5. 

Se realízó un estudio de control fue determinar si al irradiar la película con la luz 
ultravioleta. el proceso de producción de los coloides era por la irradiación o por el 
calentamiento de la muestra. o por una combinación de ambos procesos. Por ello. se eligió 
una película con una razón molar de AgN03/Brij58= 0.5 recién preparada. y se tomó su 
espectro de absorción en el cual no se aprecia ninguna banda. Posteriormente esta película 
se colocó en una mufla y se calentó por 3 horas a 200 ºC. y se volvió a tomar su espectro de 
absorción. Este segundo espectro exhibe la banda de absorción anteriormente detectada en 
la figura 4.3. Ambos espectros de absorción antes y después de la calcinación son 
ilustrados en la figura 4. 7. 
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Figura 4.5. Gráfica de alturas del máximo de la banda de absorción de una película con 
razón molar de AgN03/Brij58= 2.0. Cada valor se graficó en función del tiempo de 
exposición de la película. 

Análogamente. se calculó el espaciamiento de cada espectro de difracción de rayos 
X después de cada tiempo de exposición. esto puede verse en la figura 4.6. 
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Figura 4.6. Gráfica del espac1m1ento en función del tiempo de exposición de una película 
con razón molar de AgN03/Brij58= 2.0. 
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Figura 4.7. Espectro de absorción de una película con razón molar de AgN03/Brij58= 0.5 
antes (línea punteada), y después (línea continua) del tratamiento térmico a 200 ºC por 1 
hora. 

Se calculó el tamaño promedio de las panículas a panir de los espectros de 
difracción de rayos X. usando la ecuación de Scherrer [90): 

D = 0.92 
j]cos(} 

(4.1) 

donde D es el tamaño de la panícula promedio. A. la longitud de onda de los rayos X. f3 la 
anchura de la línea de difracción (en rad) y (} es el ángulo de difracción. 

Se utilizó una fuente de rayos X con longitud de onda de 1.54056 A. Se escogió el 
mejor espectro de difracción de rayos X. del cual se obtuvo el parámetro /3= 2.3 x10-3 rad. 
y (} = 0.905. Sustituyendo los datos anteriores en la ecuación (4. 1) se obtuvo que el tamaño 
de panícula promedio es de 57.8 nm. 

4.4 Técnica de Es1>ectroscopía Raman 

El dispositivo experimental utilizado para poner en práctica la técnica de 
espectroscopia Raman se muestra en la figura 4.8. Se tiene una fuente de irradiación (láser 
de Ar o Kr), El haz del láser es enfocado con lentes y un diafragma para hacerlo incidir 
sobre la muestra (película delgada. en nuestro caso). y que el haz de luz sea enfocado a 90º 
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a través de una lente de cámara y lentes colectoras. De esta manera se obtuvo un haz 
colimado que llega al monocromador doble. La información 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 señal. 

M 

F D F 

C=Lentes colectoras 
M=Espejo 
F=Lentes de enfocamiento 
PMT=Tubo fotomultiplicador 
D=Diafragma 

-
Computadora 

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

Se empleó la técnica de espectroscopia Raman usando diferentes muestras. para 
poder determinar si efectivamente lográbamos detectar SERS. Corno se señaló en el 
capítulo 1. la señal SERS es la intensificación o aumento de la señal Raman detectada 
debido a la presencia de los coloides metálicos. 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 usó una longitud de onda de 530.9 nm de bombeo. 

Se identificaron los picos estándares en el espectro como los correspondientes a las 
líneas del láser de Kr los cuales fueron señalados con *. Los picos correspondientes a la 
sílica. 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 
hidrólisis del TIVIOS. El solvente metano! tiene un pico localizado en 1033-1036 cm- 1 • 

En el mismo espectro del Brij58. los picos de la sílica están localizados en 695 y 
778 cm- 1

• 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-1

. 
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Figura 4.9. Espectro Raman del surfactante Brij58 puro. Las líneas del láser de Kr los 
cuales fueron señalados con *. 

Tabla 4. 1. Bandas Raman del sílica y otras estructuras identificadas durante la hidrólisis del 
TMOS 

Estructuras asignadas a las bandas Raman observadas durante la 
hidrólisis del TMOS 

a. Si-(OCH3)~ 
b. Si-(OCH3)3 

(646 cm·) monómero 
(673 cm- 1) 

1 

OH 
c. Si-(OCH3)2 (697 cm"1

) 

1 
(OH)2 

d. Si-OCH3 
1 

(OH)3 
e. =Si-O-Si-(OH)n-(OCH3)3.,. 
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Figura 4.10. Espectros NMR y Raman obtenidos a diferentes tiempos durante la reacción 
sol-gel en una solución que contiene TMOS. MeOH. y 3 x10-3 de HCI. Las bandas entre 
500 y 900 nm corresponden al sílica. 
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Continuamos nuestro estudio tomando el espectro Raman de una película delgada 
preparada solamente con el surfactante Brij58 usando la receta descrita en la sección 4.1. 
La figura 4. 1 1 muestra el espectro correspondiente. 

"'C 
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"'C ·e;; 
e: 
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18.5x103 

18.0 

17.5 

17.0 

1094.8 

1439.6 

l ··r;;ss.s 

1000 1500 1 
Número de Onda (cm- ) 

Figura 4. 1 1. Espectro Raman de una película delgada preparada con el surfactante Brij58 
sin AgN03. 

·Una vez identificadas las bandas correspondientes al copolímero en bloque Brij58 
(surfactante) en los espectros Raman del mismo. como polvo (puro) y en la película 
delgada mesoestructurada. procedimos a obtener el espectro Raman de una película sin 
irradiar (esto es. sin Ja producción de coloides en la película) con Brij58 y el nitrato de plata 
(AgN03) en la concentración molar de AgN03/Brij58= 0.5. En la figura 4.12 se exhibe el 
espectro Raman detectado en esta película. 

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

La producción de coloides o nanoparticulas de plata en las películas con 
concentraciones de AgN03/Brij58= 0.5 y AgN03/Brij58= 0.7 fue realizada por el método 
(a) descrito en Ja sección 4.3. Estas películas fueron guardadas en Ja oscuridad por un 
tiempo de tres meses. Durante este tiempo las películas cambiaron su coloración de 
transparente a negro. Jo cual indica Samarskaya et al. [89] es un proceso de reducción de 
Jos iones de Ag+ a nanopanículas metálicas de plata. 
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Figura 4.12. Espectro Raman de una película delgada con AgN03/Brij58= 0.5 sin irradiar 
(sin coloides de plata). 

Después se eligió una película con concentración molar de AgN03/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 película delgada con una concentración molar de 
AgNO~/Brij58= 0.5 con (a) A.= 514.5 nm, (b) A.= 530.9 nm y (e) A.= 476.2 nm. 
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Figura 4.14. Espectro Raman de una película delgada con una concentración molar de 
AgN03/BrijS8= 0.7 con (a) A.= 476.2 nm y (b) A.= 530.9 nm. 
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El siguiente paso fue utilizar una película delgada con otra concentración molar. de 
AgN03/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 sílica. al solvente metano!. y a las del copolímero Brij58. 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 películas y del copolimero Brij58. Las bandas fueron nombradas como B 1.B2 •...• 
B9. y se señala la figura correspondiente al espectro que muestra los picos registrados en 
esta tabla. 

PlCOSRAMAN 
Muestra A.(nm) Sílica 81 82 Metano! 83 84 B5 86 87 88 

8rii58 oowdcr 530.9 885 955 1033 1061 1129 1230 1271 1429 1521 
Película con 8rii58 530.9 1094 1281 1395 1439 1569 
AgNQ3/8rii58= 0.5 476.2 789 881 1022 1070 1223 1423 1558 
AgN03/8rij58= 0.5 476.2 725 866 907 1159 1355 1558 
AgN03/Brii58= 0.5 514.5 802 914 1014 1077 1108 1215 1365 1436 1548 
AgN03/Brii58- 0.5 530.9 776 964 1081 1325 1541 
AgNQ3/Brij58- 0.7 476.2 763 838 918 1027 1170 1370 1426 1539 
AgN03/Brij58= O. 7 530.9 798 882 913 1075 1106 1215 1366 1400 1553 

En la figura 4. 1 1 aparecen las bandas B3 a la B9 que corresponden al surfactante 
Brij58. En la figura 4. 12 se observan las bandas BJ. B7. B7. B8 y B9, esta película no fue 
irradiada. por lo cual la intensidad de estas bandas es baja a excepción de la banda B3. 
Como se señaló antes. los coloides de plata producidos en las películas con concentraciones 
de AgN03 /Brij58= 0.5 y AgN03 /Brij58= 0.7 fue realizado por el método de Samarskaya et 
al. [89]. por el cual se hizo una reducción de los iones de Ag+ a los coloides de plata. Estos 
coloides de plata deberán incrementar la señal Raman del copolímero Brij58 detectada en 
las peliculas. lo cual se verifica en las bandas B4. B6. B8 y B9. la señal es mucho más 
intensa que cuando no fue irradiada la película (figura 4. 12). Esto significa que el efecto 
SERS si fue detectado en las películas mesoestructuradas con plata. 

-'.5 Análisis 

Se produjeron películas delgadas mesoestructuradas con una excelente fase 
hexagonal 2-d. en los canales de esta estructura se depositaron coloides de plata. La 
estructura de las películas con esta fase hexagonal mejora al incrementar la velocidad de 
extracción del sustrato por dip-coating como se aprecia en la figura 4. 1 . Se encontró que la 
concentración óptima de Ag+/Brij58=0.7 proporciona la mejor estructura en las películas 
(figura 4.2). 

Mediante el método fotoquímico de exponer las películas a luz ultravioleta se 
produjeron los coloides de plata. Por absorción se encontró la banda de emisión centrada en 
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el intervalo de 400-500 nm correspondiente al nitrato de plata. Al ser expuesta la película a 
la luz UV durante tiempos que aumentaron gradualmente. dicha banda aumentaba su 
intensidad y el máximo se acentuaba al aumentar el tiempo de irradiación. Mediante la 
difracción de rayos X. se encontró que el espaciamiento se reducía gradualmente después 
de ser irradiada la película 80 h acumuladas. Ambos estudios ratifican la producción y 
presencia de los coloides de plata. El segundo método de producción de los coloides de 
plata fue la reducción de los iones de Ag+ obteniendo un cambio en la coloración de las 
películas (presentan un color café-negro) [90]. 

Se obtuvo el espectro Raman de tres diferentes películas: del copolímero Brij58 
(surfactante que proporcionó la estructura hexagonal de las películas delgadas). de una 
película con surfactante Brij58 y nitrato de plata sin irradiar (sin coloides de plata). y de dos 
películas con dos diferentes concentraciones: AgNO,/Brij58= 0.5 y AgN03/Brij58= O. 7. en 
las cuales los coloides de plata fueron obtenidos por el método (a) .sección 4.3. Se 
identificaron los picos correspondientes al copolímero. al solvente y a la sílica. Con esto. se 
detectaron 4 bandas situadas en 1106, 1365, 1558 y 1790, cuya señal Raman (comparada 
con la de la película sin irradiar) se ve notablemente aumentada en la película irradiada. 
Esto se atribuye al efecto de los plasmones de superficie de los coloides de plata producidos 
en las películas. Esto es un hallazgo interesante debido a que este estudio se realizó con 
películas que poseen una estructura. En la literatura se ha reportado el fenómeno de SERS 
en películas, polvos o soluciones, pero todos amorfos. 

Conclusiones 

Se produjeron coloides de plata en películas delgadas mesoestructuradas que 
presentan una fase hexagonal 2-d. Los coloides de plata aumentan la intensidad de la señal 
Raman del copolímero Brij58. 
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Conclusiones Globales 

Este capítulo contiene todas las conclusiones sobre cada tema de investigación 
desarrollado en esta tesis. Además se incluye una parte que contempla el trabajo de 
investigación que seguimos y se seguirá desarrollando sobre algunos temas. los cuales falta 
explotar aún. 

t. Ormosiles 

Se logró encapsular el colorante láser rodamina 6G en una matriz de ormosil. la cual 
presenta poca estabilidad pero buena conducción. En cambio. los ormosiles con azul nilo 
muestran una excelente f"otoestabilidad al recuperarse el material después de ser irradiado 
por 6 horas. Se reporta la presencia del fenómeno de f"otoborrado de las moléculas de 
ambos colorantes debido a un proceso de fotodegradación de las mismas. Ambos materiales 
tiene una eficiencia mucho mayor que la reportada en geles de silica con rodamina 6G. 

2. Películas delgadas mesoestructuradas preparadas con surfactantes iónicos 

a) Películas con PPVy los suifactantes SDS y CTAB 

Las películas exhiben estructuras hexagonal y !amelar de alto ordenamiento. Las 
películas con fase !amelar (SOS) tienen una mejor fotoconductividad que las películas con 
fase hexagonal (CT AB). pero el efecto de la concentración es mucho más notable en estas 
últimas. Las películas templadas con SOS tienen una concentración óptima donde la 
conductividad alcanza un valor máximo .. Posiblemente las largas cadenas del polímero PPV 
interactúan fuertemente lo cual funciona como una barrera para el transporte de cargas en 
las películas con CT AB y en las muestras con SOS a altas concentraciones de PPV. Los 
parámetros de transporte de cargas en películas con PPV son muy grandes comparados con 
los de las películas con fase !amelar y DR 1. Los cristales fotorefractivos de niobato de 
potasio son menos fotovoltaicos y fotoconductivos que las películas mesoestructuradas con 
PPV. 

b) Películas delgadas con DRJ:SDS:carha:ol~ 1:20:20 (fase /amelar) 

La fotoconductividad en las películas mesoestructuradas contaminadas con OR 1 y 
carbazol es sensible a la polarización. Los parámetros de conductividad son comparables a 
aquellos de los cristales fotorefractivos. El incremento en la conductividad con la 
polarización se explica al considerar el salto de electrones 7t cuando las moléculas son 
orientadas. Estas moléculas al ser orientadas perpendicularmente al plano de la película. las 
nubes de carga de los electrones 7t están mas cerca. y el salto de una molécula a otra es 
más fácil. por ello se incrementa la conductividad. Se encontró una polarización óptima que 
corresponde a una hora de aplicación del campo de orientación. 
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c) Películas preparadas con DRI. CTAB y carba::ol 

La estructura de alto ordenamiento de películas delgadas templadas con surfactantes 
es sensible a la adición de aditivos orgánicos y solventes polares. El efecto más notable es 
originado por el carbazol. Al incrementar la razón 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 !amelar con un alto grado de ordenamiento. Muchos 
dopantes requieren solventes para volverlos miscibles en la solución cuando la película es 
extraída. 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 películas es atribuido a dos efectos: a modificaciones en la forma de las 
micelas. y a efectos locales de las razones de reacción de hidrólisis y condensación 
provocadas por el grupo funcional amino aromático básico. 

3- Películas delgadas mesoestructuradas preparadas con surfactantes neutros 

Se obtuvieron valores grandes de R=lll/I varias veces en el caso de la solución con 
Brij58, y una vez en el caso del Pluronic Fl27. Esto indica que la molécula pirina puede 
estar dentro del surfactante en el momento que se forma la micela en un medio hidrofóbico. 

Las películas preparadas con Brij56 y Brij58 exhiben una estructura cúbica pobre. 
Las películas con Pluronic Fl27 presentan una excelente fase cúbica en dos casos: después 
de ser calcinadas, y al usar la solución A2** sin calcinación usando velocidades de 
extracción de 5 y l O crn/min. 

4. Espectroscopía Raman (SERS) realizada en películas delgadas mesoestructuradas 
preparadas con surfactantes neutroes y nanopartículas de Plata (Ag) 

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

Perspectivas 

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

Otra meta importante es empezar la redacción de un artículo sobre el estudio de los 
copolímeros en bloque (sección 3.2. 1) y que publicaremos el siguiente año. 
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Apéndice A 
Proceso sol-gel 

El proceso sol-gel comprende varias etapas. empieza con una solución de silicatos 
para formar después un sol. el cual se transformará 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 preparación de sílica en vidrio tradicional debido a que es un 
método que se realiza a bajas temperaturas. Las moléculas biológicas tales como proteínas 
y enzimas pueden ser encapsuladas dentro de los poros y mantener su actividad [92). Tales 
materiales tienen aplicaciones como biosensores. Otras clases de especies orgánicas u 
organometálícas pueden ser encapsuladas para producir materiales con las propiedades que 
se requieran [93). Pueden prepararse muestras con una gran variedad de morfologías. como 
monolitos, películas. fibras y polvos. De estas opciones. las películas son las más 
importantes desde el punto de vista tecnológico [94). 

OOC>C> 
OC>C>C> 
OC>OC> 

Partículas ~ 
Solvcntcl~ 

~ión~ 

F.vi1nornciim 

Acrogcl unifonncs ¡ Sol 
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---------- 1 •1 Fibras 
Evaporación ~ 
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D '~~'-
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Figura A. 1. Proceso sol-gel 

El proceso sol-gel comienza con la preparación de una solución de silicatos. El 
precursor sílica usado normalmente es el tetraetilortosilicato (TEOS) o el 
tetrametilortosilicato (TMOS). Ambos reaccionan rápidamente con el agua. Esta reacción 
es llamada hidrólisis y se representa con la siguiente ecuación [95): 

HO-Si(OR)J+ROH (A. 1) 

donde R representa el grupo metilo o etil. Las especies parcialmente hidrolizadas pueden 
ser representadas como Si(OR) .. _11(0H)11 • La hidrólisis completa produce especies Si(OH).,. 

Si(OH)_.+4ROH 
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Dos moléculas parcialmente hidrolizadas pueden unirse en una reacción de 
condensación, dada por las siguientes ecuaciones: 

(A.3) 

o 

(ORhSi-OR+HO-Si(ORh --> (OR))Si-O-Si(OR)3+ROH (A.4) 

La reacción de condensación continuará para producir moléculas más y más grandes 
mediante el proceso de polimerización, formándose muchos enlaces siloxanos del tipo Si-
0-Si. Comúnmente se añade a esta solución inicial etanol o metano! como solvente. Una 
cantidad apropiada de agua es incorporada en el sol para producir la reacción de hidrólisis. 
También se añade una base o ácido a esta solución como catalizador (HCL= ácido 
clorhídrico) por ejemplo para acelerar la hidrólisis. 

Las reacciones de policondensación resultan de la formación de oligómeros. Estos 
oligómeros de tamaño submicrómico, son partículas coloidales de silicatos que se 
encuentran suspendidas en la solución formando el sol. cuya viscosidad es baja y parece un 
líquido. Después, el sol es depositado en un contenedor. el cual se cubre con parafilm para 
evitar el colapsamiento del gel cuando el monolito esta formándose. Con el tiempo las 
partículas coloidales de silicatos crecen y se unen para formar una red tridimensional. 
Durante la gelación, 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 razón molar molecular de los silicatos. del tipo de precursor 
utilizado (TEOS o TMOS). del pH de la solución y la temperatura de reacción. 
Experimentalmente el TMOS gela más rápido que el TEOS. Brinker et al (97) demostraron 
que una hidrólisis rápida y una condensación lenta favorecen la formación de polímeros 
lineales; de otro modo. una hidrólisis lenta y una condensación rápida producen polímeros 
más ramificados y largos. 

Después de la gelación. el envejecimiento es el siguiente paso en el proceso sol-gel. 
Este proceso dura días durante los cuales el gel esta completamente inmerso en líquido. El 
parafilm que cubre el contenedor previene la liberación del solvente de los poros. La 
policondensación continúa, incrementándose el espesor de los cuellos de las partículas y 
decreciendo la porosidad (96). La resistencia del gel envejecido aumentará. Un gel 
envejecido desarrollará una buena resistencia para evitar el rompimiento durante el secado. 

En la etapa del secado el líquido es removido de la red de poros interconectados. 
Esto es inducido al hacer pequeñas perforaciones en la cubierta de parafilm que cubre el 
contenedor. El solvente se evapora lentamente dejando un gel monolitico. La tensión 
capilar desarrolla flujos liquides que previenen la exposición de la fase sólida por 
evaporación, y la red que es suficientemente flexible, es atraída dentro del líquido. Esto 
provocará 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 presión en la fase 
liquida del gel, lo cual provoca un encogimiento de la red. Cuando el exterior del gel trata 
de encogerse más rápido que el interior. la resistencia a la tensión 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 drástico durante la evaporación. tal como la exposición de un área grande del gel al 
aire externo. puede producir que se fracture o colapse. El gel seco y solidificado es llamado 
xerogel. 

Las películas 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 formación rápido 
del material sol-gel. las diferentes etapas se traslapan. La formación del sol a gel y luego a 
xerogel puede ser completada en 1 O segundos. El envejecimiento no es necesario debido a 
que la tensión capilar no causará fractura en la película cuando ésta es suficientemente 
delgada (<3000Á). 

Apéndice B 
Absorción Óptica 

La absorbancia de una solución se define con la siguiente ecuación [98]: 

A= log 11/1 (B. I) 

Con 11= intensidad que penetra la muestra. I= intensidad del haz incidente. La absorción de 
una solución aumenta cuando la atenuación del haz llega a ser más grande. La figura B.1 
ilustra este proceso. La absorción de una solución se mide en el laboratorio del siguiente 
modo: se deposita la solución 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 reflexión 
ocurre en las dos interfaces aire/pared y en las otras dos interfaces pared/solución. La 
atenuación del haz puede ocurrir por dispersión debido a moléculas grandes y algunas 
veces porque las paredes del contenedor absorben. Para compensar estos efectos. la 
potencia del haz transmitido por una solución es comparada con la potencia del haz 
transmitido por una celda idéntica que contenga solo el solvente que se está utilizando. La 
absorción experimental se aproxima a la real mediante la siguiente ecuación: 

A=log (Psolvcn1clPsolución> ==log 11/l 
b 

...--.. 

~--~> 11 

(B.2) 

Figura B. 1. Atenuación de un haz de radiación por una solución que absorbe. 
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1---------~ intcñaccs 

Figura B.2. Pérdidas por reflexión y dispersión. 

La aplicación de un tratamiento de polarización en la búsqueda de posibles 
aplicaciones no lineales tiene efectos importantes en varias propiedades físicas del material 
bajo estudio, siendo una de ellas su absorción óptica. Este hecho permite determinar el 
estado de polarización de una muestra por el análisis de su espectro de absorción. 

Cuando sobre la superficie de un material dado incide radiación electromagnética. 
una parte es reflejada. mientras otra atraviesa el material y otra más es absorbida por él. El 
espectro de absorción es la región del espectro electromagnético que resulta absorbida. 
Puede ser encontrado con ayuda de un espectrofotómetro, un aparato que mide la cantidad 
de luz absorbida por la sustancia en cuestión al ser iluminada con diferentes longitudes de 
onda. Un esquema del modo en que opera un espectrofotómetro aparece en la figura B.3a. 
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a) 

Luz: incidente de varias 
longitudes de onda 

Luz transimitida 

~ 1 ~ l~tector 
~~ 
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b) 

Figura B.3. a) Un espectrofotómetro detecta la radiación electromagnética que atraviesa 
una muestra de un material determinado, infiriendo así las longitudes de onda que son 
absorbidas por él. b) La incidencia de luz sobre un material orgánico puede excitar los 
electrones en sus moléculas. llevándolos del nivel HOMO al nivel LUMO si la longitud 
de onda es tal que E 2 - E 1 =he/.?. 

El fenómeno de absorción puede ser explicado de forma simple si se torna en cuenta la 
visión cuántica de la estructura de un material: los electrones en los átomos que lo 
constituyen pueden acceder a ciertos estados o niveles de energía discretos, determinados 
por la forma especifica del átomo en cuestión. Al incidir sobre el sistema radiación 
electromagnética. los electrones que se encuentren en un estado energía E1 pueden ser 
excitados al siguiente estado energético. E 2 • si los fotones incidentes tienen una longitud de 
onda tal que E 2 - E 1 =he/A. donde hes la constante de Planck. e es la velocidad de la luz y 
A. es la longitud de onda de estos fotones. Así. un fotón excita un electrón llevándolo al 
estado E 2 • siendo él mismo absorbido por el átomo para cumplir con la conservación de la 
energía. Cuando el modelo se extiende para describir el comportamiento de moléculas 
poliatómicas. las complicaciones necesarias hacen dificil un tratamiento tan simplificado. 
Sin embargo. se habla aún de estados discretos. y en el caso de moléculas orgánicas se ha 
llamado HOMO al estado de mayor energía que se encuentre ocupado por los electrones 
(Highest Occupied Molecular Orbital) y LUMO al estado de menor energía que se halle 
desocupado (/.owest l /noccupied 1\../olecular Orbital). Como los electrones llenan los 
estados en orden ascendente sin dejar uno solo desocupado. HOMO se refiere al último 
estado que contiene electrones, y el LUMO no es sino el siguiente estado. Así es claro que 
el prin1ero corresponde a una energia menor que el segundo. Entonces, la radiación 
electromagnética incidente excita electrones haciéndolos pasar del estado HOMO al estado 
LUMO, proceso que se muestra esquemáticamente en la figura (B.3b); los fbtones 
involucrados son absorbidos. 
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Un espectro de absorción se presenta usualmente como una gráfica de densidad 
óptica (0.D., también llamada ahsorhancia) vs /011git11d de onda de la iluminación. La 
densidad óptica es un parámetro cuyo significado puede aclararse al considerar el siguiente 
modelo para la absorción: Supóngase que una muestra de cierto material es iluminada con 
luz que, en su superficie, tiene una intensidad fo. 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 está dada por 

1 = /
1 

e-a<A.>J (B.3) 

donde / 1 = / 0 (1-R.2) (con R. el coeficiente de reflexión del material) es la intensidad de la luz 
que logra penetrar en la muestra, d es la distancia recorrida por la onda electromagnética 
dentro de ella y a(A.) es su coeficiente de absorción óptica. La razón entre la intensidad /1 
que penetra en el material y la intensidad I que se observa después de recorrida una 
distancia d es un parámetro que revela la cantidad de luz absorbida por el objeto iluminado. 
La densidad óptica A (0.D.) es el logaritmo de base 10 de este cociente, utilizado por 
razones de escala. Puede entonces verse fácilmente que la densidad óptica A (ec. B.2) está 
dada por 

(B.4) 

de manera si se conoce el espesor d de la muestra estudiada, y se cuenta con un espectro en 
el cual determinar la densidad óptica absorbida por ella, el coeficiente de absorción a se 
obtiene inmediatamente, despejando de la ecuación (B.4); y queda dado por 

O.D. 
a=------

dlog10(e) 
(B.5) 

En la figura B.4 aparece un espectro de absorción característico de una muestra de 
película dopada con DR 1 y carbazol. Puesto que la película se halla sobre un sustrato de 
vidrio, el espectro muestra la absorbancia (0.D.) del sistema conjunto película-sustrato, y 
no puede obtenerse directamente el coeficiente de absorción de la película a partir de él. 

Por fortuna el problema no es de dificil solución. Mientras la línea sólida en la 
figura B.4 representa el espectro del sistema película-sustrato, la linea punteada representa 
el espectro del sustrato de vidrio, en ausencia de película. Entonces, si se resta el segundo 
del primero, el resultado será la densidad óptica de la película. Una vez realizada esta 
operación puede aplicarse la ecuación (B.5), hallándose así el coeficiente de absorción a 
para la longitud de onda de interés. 
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Figura B.4. Espectro de absorción típico de una película delgada dopada con DRl y carbazol 
sobre un sustrato de vidrio. La línea sólida es el espectro del sistema película-sustrato. La línea 
punteada, el del sustrato sin película. 

La aplicación del tratamiento de polarización durante distintos tiempos permitió a 
las peliculas transitar progresivamente por diferentes grados o estados de polarización. Este 
estado de polarización fue seguido por la técnica de absorción óptica. utilizando un 
espectrofotómetro Milton Roy 3000 Array para obtener los espectros de absorción de las 
muestras. El Milton Roy cuenta con un carro con ocho espacios para igual número de 
portamuestras. dos lámparas para iluminación 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 pequeñas 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 absorción. El software -Spectro11ic 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 absorción de la pelicula. Las mediciones fueron 
realizadas después de cada tratamiento de polarización. permitiendo así un seguimiento del 
estado de la muestra al analizar la evolución de su espectro de absorción. Los resultados 
proporcionan y confirman ideas sobre los procesos de conducción en este tipo de peliculas. 
así como sobre la naturaleza de las moléculas presentes en ellas. 
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Figura B.5. Esquema del espectrofotómetro Milton Roy 3000 Array. La muestra 
es colocada en el portamuestras y este en su lugar en el carro. Acto seguido, la 
lámpara emite luz en las longitudes de onda deseadas y el detector en el otro 
extremo registra la radiación que no ha sido absorbida. 

Apéndice C 
Técnica de luminiscencia 

La luminiscencia es el proceso de emisión de la luz por átomos o moléculas 
excitadas. Una molécula en el estado base es elevada al estado excitado debido a la 
absorción de fotones que tienen suficiente energía. Las moléculas excitadas experimentan 
una relajación víbracional del nivel de energía más 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 excitación proviene de la 
absorción de fotones. Por ello. ambos fenómenos son referidos con el térrnino general de 
fotoluminiscencia. Como veremos más adelante, la fluorescencia difiere de la 
fosforescencia en que las transiciones de energía electrónica correspondientes a la 
fluorescencia no implican un cambio en el espín del electrón. Como consecuencia. la 
fluorescencia tiene un tiempo de vida muy corto. la luminiscencia cesa inmediatamente 
(<JO" s). En contraste, un cambio en el espín del electrón acompaña las emisiones de 
fosforescencia, las cuales se alargan más allá del tiempo que dura la excitación. a menudo 
son algunos segundos o más. En ambas instancias, la fotoluminiscencia, sea fluorescencia o 
fosforescencia, tienen una longitud de onda mayor que la radiación usada para su 
excitación. 
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Las características 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 espín; los estados de los 
espines del electrón promovido y del electrón en el estado base están desapareados y 
paralelos. Estos dan un estado triplete excitado que tiene una energía más baja que el estado 
singulete excitado. El tiempo de vida promedio del estado excitado es mucho más largo que 
el observado en las transiciones singulete/singulete. 
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Figura C. 1. Diagrama esquemático de los procesos de absorción y luminiscencia. 

Espín del electrón 
El principio de exclusión de Pauli establece que dos electrones en un átomo no 

pueden tener el mismo conjunto de los cuatro números cuánticos. La restricción requiere 
que no más de dos electrones pueden estar en un mismo orbital, además, los dos deberán 
tener los espines opuestos. Bajo estas circunstancias, se dice que los espines están 
apareados. 

Estados excitados singulete/triplete 
Un estado electrónico molecular en el cual todos los espines de los electrones están 

apareados se llama estado singulete, y no se da una división de los niveles de energía 
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 energía 
más alto, un estado singulete o triplete es permitido. En el estado excitado singulete, el 
espín del electrón promovido esta aun apareado con el electrón que está 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 dirección del espín 

So/11ció11 analítica 

il 
Estado 

sinc.ulctc 

_L 
_L 

Estado singulctc 
excitado 

Apéndice D 

_L 
J_ 

Estado tripletc 
excitado 

Modelo teórico de fotoborrado 

El borrado de moléculas de colorante isotrópicas en un sólido puede ser analizado de la 
siguiente manera: cuando la exposición a Ja radiación del láser comienza a t=O solo están 
presentes las moléculas del colorante (especie l ), unif"ormemente distribuidas con una 
concentración volumétrica No. El haz de luz incidente viaja en la dirección z con == O en la 
cara de entrada de bloque de espesor L. Durante la exposición la luz incidente 
progresivamente transforma las moléculas del colorante en moléculas borradas (especie 2). 
Las densidades de ambas especies son N 1(z,I) y N 2(z,I). teniendo: 

(D. l} 

El número de moléculas por unidad de área en la longitud = para las dos especies : 

.11 <=. t) = f N, (:'. t)d:' 

" 

.10 (=.t) = j N 0 (='.t)d=' 

" 
De las cuales se tiene la relación 

(D.2) 

(D.3) 
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J1(z,1)+ .h(z,I)= Noz 

El flujo local de fotones con longitud de onda A. es: 
n(z.t)= 110 exp [-a1 J¡(z,1)-a:!J:,(z,I)] 

(D.4) 

(D.5) 

donde no es el flujo incidente y a1. 0-2 son las secciones transversales de absorción para las 
dos especies. Usando la ec. (D.5). el flujo local de fotones puede rescribirse como: 

n(z,I) ~ 110 exp [-Lla1 J 1(z,l)]exp (-a:! .h(z,I)) (D.6) 

donde Ll= a1-a:!. 

Definiremos B el número de borrado como el número promedio de fotones 
absorbidos (y disipados) por la molécula del colorante antes de ser borrado; s-1 es la 
eficiencia cuántica para el borrado. Entonces la velocidad de borrado local es 

aN, (z. t) = -a, N, (z. t)B-' 11(z.1) 
a1 

(D.7) 

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

dJ (L 1) '-
' -· =f-a,N,(z.t)B-111(z.1)dz 

(D.8) 

dt o 

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

d.J (L 1) as-•,, f,_ a [ ] [ ] ( \.o1 1 
• = 1 0 

- -AaJ,(L.1) xexp -AaJ1(z.1) exp -a,N0 ZJUZ 
dt Aa 0 cz (0.9) 

La ecuacton (D.9) no se puede resolver analíticamente. Tomando la aproximac1on de 
a 2No=« 1 cuando 0:5"::.5L. La condición de validez es a:!NoL« 1. La ec. (D. 9) se convierte en: 

cU, (L.1) = a,B-'110 (exp(- Aaf, (L.1))- l) 
dt Aa 

La ecuación (D. 1 O) se puede rescribir como: 

dx s-• ---- =a, "ºdi 
x(l-x) 
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Donde x ~- exp[-L1a1.J1(L,l)j La integración resulta 

De la condición inicial 
(D.12) 

.J1(L,O)= .fo se obtiene 

exp[-L1crJ¡(L,I)]= J/[l+ exp(L1crfo-l)exp(-a1H111ol)] (D.13) 

La evolución del número de las moléculas del colorante por unidad de área 
(normalizada) es 

.J,(L.1) _ In(l+exp(~aJ 0 -l)exp(-a,B-1
110 1)) (D.14) 

.11 (L.O) - In[I + exp(Acxf0 -1)] 

Esto puede escribirse como una función de la energía integrada por unidad de área E 
(E= 1101 • h · v. donde h es la constante de Planck): 

.J1(L,1) _ In[I + exp(AaJ 0 - J)exp(,BE)] 

.J,(L.O) - --¡;,[¡ +exp(~cxf0 -1)) 
(D.15) 

Donde .O= (a11hv) s·'. La transmisión a través de la muestra puede ser calculada con 

T(1) = n(L,1)1110 (D.16) 

Usamos la ec. (D.6). tenemos: 

T(I) =exp[-LlcrJ¡(L, I) ]exp(-a;,.lo) (D.17) 

Ahora. utilizando la ec. (D.13) obtenemos 

(D.18) 

La transmisión puede escribirse como una función de la energía saliente integrada: 

T(E) = exp(-0-2.10 ) 

1 + exp(~cx.10 - l)exp(-,BE) 
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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 absorción de fotones de radiación electromagnética 
[ 100]. El fenómeno es el resultado de varios procesos, entre los cuales están la absorción de 
radiación, la fotogeneración de portadores de carga, la separación y trasporte de estos 
portadores por efecto de un campo eléctrico aplicado, y la recolección de carga en los 
electrodos para obtener una corriente. Los primeros estudios sobre el tema se enfocaron 
hacia sólidos covalentes como el germanio y el silicio. 

La optimización de las propiedades de material para aplicaciones fotorrefractivas en 
cristales electroópticos [ 1O1 ], para la fotogeneración de cargas en polímeros conductores 
[102], y para conocer los procesos dinámicos en peliculas delgadas [103], requiere de un 
conocimiento detallado de los procesos microscópicos involucrados. como son los procesos 
de transporte de carga y por ello es importante medir parámetros de transporte tales como 
los asociados al efecto fotovoltaico (<!>lo) y al fotoconductivo (<!>µ-r). Ambos parámetros 
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 está dada por la ecuación (E. 1). 

CT = e(nµn + pµP) (E.1) 

como se hizo ver en la sección anterior. Cuando el material es iluminado. la radiación 
produce carga adicional Lln y L1p, dando una fotoconductividad CTph expresada como 

(E.2> 

En materiales inorgánicos covalentes la fotoconductividad es descrita con el modelo 
de bandas, del que se ha hablado antes. El modelo considera que existe fotogeneración de 
carga gracias a que la iluminación excita electrones de la banda de valencia a la de 
conducción. En materiales orgánicos, 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 
conducción. En lugar de darse directamente, la fotogeneración de portadores tiene lugar 
después de que ocurren otros fenómenos: la absorción de luz provoca la formación de 
estados excitados (conocidos como excitones), sujetos a varios procesos fotofisicos tanto 
radiativos (esto es, que son acompañados de la emisión de radiación, como la fluorescencia 
y la fosforescensia) como no radiativos (entre los que se cuentan la conversión interna y el 
cruce entre sistemas). Se les encuentra representados en la figura E. l. 
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Figura E. 1. Diagrama de niveles de energia de los electrones más externos de una molécula 
orgánica conjugada en el que se muestran las transiciones producidas por la absorción de luz y 
los distintos modos en que los estados excitados resultantes pueden ser desactivados. Aquí, So es 
el estado base, S 1 el primer estado de singulete excitado, T1 el primer estado de triplete excitado 
y NV indica los niveles vibracionales. 

Los excitones pueden tambien v1aJar no radiativamente por varias moléculas, antes 
de ser desactivados en alguna de ellas. La generación de portadores gracias a ellos puede 
ocurrir, por ejemplo, al observar el paso de un electrón 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 atracción coulombiana entre el par 
electrón-hueco se vuelve más pequeña que la energía térmica kT. 

Siendo, pues, la fotogeneración de portadores el resultado de varios procesos en 
competencia unos con otros, es conveniente definir la eficiencia cuántica primaria de 
fotoge11eració11 (r./J) como el número de portadores generados por cuanto de luz absorbido. 
Asi la eficiencia cuántica puede escribirse como 

kph <P = ------- -~ 
kph + kn + k,_,c + kq[Q] 

(E.3) 

donde kph es la tasa de producción de portadores, kn la de procesos de desactivación no 
radiativos. k,,c la de transiciones al estado triplete, kq la razón de procesos de captura de 
portadores y Q la concentración de centros de captura. Se sabe que if> depende del 
coeficiente de absorción, de la temperatura y del campo eléctrico aplicado [ 1 00]. 
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Tomando en cuenta estos conceptos. es posible describir el transporte de carga en 
materiales aislantes por la ecuación (E.4). que expresa la densidad de corriente observada 
bajo el efecto de un campo eléctrico y de una iluminación uniforme a cierta longitud de 
onda A.. El primer término de la ecuación (E.4) es el transporte por efocto fotovoltaico. el 
segundo es la conductividad en la oscuridad y el tercero es la fotoconductividad 
propiamente dicha [83]: 

.J = q<f>/0 a J +(qn
0
µ+ q</>µ• a 1)E 

hv hv 
(E.4) 

J es la intensidad de la iluminación (cuya energía es hv= he/A.), r/> es la eficiencia cuántica 
para excitar un portador libre. µ es la movilidad de los portadores. E es el campo eléctrico 
aplicado, a es el coeficiente de absorción para una longitud de onda dada. T el tiempo de 
vida media de los portadores excitados, "º la densidad de portadores que producen la 
conductividad en la oscuridad y /0 es su camino libre medio. Con ayuda de esta ecuación 
pueden determinarse los parámetros t/Jlo y t/JµT. midiendo únicamente la intensidad de Ja 
iluminación. la conductividad en la oscuridad y la fotoconductividad. 

Apéndice F 
Cálculo de los parámetros </Jlo y <fJµr 

El transporte de carga en materiales aislantes puede describirse con Ja ecuac1on 
(E.4). Con ayuda de esta ecuación pueden determinarse los parámetros cj>/o y <jiµ~. midiendo 
únicamente la intensidad de la iluminación, la conductividad en la oscuridad y la 
fotoconductividad. 

Para ello se realizan experimentos de fotoconductividad en Jos cuales se obtienen 
rectas Evs.J en oscuridad y bajo iluminación -iluminación con longitud de onda e 
intensidad conocidas-. un despeje directo de la ecuación (E.4) lleva a las siguientes 
expresiones para ef>lo y ef>µr. 

he 
</>10 = (b, - hd )-

eaA.I 

( ) 
he 

</JµT = 111, -llld --
ea/i.J 

(F. I) 

(F.2) 

donde hd y h, son las ordenadas al origen de las rectas experimentales E vs .J en oscuridad y 
bajo iluminación. respectivamente. y md y m, son las pendientes de tales rectas. Se vuelve 
claro el hecho de que </Ño es proporcional a la diferencia entre Ja ordenada al origen en 
oscuridad y la ordenada bajo iluminación (hd - h,). ef>µr lo es a la diferencia entre Ja 
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pendiente en oscuridad y la pendiente bajo iluminación (md - m,). Se concluye que r/>f,, 
guarda estrecha relación con el carácter fotovoltaico del material (una ordenada al origen 
bajo iluminación distinta de cero es la manifestación de un efecto fotovoltaico). mientras 
tjJµr depende de sus propiedades fotoconductivas (una pendiente bajo iluminación mayor a 
Ja observada en oscuridad indica un aumento de la conductividad en presencia de luz). Así, 
la magnitud de ambos parámetros revela qué tan fotovoltaico / fotoconductivo es el sistema 
bajo estudio. 

ApéndiceG 
Tratamiento de Polarización: Efecto Corona 

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

Tal orientación afecta de manera importante varias propiedades fisicas de la 
película. Entre ellas se encuentra su espectro de absorción óptica. gracias a lo cual es 
posible determinar el estado de polarización de la muestra -el grado de orientación de las 
moléculas- al analizar el efecto del tratamiento sobre este espectro. Por ello. después de 
cada sesión de polarización se procedía a obtener el espectro de absorción de la pelicula 
con ayuda de un espectrofotómetro. 

143 
TESIS CON 

FALLA DE ORIGEN 



Fuente de alto. 
voltaje (6kV) 

\, 
''----------

Aguja de 
acero---¡ Muestra 

Resistencia --===~•lllllll•iim,~ .. .......____ 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 inmersión (dip-coating) 

El método de recubrimiento por inmersión (dip-coating) es un proceso de formación 
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: inmersión, 
extracción. depósito (acompañado usualmente de drenaje). drenaje y evaporación, estas se 
muestran en la figura H. 1. En esta técnica es accionado un complejo mecanismo de 
autoensamblaje por evaporación inducida (evaporation-induced self-assembly) (106]. e 
implica procesos paralelos que compiten entre si en un período de tiempo muy corto: 

• Evaporación del solvente (etanol/ agua) 
• Auto-ensamblaje y segregación en escala de nanómetros de las fases orgánica e 

inorgánica. 
• Formación de una mesoestructura híbrida. 
• La reacción de hidrólisis / condensación. auxiliada por la evaporación de HCI. y 

difusión de agua dentro de la película delgada. 

El grosor de una película delgada obtenida por dip coating depende de factores como la 
viscosidad del sol y la velocidad de extracción del sustrato. Del mismo modo. es posible 
controlar la microestructura de la película (porosidad. tamaño del poro. área superficial. 
etc.) al elegir precursores cuya ramificación. al formar redes polimérícas. sea de una cierta 
extensión y tamaño; las tasas relativas de evaporación y condensación del sol durante el 
depósito de la pelicula interfieren también en estos parámetros. 

144 TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 



Inmersión Extracción 

Evaporación Secado 

Deposito y 
drenaje 

Figura H. 1. Preparación de películas por inmersión (dip coating) 

Las películas 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 solución previamente 
pr~parada. después se coloca un sustrato en la punta de la cinta la cual pasa través de dos 
poleas sin fricción, para que la extracción sea sin saltos y continua. de esta forma la película 
depositada en el sustrato será 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 solución que contiene 
el reservorio. Lo importante en este proceso es la extracción del sustrato. Esto se logra al 
determinar la velocidad de extracción constante y uniforme con una válvula de flujo 
calibrada la cual al abrirla. desciende el nivel de líquido en el contenedor. y permite la 
extracción del sustrato. 

Durante el proceso de extracción la película se adelgaza por evaporación del 
solvente. el efecto gravitacional y un posible gradiente de tensión superficial dirigidos por 
el flujo al extraer el sustrato. Cuando el movimiento de extracción es balanceado por la 
evaporación. se forma un perfil constante de la pelicula (ver figura H.3). obteniendo una 
película delgada de 2 o 3 cm de largo. La evaporación de alcohol provoca una película rica 
en agua cerca de la prin1era franja. por lo cual se seca para tbrmar la película depositada. 
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I 
Recipiente 
de agua 

Sustrato de 
-silicio 

Figura H.2. Dispositivo experimental para la preparación de las películas delgadas usando 
la técnica de dip-coating. 
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Figura H.3. Diagrama esquemauco del perfil de espesor de la película durante su 
deposición sobre un substrato de vidrio. 
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La evolución estructural durante la deposición de la pelicula es muy compleja y 
rápida; la transformación 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 condensación e 
hidrólisis. 

La morfología de las películas delgadas no solo permite preparar materiales 
macroscópicos. nos permite que la química y la dinámica del proceso de ensamblaje se de 
en tiempo real debido a que los pasos implicados en la formación del material 
mesoestructurado están separados espacial y temporalmente. El punto inicial del proceso es 
una solución que contiene todos los componentes que se unen para formar el sólido final. 
Todos los pasos conducen al material final. incluyendo la formación de la micela y las 
reacciones de hidrólisis y condensación que forman la silica, todo esto ocurre en la solución 
cuando es depositada en el sustrato que es extraído. Cuando el sustrato es extraído a una 
velocidad constante de la solución. este proceso ocurre a diferentes alturas y tiempos. 

Apéndice 1 
Técnica de difracción de Rayos X 

Cuando tratamos de identificar una sustancia no molecular y cristalina utilizamos la 
difracción de polvos de rayos X. además de realizar un análisis químico. Cada sólido 
cristalino tiene un patrón de difracción característico el cual es la "huella" para su 
identificación. Una vez que la sustancia ha sido identificada, la siguiente etapa es 
determinar su estructura, si no es aún 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 l. 1. 

Tabla l. 1. Comparación de una sustancia molecular, tolueno, C 6 H 3CH3 • y un sustancia no 

Estoquiometría 
¿Impurezas? 
Naturaleza del material 

Propiedades 

Aplicaciones 

molecular Al201 
Tolueno 
Fija, Cc.H5CH3 
No permitida 
Líquido volátil 

Solvente 

Alúmina 
Fija, AJ,03 
Contaminada 
Puede ser: polvos, fibras, cerámicas, monocristal, 
película 
Depende 
impurezas 
Abrasivo 
eléctrico 
electrolito 
dopado) 
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Para caracterizar un sólido se necesita conocer: 
a) La estructura cristalina, la cual es determinada por la celda unitaria, sus dimensiones 

y las coordenadas fraccionales de los átomos de la celda. 
b) Los defectos del cristal, su naturaleza, número y distribución. 
c) Las impurezas del material y si están distribuidas azarosamente o están 

concentradas en pequeñas áreas. 
d) Para sólidos policristalinos -polvos o cerámicas- el número, tamaño, forma y 

distribución de las partículas cristalinas. 
e) La estructura superficial, incluyendo las inhomogeneidades, las diferencias 

estructurales entre la superficie e interior. 

i) Generación de Rayos X 
Los rayos X son radiación electromagnética de longitud de onda de -IA (10-10 m). 

Esto se localiza en parte del espectro electromagnético entre los rayos y y ultravioleta. 
Los rayos x son producidos cuando partículas cargadas de alta energía, es decir 
electrones acelerados al aplicar -30000 V, colisionan con la materia. La emisión de 
rayos X tiene dos componentes, un espectro ancho de longitudes de onda conocido 
como radiación blanca y un número fijo, o longitudes de onda monocromáticas. 

Los rayos X que son utilizados en todos los experimentos de difracción son 
producidos por un proceso diferente que produce rayos X monocromáticos. Un haz de 
electrones que son acelerados al aplicar un voltaje de 30 kV se impactan sobre una 
tarjeta metálica, comúnmente de Cu. Los electrones incidentes tienen suficiente energía 
para ionizar algunos electrones Is (capa K) del Cu (Fig. 1 ). Un electrón del orbital 
exterior (2p o 3p} cae inmediatamente para ocupar el nivel 1 s vacante y la energía 
liberada en la transición aparece como radiación X. Para el Cu la transición 
2p _.. 1 s. llamada Ka. tiene una longitud de onda de l. 541 8 A. Esta transición es un 
doblete, con Ka1 = 1.54051 A y Ka2 = 1.54433 A. debido a que la transición tiene una 
energía ligeramente diferente para los dos estados espines posibles del electrón 2p el 
cual hace posible la transición, relativo al espín del orbital 1 s vacante. 

Rayos- X Ka 

Figura 1. 1. Generación de los rayos-X Ka Cu. Un electrón 1 s es ionizado; un electrón 2 
s cae en el nivel Is vacío (O) y el exceso de energía es liberado como rayos X. 

148 
TESIS CON 

FALLA DE ORIGEN 



Apéndice J 
Ley de Bragg 

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

d = separación entre 
planos 

-L-

i _k:_~_Z] _____ --_ --k-ko 

Sea g ~k ~ ko un vector de la red recíproca 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 ángulo e que forma - -el vector de onda ko con cualquier plano es el mismo que el formado por k y los planos. 
Este ángulo recibe el nombre de ángulo de Bragg. ---Tomamos el producto escalar de la ecuación g = k - k0 : 

-. .... ..... ..... .............................. .... 
lgl 2 = lk - kol 2 = (k - ko)· (k - ko) = lkl 2 +lkol 2 -2 k· ko --

por conservación de la energía lkl = lkol 

=> 

Sustituyendo la identidad trigonométrica cos2e =cos2e- sen2e= 1-2sen2e en ( 1 ): 

lgl 2 =21kl 2
( 1-1 +2sen2e) = 4 kl 2sen2 e 

(J.1) 

(J.2) --Recordando la igualdad d = ¡g¡-• y el vector de onda se define como k=l/A.. donde A. es la 
longitud de onda. resulta de (J.2): 

En general. esta última expresión se rescribe: 

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

Es conocido que las moléculas de surfactante forman micelas. vesículas o agregados 
cuando son solubles en un medio acuoso al alcanzar cierta concentración. La presencia de 
grupos no-polar (hidrofóbico) y grupos polares (hidrofilico) en la misma molécula 
proporciona a estas moléculas su carácter amfifilico. Estas importantes características 
estructurales determinan su agregación para formar micelas u otras formas de agregados 
membranosos. La estructura de estos agregados influyen en las propiedades del surfactante 
en solución, como su solubilización en sustancias hidrofóbicas o su viscosidad y 
propiedades vicoelásticas. La selección de estas moléculas de surfactante determinará la 
estructura deseada en forma de micelas esféricas. globulares. o de tipo rodillo. Para ello es 
necesario conocer corno la estructura molecular del surfactante controla la forma y tamaño 
del agregado resultante [ 1 07]. 

La razón del tamaño entre la cabeza (headgroup) polar y la .. cola" (tail) determina la 
solubilidad de las moléculas en solución acuosa y su comportamiento de agregación. El 
parámetro de empaquetamiento introducido por Israekachvili. [108, 109] proporciona un 
criterio empírico para predecir la forma que los agregados de un determinado surfactante 
adoptarán en soluciones acuosas. El parámetro de empaquetamiento. P esta dado por: 

P = l'!crl (K. J) 

Donde v es el volumen ocupado por la parte hidrofóbica de la molécula amfifilica. I es la 
longitud critica de la conformación totalmente extendida y a es la sección tranversal óptima 
ocupada por la cabeza (headgroup) amfifilica en la interfase agua-agregado. Ambos 
parámetros I y v pueden ser calculados para una cadena de hidrocarburos saturados de 11 

átomos de carbono usando las ecuaciones de Tandford [ 109]: 

1 = (l .5+1.26511) A 
V= (27.4+26.911) A 3 

(K.2) 

Los valores específicos de P están asociados con micelas esféricas (P<0.33). 
micelas tipo gusano (0.33<P<0.5). vesículas (0.5<P<l ), bicapas planas (P=l ), y micelas 
invertidas (P> 1 ). 
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cty of possible applic'1tions. Sodium dodecyl sulfate (SDSJ-templated sol-gel silica lilms possess highly ordered 
lan1ellar phuse structurc. lt is expl.!Cted thnt 111olecules and polymer chains line up \Vith these luyercd structures 
when incorporated into the films. l'vtesostructured thin films \vere dopcd with Dispersed Red 1 (DR 1) and cnr
bnzole ((C6H..i).?NH)). Tht.! films '\Vere polcd by corona dischargc at 120 C. Absorption spcctnt '\vcrc rccorded as 
function of the polurization time. Dcpcndencc of thc absorp1ion coefficicnt with polarization tin1e '\vas fitted '\Vith a 
Langevin-Debye cquation. lt sho\vs a snturation lcvel after 60 nlinutes ofpolurization. \Ve compare thc efticiency of 
n1esostructured thin tilms \vith that ofnn1orphous fihns. The photoconductivity tcchnique \vas uscd to detenninc the 
chargc trnnsport 1nccho:111isn1 of thcsc fih11s. Fron1 currcnt clensity versus clcctrostutic applied tield. the paramcters 
for the photovoltaic effcct and photoconductivity \ve re determined. Results of the mcsostructured thin filn1s are also 
con1parcd to thosc of KNbOJ. crystals. 

Kcy"·ords: sol-gel. photoconductivity. n1csos1ructurc nnd thin filn1s 

lntrodu~tion 

To synthcsizc thcse 1nesostructurcd silica thin tiln1s. 
four reagents are generally rcquircd: \Vater. a surfac
tnnt. a silica source (such as TEOS). and a catulyst. 
1\·Jcsostructurcd silicu tilms use surfactants to tc1nplute 
or providc orc.lcred structurc to thc mnorphous silica 
1nutrix. Thc n1csostructurcd thin lillns consist of two 
llistinct rcgions: the ·frume\vork· that is forn1cd by thc 
~ol-gcl 111etal o.xidc:. und thc ·organicº region tht:ll is 
forrned by the tc1nplt:tlt.!. \Vhen thc lcmplatc is an ionic 
surfactant CSDS). thcn an •jonic· rcgion \\"ill be forn1cd 
al the intcrfm:c bctwccn thc orgunic and fr..unework re
gions (Fig. 1 ). IVlolecules and polynH!r chains incorpo
rutec.I in to thc flllns can be cxpccted to linc up '\\."ilhin the 
luycr. This feuturc n1ay al lo\v ch!ctron tr..tnsport fro111 

ºTu'' hum ull corrc!<>ponJ..:111:.: !<>huulJ h.: m.IJr.:!'>!'o.:J. 

one end of the film to thc other if the elcctron trans
ferring species are densety aligned in the piunes across 
the entire length of the film. 

Dip coating in conjunction '\Vith surfactant
h!111pluting has been appliec.1 to the production of con
tinuous. macroscopic films as thin as ...... o. 1 I' rn that 
conto.1in long.-rangc mesostructural arder [ I ]. Thc po
tcntiu.I applications for optical infonnution proccssing 
unc.I hologruphic inu1gc storag.e havc bccn studicd by 
photorcfn1cti\·c rc:sponse on crystuls ( 2} und an1orphous 
mo:ucrials (3). In thc past tivc ycars orgunic n1aterials 
havc en1erged us un irnportant ncw class of photorc
fr..u:tivc n1cdia [ 4. 5 J. The phoh.'lrcfr;tctive cffcL~t can be 
cvidcnccd fro111 nu1ltifunctional n1utt!riuls 1hat co1nbi11c 
photosensitivity. photoconc.luctivity. und clet:lro-optic 
propcrtics. The n1ost con1n1only uscc.J cho.1rgc transport
ing groups are carbazole units. \Ve prepan:c.I sol-gel 
thin tihns by using thc c.lip-coating techniquc with a 
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1 " ·Fr"amework ~ ... •·.~ 1 

~™~:l~nk 
1 · Frnmcwork 1 

Figure J. Thc: spatiul n:gions of a mesostructurcd lilm whcn thc 
structurc-directing ngcnt is an iooic surfactant (SOS). 

second-order chromophore (OR 1) and a chargc trans
por1ing molcculc (carbazole). 

Thcn. the dipole orientation of the nonlincar ac
tive chromophores was achieved by the single-point 
corona poling technique using a sharp metallic needle 

Photoconductivity studies on these films give infor
mation about thc chargc transport mechanism. lt is im
portant to detern1ine thc chLtrgc transpon mechanisn1 
in arder to improve thc material properties for photore
fractive ¡:1pplicutions. lmproving thc n1aterial proper
tics cun only be achicvcd by controlling thc structurc 
of thcse ti hns. 

Experimental 

Thc sol was preparcd by refluxing TEOS 
(Aldrich). cthanol. ·wutcr and HCI (molar ratio: 
0.14:0.52:0.13:3 x 10-'¡ ut 60'C for 90 min. This 
rOrn1s thc stock sotution l t. 6J. dcsigned to n1ini111izc 
the siloxLtnc condcnsation rate. The hydrolysis was per
formed under acidic conditions with tetrahydrofuran 
CTl-IF) as a comrnon solvcnt. Thc molar concentration 
was defined as: ORl:SDS:SiK = [1:20:20]. Typically 
0.1 mi of wmer. 0.4 mi of 0.07 N HCI. 15.7 mi of 
e1hanol. 17 mi of THF. 0.046 g of OR 1 and 0.5 g of 
carbazolc wcrc addcd to 3.3 1111 of the stock solution. 
Thc sol ·was stirred for thrcc dnys at roonl tc1npcruturc. 

The tiln1s vocrc drawn \Vith thc cquipmcnt dcscribcd 
prcviously that uses hydraulic motion to produce a 
stcudy and vibrution-frcc \Vithdn1wal of the substr¡ttc 
from the sol [71. Thc lilms \.\.'ere withdra\vn at u specd 
of 5 cn1/n1in. 

The structurc of thc final tilrns was char..icterizl.!d 
\Vith X-rny dillh1c;;tion CXRD) using Cu K., radi:.ttion 
wilh ).. = 1.5418 A. The film was cut und polished to 
get a sn1all smnplc. whosc din1cnsions \.vere 0.6 cn1 x 
0.5 cn1. 

\S~ 

Optical absorption spectra "·ere taken with a Perkin 
Elmer Lambda 900 Spectrophotometer. The sample 
was maintained in a 10-5 Torrvacuum cryostat at room 
temperature in order to avoid problems with humidity. 
Silver electrodes werc painted on the sample prior to 
placing it in the cryostat. In arder to mcasure photocur
rents on the films they wcre illuminated with an Oriel 
79309 10-mW He-Ne laser. Currents were meL1sured 
with a 642 Keithley clectrometer connected in series 
with the voltage power supply. The applicd clectrostatic 
ficld E was parallel to the thin film. Light intensity \Vas 
meas u red at the sample position with a Spectra Physics 
404 power 111eter [8]. DR l n1oleculcs were oriented un
dcr Corona electric field poling Ltt 12o=c as function 
of tin1e. and the ficld was taken away once the san1ple 
reachcd room tcn1pcrature. 

l<.csults 

Mesostructurcd silica films ternplated by SDS can be 
obtained by adding 0.86 gr of SOS to the TEOS sol. 
X-R<1y diffraction (XRO) show peaks al 21'1=4.51 º 
and 6.78~. They probahly arise from pucking: of the 
hydrocarbon chains within the surfactunt l:.tycrs. The 
XRD pattems are n1ost consistent ·with a larnellar-phase 
structure with altcmating surfactant and silica layers 
[9]. Thc d-spacing was -42 Á c<1lculated from the 
position of the (001) peak for 2 wt% SOS films [ I ]. 
Mesostructurcd SOS sol-gel powders havc also been 
reportcd to display lan1ellar structure \vith a c/-spacing 
of 35 Á [ 10]. 

Absorption spectra evolution as a function of the pol
ing time is illustratcd in Fig. 2. A cle~u decrease is ob
served "'hen the poling tin1e increases. The absorption 

400 500 600 700 
Wavelength (nm] 

Ah~orption Cl~flh:il:nt c:u1luti~111 with roling. time. 
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coefficient compared with the initial onc, chun,ges con
tinuously until saturution is rcached nfter 60 minutes 
of poling. 

Absorption dinlinished because the initial DR 1 
dipolcs have a randon1 orientation in thc film piune. 
Dueto the electric Corona Field, applied perpendicular 
to this piune. the molecules are orientated in the same 
direction. The electric field from the light reaching the 
smnple during absorption mensurements (that is con
tained in the film piune) sees kss transversul dipolcs as 
thcy bccome oriented. that is why the absorption dinlin
ishes when the poling time increascs. With data from 
Fig. 2. the order parumeter was calculuted according to 
[ 1 J]: 

p=I 
A.L 

Ao 
(1) 

wllcrc A.i. (Ao) is nonnul ubsorption after {before) pol
ing. Results are depicted in Fig. 3. This behavior is due 
to polarizntion suturation that follows the Langevin
Dcbye equation. Data satisfactorily lit this equation, ns 
Fig. 3 shows (black line). 

The molecular oricntation is corrobornted by the in
crc1nent in the arder purarneter us u function of poling 
time, as it is sho\vn in Fig. 3. Thc figure sho\vs snt
urn.tion after 2 hrs of poling \vith a 5590 vnlue. indi
cnting thcre is an asymptotical polarization frorn the 
111olecules. To date, this is the highest reported ordcr 
value. Data from mnorphous tilms madc in Frunce and 
studicd at Mexico ( 12] are included in Fig. 3. As it is 
shown. th'7 final order paran1eter is 579é highcr in thc 
n1cso'Structured films. duc to the lan1ellar structure. 

Photoconductivity results are sho\vn in Fig. 4. A 
stn1ight linc was easily tit to tht: data. This indicates 
un ohmic beh~1vior. Thc slope fro1n the illumination 
current curve is Jarg.cr than thc dnrk curTcnt curve ut 

O.S 

¡os 
~ 0.4 

iº3 
- 0.2 

o.o 

r(t) ... 0.38 [coth(0.3 t) - 1/(0.3 t)J 
(contlnuous) 

40 60 
Pollng tima [mln) 

r(s:urc· 3. Ord..:r parnmclt:r C'\.Ululion \.\ ilh p..>ling limr.:. 
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Figun! 4. 
limes. 

Electrtc neld E [V/cm) 

Dark und illuminated current curves for diffcrcnt poling 

16 minut~s of polarization· time. \Ve also observcd a 
· chnllge iÍl the slope between the illuminated curve and 
the (lark curve at zt!ro nlinutes. 

~i1u•c;l,; UU.U:">j-IUI' iu i11:.ui .. h.&11c, 111.tLL:i 10.11."lo l!I g&\.l.:11 U.) 

[8]: 

j = ecf>/0 0tl/hv + (e110 µ + etf>µral/hv)E (2) 

The tirst term is the photovoltaic cffcct transpon. thc 
sccond onc is the dnrk conductivity a = ~,"nfl. and the 
third one is the photoconductivity itself. In this equa· 
tion. / is the light intensity \vith cnergy hv. <P is the 
quantum efficiency for exciting a free carricr. 11. is the 
charge mobility .. E is the upplied clcctric tield. a is 
the absorption cocfficicnt. r is thc half lifc of the cx
cited carriers. 11 0 is the cnrrier dcnsity that produces 
durk conductivity nnd /0 is the rncan free path. \.\'ith 
this equntion. by n1easuring 1. thc durk conductivity 
und thc conductivity undcr illu111inntion. and fitting thc 
data by lcast squares n1cthod. us it is sho""'" in Fig. 3. 
the </>In nnd f/Jµ r parametcrs are ob1ained. Thcy are 
reported in Table l. Thcir magnitudes ~lre lower thun 
thosc obtaincd in photorcfractivc crystals [8}. 

As it is shown in Fig. 4. conductivity increases \.vith 
poling time until u 1naxinnm1 is rcnched. and then it 
dccrc¡1scs. This is bl.!'tter sho\.vn in Fig. 5. which il
lustratcs thc slopc changc fron1 photoconductivity rc
sults. As it is ohscrvel..I. therc is an optirnal polariz;.uion 
tirne •lt npproxin1a1ely 35 rninute!'I. that produces the 
1naxinu1111 conl..luctivity n:sponse for both. durk con
ductivity m1d pholoconductivity. \\'e havc obscrved 1hc 
san1c rcsult scvcral tin1cs. Data urc lith:d by u g.aussinn 
equation (continuous lines). By considering the ar,gu
mcnts fro1n Takin1oto et ni. { I J ]. "'·orking on tihns \vhh 
oligo-p-pht!nylcne sultidc. on which lhey obsc!rved that 
C<.lrric.!rs Wt:re 111orc easily transportc:d perpendicular to 
thc n1olecular chain axis th~1n nlong thac nxis. \VC can 
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7i1h/e J. Trnnsport parumcters. 

DR 1 v1.-ith carbazolc 
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Figun! S. Slopc: of tincs in ~F'ig. 4. ns u func~ion of che poling time. 

ex.ptain the photoconductivity increment with poling. 
According to these authors. \vhen the molccutes are ori
ented perpendiculnr to the film plnne. thc charge clouds 
from the rr etectrons in the molecules. are closer so they 
havi:: a bcller chance to hop from one molecu1e to an
other.· therefore incrcasing thc photoconductivity. \Ve 
should state that there is no clcar explanation \vhy there 
is an optin1al poling time. ~1ore experiments are being 
conductcd to clarify this point. 

Conclusions 

\Ve produccd mcsostructurcd thin filn1s dopcd \vith 
DR J nnd SiK with highly ordcred Jmne11'1rphase struc
tun! by dip-co<.tting. Thcse thin lilrns cx.hibit photosen
sitivity undcr high t!lectric ficld poling. Thc obtainc::d 
values far photovoltnic anti phococonductivity pant111-
ctcrs a.re s111atlcr thcn thosc frorn photorefrnctive crys
tuls. Ordcr parmnctcr evolution with poling ti111e fol
lo\.VS a Langcvin-Dcbye equation. Thc incrcn1ent in 
conductivity \.Vith poling can be explaincd by thc in
creo.1se in re clectron hopping \.\"hcn thr.! n1olccules are 
oricnh.:d perpendicular to thc planc of thc tiln1. Thc 

23.)8 

··,_.'·.· .:·: 

.;riiélenc/in our mesostructured thin films (55%) is 
; 57%.'larger thnn those from nri10ri)hous films [ 12]. This 
::¡~ ~thC' high~S~- ~ei1orl~d YntUe tO -~~te. 

~ :'-'. . :- '.. " 
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Chargc ta·anspo1·t undcr illun1ination in mesoporous continuous films. 

Jorge García J\1. 1'. Daniel Cru::.1• Guadalupe Va/\·erde 1• Jeffrey Zi11k'. Rc1q11<0 l Henuí11de::.:. Paya111 
Minoofar~ 

1. Instituto de Física UNA1VI. 2. Department of Chemistry and Biochemistry, UCLA. 

ABSTR.ACT. 

Rcccnt <.h!\ºClop111ents in the prepar:uion ar·surfnct:ull-tcmplated 111..:sostructured sol-gel silica n1atcrials h:rvc extended the 
111orpholog:y fron1. thc originally disco,~crll!d po,vders .. '"'ith pnniclc sizes on thC' order of.1nicrons .. to mesoporous continuous 
thin fihns. Tht:si.! tihns coulc.J find applications in 111c111brnnc-b:io;cd scpar:nions .. sell!ctive·c:u:ilysis ·nnd st!nsors. Panicularly. 
s0Jiu111 doJecyl sulfntc ($05)- tcmplated sol-gel filtns forn1ed by tht:: rapid dip-conting sol-gel mc::thod possess highly 
onlt!n:Ll ln1nt!llar phase structure. Thc intercst in the potcntinl npplications of thcse filnts· nnd the introduction of nc·w 
propcrties ll!ad to the n:scarch of their che1nicnl 1nodificntions. TI1e in1provcn1cnt of their photorefractive response requires n 
h ....... :_ .. ·~- ..• ···- ••. :_ .......... ,1.:- • ..... ,. ··-·· .: .• • ·- -·····--- ·i_. .•••••. - .1 •..•. : ..•.• T'-. : .. 1 ............... , .. 1 ...... ;":':• ...... h .. ;.-! ...... ~ ... ,.,....,.;,,, .. ... 

info1111ntion nbout that 1ncchanisn1. and il allO\VS m!O!'asuring thc trnnsport parantetcro;. f\tesoporous continuous filn1s were 
prcpart:d by the dip-coating 1ncthod on glnss substr:::1h:s. Thc filnts ·wcrc Joped ,,-ith SDS. cnrb:.izole <SiKl :1.nd disper:;cc.l red 
011'.! ( DR 1) :.lt J :~O::?.O mol:.11· concl.!ntration. Photoconductivilv studics '\Ve re Jane on thent :.ll different illun1ination 
,,.a,·clt:n_gths in ordc:r to knO\V the tran~port 1nechnnis1n and surfnctant innucnce. The elcctric field versus current densily 
pkll shows n linear behavior. i.e. nn ohrnic response. ,-he comJuctivity slopc depen<lence \Vith the polmization tinte shows n 
g:::mssi:tn bl.!h:.tvior. And then:! is nn exponentinl dccny fron1 the nbsorption coefficient with the nccmnul:::ued polariz:.uion 
time. lntcqwctacion of thcse resuJts is prescnted nnd the obtaincd chnrge transpon p:trnn1cters are rcportcd. 

Kcy ·word: i\lcsoporous fihns. thin filn1s. photocom.lucti\"ity. sol-gel.. dip-co~lling. 

INTRODUCTION. 

l\h:sostructurCJ mcsoporous silicn fih11s nrc a nc\v class of 1nntcri:1.t th:tt use surfhctnnts to te1nplnte or providc
orJcr~d structurc tO thc nmorphous silica 111atrix.. Thc 1nesostructurc types that hnvc becn obscn:ed sho'\.V hexngonal. cubic. 
and larncllar phase structurcs. Dip conting in conjunction \Vith surf:.tctnnt-tc1nplnting hns b~cn npplied to the production of 
continuous. n1acroscopic fitn1s as thin :.is -0.1 ~tan th:.tt contain long-rangc n1esostructurnl order1

• Since 1990. thc potential 
npplic:.uions to opticnl information processing nnd holographic in1age storagc hn\"e b~en studied by photorcfractivc 
1-c~ponsc:.J. In thc past fi\'c ycars organic 1naterials havc c1ncrgcd as nn ilnportnnt nc\v clnss of photorcfrncti\"e 1neJia"'·.5·6 • 

Thcn: is a consi<lcr:1blc intcrc::;t in thc devclop1ncnt of photorcfrnctivc polyrners º'"·ing to thcir large nonlincnritics. lo'v 
diclectric const:::lnt. structtir:::ll flcxibility and Jo\v cost. To be photorcfractive .. poly1ncrs ha,·~ to cxhibit photoscnsitivity .. 
photoconductivity and clectro-optic effect. Thc poly1ncric 1natrix itsclf surports chargc transport. The 111ost comn1only use<l 
chargl.! transporting groups are c:ubazolc units. \\'e prcparcd sol-gcl thín fil111s by fast dip-coating '\.VÍth :::1 sccond-order 
chro111ophor..: (disp..:rsc rc-d one DR 1) anda chargc tran~¡,orting n1olcculc (carbnzok). 

Th::n. thc atignmcnt of thc nonlincnr optic;il sid..: groups in thc sol-gel poly1ncr fillns \\":l.S achicvc-<l by si11glc.:-point 
c.:orona poling t..:chniquc using a :<-harp 1nctallic nccdlc as ckctrodc. 

Photocon<lucti\ ity studics 011 thcsc tihns gi,·c infonnntion about chnrgc tran$port 111cchanis1n. lt providcs a 
fi111dan1c-ntal part to gct a cJctailcd kllO\\"lcdgc on 111icroscopic proccss. Thc-rcforc thc n1at\!rial propcnics "·ill be ianprove<l in 
phot0r..:fracti\·c applications. This \vas possibh! through a stn1crun: control on thcsc tihns. 

i\lolc-i:ulcs an<l polymcr chains. whcn incorporatcd into thc tiltns can bC' cxpcctcd to line up thcse lnyercJ 
~tructurC'~. This fcnturC' 111:1y allo\\· ckctron tn1nspo1·t fron1 onc c111..I oí thc fihn to thc 01hcr if thc ckctron transfcrring species 
a1·..: <.h:nscly align..:d in thc planes across thc cnrirC" kngth of1hc fihn. 

Organic Photo•.1oltaics 11. Zakya H. Knfafi. Editor. Proceedings 
of SPIE Vol. 4465 (2002) <C> 2002 SPIE. 0277-786X/02/$15.00 \SC-\ 
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EXPERl:\IEi"TAL. 

SDS-te111plat~d sol-gel silica filn1s posscs a highly ordcrcd lan1ellar-phase structure. lt '\\"as cornbined \.\'Íth 
carbaz:olc groups ( SiK) and d ispcrscd red onc ( DR 1 ). 

Thc sol \vas preparcd by refluxing TEOS c.~ldrich). cthnnol. \Vater and HCI Cn1olar ro.tio: 0.14: 0.52: 0.13: 3xl0º;> 
at 60 ºe for 90 n1in. This fon115 thc stock solution 1·".". designed to n1inhnize thc siloxnne cond~nsation rate. The hydrolysis 
\\·as pt!rfonncd undcr acidic conditions ·with tctrahydrofurnn (Tl-IF) as a con1111on solvent. The n1olar concentr:uion '\\":J.S 

ddin<!d as: DRI: SDS: SiK = [1:20:20]. Typically 0.1 mi ofwat~r. 0.4 mi of0.07 N HCI. 15.7 mi ofethanol and 17 mi of 
THF \Ven~ added to 3.3 1111 of thc stock solution. The sol \Vas stirrcd far three days at roont tcn1pcraturc. 
Thc fil111s \vcrc drawn \\:ith the cquiprncnt describcd prcviously thnt uses hydraulic anotion to produce a steady and 
vibrarion-frcc \Vithdra\-.·nl of thc substr:He fro111 thc sois. Glass substratcs (9 cn1 x 1 c111 x 1 1n1n) \\."ere clcaned \Vith 
Nochron1ix ( Godax Labor:.ttorics lnc.) and thcn rinsl!d with and storcd in dcionizcd \\"ntcr prior to use. These substrate:> \vcrc 
conncctcd. through a ribbon. to a \VCÍghtcd float in u cyJindrical \\"atcr tank \\·ho5e drainngc ·wns controllcd by a flo\v valvc. 
On top of thc sol rcscrvoir a transparcnt Pyrcx cover was placed to reduce the air currcnt nnd to slo\\. the c\·aporntion ratc. . . . ' ' . . . . . . . 
.._...,u .. ,_·._,¡v¡¡-,¡.,:..,. '-i. ... u1,e \.0 .. 1!'> ,_,,,,._ .. ,, ''-' u ...... ,,11.io1c;. J•i,6•1 v 1 •1t-.. .. 11 .. ¡...:•••••) 11 .. 11. •• • ••'- touu ... .,,._, .... ""'l."""h•••• .. 1~ •' ~t''-'"'"" Uo.,,,, 

c111'111in. 
Thc stn1cturc of thc- final fillns \\'as charactcrizcd \Vith X-ray diffraction (XRD) pattcrns. Thcn. thc fihn \\'as cut 

and polishcd to get a srnall san1plc. \\"hose dir11cnsions \\·ere 0.6 cn1 x 0.5 c111. 
Opticnl absorption spc-ctra \\.'ere taken \\"ith a l\.lihon Roy 3000 arr;ty Spcctrophoto1nctcr. The sa111ple \\·as 

1naintnincd in a 1 o·~ Torr Yncuun1 Cl")'OStat at roon1 ten1pcraturc in ordcr to avo id hun1idity. Sil ver clcctrodt:s \\'Cre paintcd on 
thc sarnplc. prcviously. In order to n1casurc photocurrcnts on thc fihns. thcy \vcrc illu1nin:ucd \\"Íth nn Oriel 79309 IO-n1'Y 
He-Ne lascr. Currcnts \\·ere 111ensurcd \vith n 6-~2 Keithlcy clcctro111ctcr conncctcd in series \\"Íth tite voltagc pO\.\'Cr supply. 
Thc applicd clectrostatic tield E \\'as pnrallcl to thc thin filrn. Lis:ht intcnsity \\"ns rncnsurcd at thc sn111plc position \\'ith a 
Spcctra Physics 40-l pO\\'l!r 111cterq. DR 1 111olcculc::; \\.·ere orienwtcd undcr Corona ekctric ficld poling :lt 120 C as function 
of ti1nc. and thc flck.I was taken a\vay once the smnplc rcache<l roo111 tc1npcraturc. 

RESULTS 

Absorption spcctrn c-.·olution iis·n function Or.thC~pOiriri_zittiOn-¡irilc is illusiratcd in Fig. l. A clcar dccrcasc is 
obscrveJ \\"hcn thc pol:.trization time .. iríCrC:·asc_s~·'Tht:. ~bS~rptiOn/cO~~t1c.ic.nt. :cornpared \\•ith rht: initi:ll Cinc. chang~s 
continuou~l~ until saturation lcv~I ·is rcach~d_._aftcr 60 n~in~.1~c:-:.o~ polariz~t.i~~- ns h is dc:picte~. it~ .Fig. _:?. 
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Tilc clcctric fh:ld from thi.: light rcnching thc snmplc during nbsorption n1easurerncnts llhnt is contnined in thi.: ílln1 
plnncJ sccs Jcss trnnsvcrsnl dipoh:s ns tlicy becon1c: oricntcd. that is \.vhy ~he :ibsorption dir:ninishe5. \.Vith the poling tin1c 
incrcn1ent.· Thcreforc:. cach cnrbazolc n1oleculc presc:nts n smnller. ab:n1rpti~n cr.oss. section. to incon1ing photon~. nnd 
:.1bsorption din1inishes. 

bi.:hnvior. 
Photoconduc~·i_vity rc_sults·are shown in ~ig._3.-·Á 

o 100 

56min illuminated 
~. 

200 300 400 500 600 

Electric field E [V/cm] 

700 800 

Fig:. 3 Dark :md illuminat~d currc1n cun:cs foi- diff~n:nt poli~!? tim«.:l'O 

Chargc tr.111sport in insul:.tting 1nnte1ials is gin:n by~•: 

111 

900 

Thi: lir~t ti:nn i-. th.: phnHnl."'lltaic cffcct tr:.\n.,.pt..'lrt. thc sc:cond on..: is 1111..: llark conJuctivity G =cn, J.l. nnd th.: thin.I 
~l1h.: ¡..,, tlh...· phutoi.:c>111...luctivi1y it:-;..:Jf. 111 1his C\.JU:.\lh.1n. 1 is thc light intcn~ity with .:111..:rgy hv. O i:; thc qu:.1ntu111 cfticicncy for 
i:xciting :1 fr..:c cn.rri.:r. p is th~ charg.: nh."lbility. E is nppli.:d cli=ctrk ficld. a tite n.b:;orption cocflii:ie"nt T is thc h:1lf liti: ofrhe 
\,:xciti.:d carricr$.. 11,, is tite: c:uTicr c.kn:->ity that produce::-> dark conductivity :111d 111 i:-:. th.: 1nc:111 frcc path. \\"ith this cqu;uion. b) 
111i.:asuring L th.: dark conductivity and thc condu.:tivhy und.:r ilh1111in:11io11. and fitting thc data by thc k;.tst squan:s 111cth1.."'ld. 
as il i:5 sho·.n1 in Fig. 3. thc O l, 1 anJ O p T par:11nl!_t'°rs nrc obtaincd. Thcy :1rc rcpt..'lrtc.:d in t:1blc 1. Thcir 1nngnicuc.k$ are 
similar to tho$e obtaincd in photorcfhtctivc crysto.ds

01
• 
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CONCLUSIONS 

PhotoéondUctivit)_"·_~n n1csop_orous. sol-g!.!I filn1s doped ·with DRl nnU SiK is poling scnstttve. Conductivity 
parnmelcrs· a-re· co-rl1p:trn?_~r.:~--~6 -t_hCú;~--~f -phOtO:r~-frnCth·c · CryStnls. AbSorptiOn chnn~c_ with polirig· C~n- ~~ ·:~vell -fittcd ·"·ith a 
Lnngcvin-Dcbyc ·cqUrition. lnc_r~nscd in cO~duC~ivity ,'Yilh'poling c:tn be cxplnincd by considcring the ·incr~ns~ in n: electro ns 
hopping ''-"hcn thc n1ol~culc~ 3:~c oricn_t_Cd pe!l?_endicula~: to' _thc! plnne of the filn1. Thcrc is nn optinml p~l~ng ,,·hOse orig:in _is 
unt.h:r stuc..ly. · · - - · - ' · · · 
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The presence oí dopant molecules and cosolvents in the sois frorn which mesostructured 
sillcate thln fllms are pulled can have profound lnnuences on the resulting structure and 
long range arder. Dopants are frequently desired in order to induce a function such as 
luminescence. An lmportant luminescent n1olecule, carbazole, is very effective at converting 
the flln1 mesophase from hexagonal to la1nellar. A very small change in the mole ratio of 
carba7..ole to the structure-directing surfactant. from 0.41 to 0.44. causes a very abrupt change 
oí the structure of CTAB-templated rnesostructured silica frorn two-dimensional hexagonal 
to ]amellar. A moJecule wlth a very similar structure. fluorene, also affects the structure in 
a simtlar 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 or the amine group play a role in 
causlng the structural change. Many lunlinescent n1olecules require cosolvents in order to 
incorporate the1n into the sol rrom which the flln1s are pulled. The effects of cosolvents, 
especia U y TJ-IF and benzene, on the structures oí the fllms are also studied. The reasons for 
the sLrUctural change from 2-d hexagonal to lan1ellar as the concentrations of these 010lecules 
are increased are discussed in terrns of 111odificatlons in the effective shapes of the micelles. 
and subtle local effects on the hydrolysis and condensation reaction rates caused by the 
basic aron1alic a111ine functional group. 

lnl:roducl:ion 

5153 

lncorporalion of photoactivc molcculcs in mcsostruc
turcd silicntc nlrns is attractlng incrcasing intercst. 1-<I 

In thc onc-stcp. onc-pot. synt.hesis approach. ali compo
ncnts. including thc photoact.ivc moleculcs and the 
structurc-dirccting agcnts, are dissolvcd in thc starting 
sol. Thc dip coating of t.his sol onto a substrate produces 
dopcd n1csostructurcd films. Thc carliest one-step, one
pot prcparations of films uscd lumincscent rnoleculcs 
that wcrc dcsigncd to probc the film formation.s- 7 In 
thcsc studics. vcry low concentrations of a luminescent 
probc wcrc uscd to monitor rniccllc forrnation and to 
corrclatc this proccss with changcs in solvcnt composi-

tion during the rapid film formatJon. Probcs t.hat are 
prcfcrent.ially lncorporated in. and repon. the propertics 
of. spccific regions of thc film are t.herefore uscd. and 
thc final filrns cont.ain the lurninesccnt molccules ln thc 
specific locat.ions. Recently, deliberate placcment of 
lurninescent molecules in three spatially scparated 
regions of rnesostructured filrns (the sillcate rnat.rix, the 
hydrophoblc core of surfactant mlcelles. and the inter· 
vcning ionic interface between surfactant headgroups 
and thc sllica framework) was reponed.• Designcd 
placerncnt. of two or more molccules slrnultaneously has 
also bcen dcmonst.rat.ed.9 

The formation of st.ructured filrns with long range 
order is a delicatc process that can be easily disruptcd. 
The long range ordcr is cspecially sensltJve t.o thc 
presencc of dopant. molecules. Frequently a desircd 
rnolccule is insoluble in t.hc startlng sol and cosolvents 
are needcd. The choice of cosolvcnt.s is Urnited beca use 
thcy can caslly prcvcnt thc formation of high quality 
nlrns or inhlbtt thc fonnation of long rangc order. Evcn 
thc rclat.ive hunlidity and t.he conccntration of alcohol 
vapor in the n1n1-pulling cnvironmcnt can drast.ically 
afTect. the structure. In addition. t.he film quality is 

•To whmn currcspondence should be addrcssed. Phone: 310-825· 
1001. Fax.: 310·206-9880. E·mall: zlnk@lchem.ucla.edu. 
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Table l. Structural Chanse• Cauaed by Oraanlc Dopanta and Co-.ulYenta 

addltlve addltlve/CTAB d-spaclng d-spaclng 
wt (g) mole rat.lo vol. THF' (mL) (H) (Á) (L) (Á) addlUve 

carbazole 

dlphenylamlne 

nuorene' 

dlphenyl~ethane 

Lrlphenylarñlne 

trlphenylmethane 

o.os 
0.08 
0.17 
0.18 
0.2 
o.5 
0.3 
0.075 
0.15 
0.3 
0.5 
0.2 
0.3 
0.4 
0.4 
0.5 
0.8 
0.3 
0.75 
0.4 
0.7 
0.3 
0.3 
0.5 
0.8 

0.12:1 
0.19:1 
0.41:1 
0.44:1 
0.50:1 
1.23:1 
0.62:1 
0.18:1 
0.36:1 
0.76:1 

1.2:1 
0.53:1 
0.79:1 
1.06:1 

1.6:1 
1.2:1 
1.6:1 

1:1 
2.25:1 
0.71:1 
1.31:1 
1.16:1 
0.5:1 
0.8:1 
1.3:1 

scnsltlve to the composltlon or thc inltial sol: the acidity 
and concentrations or rcactants sevcrcly const.rain the 
rangc of prcparat.ions that can be uscd succe..'"iSíully. 

During thc coursc of our studies or CTAB-tcn1plated 
hexagonal phasc siltca Olms dopcd with carbazolc. wc 
discovcrcd that carhazolc is vcry cffcctivc at convcrting 
Lhc filn1 mcsophasc rrom hexagonal to lamcllar. A vcry 
small changc in Lhe an1ount of carbazolc causes a vcry 
abrupl change of thc strucLurc. CTAB-tcmplatcd rncso
structurcd sUtca cvolvcs from hexagonal through cublc 
to lamcllar st.ructurcs upon incrcasing thc conccntration 
ar CTAB in thc starting sol.5 At t.hc conccnt.ration of 
CTAB addcd to thc sol in our study (3.5 wt %). only thc 
hexagonal mcsostructure is fonncd. In thc dip-coating 
proccss. a substratc is slowly withdrawn írom thc sol 
rcscrvoir. Thc rnoving substratc entrains thc sol. form
ing an initially llquid filn1. Thc film thins by solvcnt 
and gravitational draining and it.s profilc is wedgc· 
shapcd unUl it rcaches a thickncss (-150-200 nm) 
bcyond which it is csscntially constant. 10- 1z Concurrent 
with this proccss is thc íorrnation of both silica and 
rniccllcs and thcir transíorrnation into Lhe ordcrcd 
rncsostructurc. Thc prcscncc oídopants can profoundly 
innucncc thc naturc of thc flnal structurc. 

In this papcr wc rcport the rcsults of our studics ar 
thc cfTccLc; of dopant molcculcs and of cosolvcnts on thc 
structurcs ofsurractant-tcmplatcd thin filn1s. Carbazole 
(Schcn1c 1). a widcly uscd dopant in sol-gel silicatcs,1 3 

has thc grcatcst cffcct on thc structurc: a changc in thc 
rnolc ratio of carba;r..olc to surfactant frorn 0.41 to 0.44 
causes thc structurc to changc fron1 2-d hexagonal to 
lan1cllar. Thc lattcr structurc is very highly ordcred. A 
n1olcculc with a vcry similar structure. lluorcne (Se.heme 

(IO) Nlshld.-.. F.; McKlcrnan. J. M.: Dunn. B.: Zlnk. J. l.: Brinkl'r. 
C. J.: llun.1. A. J. J. Am. Ct.•ra11J. Soc. 1995. 78. 1640. 

(J 1) Brlnkcr. C. J.: 1-lurd. A. J.; Schunk. P. R.: Fryc. G. C.: Ashlf"y. 
C. S. J. Non-Cryst. So/Jrls 1992. 147 & /-lll. 424. 

(12) Brlnker.C. J.; Frey. C. C.; Hurd. A. J.: A:<ihlcy. C. S. Thh1 Solld 
FJ/ms 1991. ZOJ. 97. 

(13) Chaput.. F.: Rlchl. D.: Bollot. J. P.; Cargnelll. K.; Canva. M.: 
LCvy. Y.: Brun. A. C/Jt>nJ. Mnt~r. 1996. H. 312. 

mesophast! 

17 29.6 
17 30.3 
17 35.3 
17 34.0 
17 30.5 
17 32.6 
20 (benzene) 29.7 

hexagonal 
hexagonal 
hexagonal 
lame llar 
lamellar 
lame llar 
lamellar 
hexagonal 
mlxed 
mlxed 
lame llar 
hexagonal 
lame llar 
lame llar 
hexagonal 
rnlxed 
mlxed 
hexagonal 
hexagonal 
mlxed 
mlxed 
hexagonal 
mlxed 
mlxed 
nllxed 

17 34.4 
17 32.2 30.7 
17 32.0 30.7 
17 30.6 
17 34.5 
17 34.2 

4 37.3 
5 33.9 

17 32.7 26.5 
17 34.4 26.2 

4 35.6 
7.5 38.6 

17 
17 

2 
17 
17 
17 

32.8 
34.8 
35.6 
32.4 
33.5 
36.0 

H 
N 

ó-b 
Carbazole 

25.7 
25.8 

25.0 
25.5 
25.4 

Scheme 1 
H, 
e 

ó-0 
Fluorene 

H 
N 

O''O 
Diphenylamine 

1). also afTccts thc structurc in a similar manncr. but 
much higher conccntrations are necessary and thc final 
arder is not as high. Both of these rnolecules have planar 
structurcs: expcrimcnts with molecu.lcs having similar 
functional groups (cspecially amine groups) but non
planar structurcs show that both the shapc and the 
presencc of thc amine group play a role ln causlng thc 
structural changc. Many molecules requlre cosolvents 
in arder to incorpora te thcm lnto the sol from which thc 
fllms are pullcd. Thc efTects of cosolvents, espccially 
Tl-IF and benzcnc. on t.hc structures or the WRlS are also 
studicd. Thc reasons for thc structural change from 2-d 
hexagonal to lamcllar as thc conccntrations of thcse 
molcculcs are incrcascd are discussed In terms of 
changcs in the shapc and slze of thc hydrophobic region 
of thc miccllc relative to that of thc ionic hcadgroup. 

Experimental Scction 

Sol Preparatton. The sol was prepared by renuxing 61 mL 
ofTEOS (Aldrich). 61 rnL ofcthanol. 4.8 mL ofwatcr. and 0.2 
mL of0.07N HCI (mole ratio 1:3.8:1:5 / 10-4 ) at 60 •e for 90 
nlln. Thcn 0.1 mL ofdelonized water. 0.4 mL of0.07 N HCJ. 
and 7.7 mL or cthanol wcrc added to 3.3 mL of the sol and 
stirrcd for 1 O nlin to prepare the stock solution. 'Ibis proccdurc 
is dcslgncd to hydrolyzc TEOS but mlnlmlze thc stloxane 
condcnsatlon ratc. 14 Thc fllms are prepared uslng thc stock 
solutlon wlth dopant molecules and cosolvents as dcscribcd 
bclow. Table 1 Usts thc dopant molccules that wcre studicd 
and thc rcsulting n1m rnesostructures. 

Carbazole Sol. To prepare the sol contalnlng carbazole. J 7 
rnL of THF was addcd to 11 .5 mL of the stock solution. Thc 

(14) Brlnker. C. J.: Sherer. G. W. Sol- G~J ScJ~tu:r'. Academlc: San 
Dlrgo. CA. 1990: p 120. 
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Table 2. Struct:ural Chan11es Causedl by TllF 

vol. Tl-IF 
(mL) 

vol. EtOt-1 
(mLJ 

THF/CTAB d-spactng d-spaclng 
mole ratio (1-0 (,\.) (L) (/\) 

wt% 
THF 

5 
7.7 

- 17 
21.7 

19.7 
17 

7.7 
3 

25:1 
41:1 
811:1 

109:1 

conccntration or HCI In thc sol Is 2. 7 mM wlth this amount or 
THF. To thc sol was thcn addcd 0.05-0.5 g (0.01-0.10 M) or 
carbazolc and Onally 3.5 wt % CTAB (0.82-0.91 g. or 0.081-
0.088 M, dcpcndlng on thc amount of carba7.Dlc used) ... Thc nnal 
molar proportlons or thc constltuents wcre 1 TEOS:22.5 
EtOH:S H,0:0.011 HCl:29.6 THF:0.32-0.35 CTAB:0.042-0.42 
carbazolc. In onc prcparatlon. 20 mL ar benzcnc was addcd to 
a sol wlth 0.3 g carbazolc to cxmnlnc thc cffcct or henzcnc as 
a cosolvcnt. 

Fluorene Sol. To prepare thc sol contalnlng nuorcnc, 17 rnL 
ofTHF was added to 1 1 ... 5 1111.... or thc stock solutlon. To thc sol 
was thcn added 0.1-0.5 g nuorenc (0.02-0.11 M) and 3.5 wt 
~'6 CTAB (0.83-0.84 g, or 0.082-0.083 M). Thc Onal molar 
proportJons of thc constitucnts were 1 TEOS:22.5 Et0H:5 HzO: 
0.011 HCl:29.6 THF:0.32-0.33 CTAH:0.085-0.42 Ouorcne. In 
onc preparation only 4 rnL orTHF was added to a sol wlth 0.4 
g nuorcnc. 

Diphenylnrnine Sol. For thc prcparatlon or dlphcnylamlnc 
sol. ngaln 17 mL of THF was added to 11.5 mL or thc stock 
solutlon. Dlphcnylamlnc (0.075-0.5 g, 0.02 - O. 10 M) and 3.5 
wt % CTAB (0.82-0.84 g. or0.081-0.083 M) wcre lhcn addcd 
to thc sol. Thc Onal molar proportions of thc conslitucnts wcrc 
1 TEOS:22.5 EtOH:S H,0:0.011 HCl:29.6 THF:0.32-0.33 
CTAB:0.063-0.42 dlphenylamlne. 

Dlphenylmethnne Sol. For thc preparallon of diphenyl
methanc sol, 17 mL ofTHF was addcd to 11.5 rnL ofthc stock 
solutlon. To thc sol wcrc then nddcd 0.5-0.8 g dlphcnyl
mcthunc (0.10-0.17 M) and 3.5 wl % CTAB (0.90-1.08 g, or 
0.087-0.104 M). Thc final molar proporllons of the constltu· 
cnts wcrc 1 TEOS:22.5 EtOH:S H 2 0:0.01 l HCl:29.6 THF: 
0.35-0.42 CTAB:0.42-0.67 dlphcnylmcthanc. In addltlon, In 
sorne sol prcparatlons 0.2-0.4 g or dlphcnylrncthanc and 3.5 
Wt % CTAB (0.51-0.57 g, or 0.085-0.095 M) ln 5 mL orTHF 
wcrc made to examine thc cfTcct ora smallcr arnount or THF 
on thc film me..o;;ophasc. In thcsc cases. thc Onal n1olar 
proport.lons ar thc constlluents werc 1 TEOS:22.5 Et0H:5 H 20: 
0.011 HCl:8.7 THF:0.15-0.18 CTAB:0.17-0.34 dlphenyl-
1ncthanc. 

Trlphenylnmlne Sol. To prepare thc sol cont.c"llnlng triphcnyl
amine. 17 rnL or THF wns addcd to 11.5 rnL of thc stock 
solut.lon. 0...4 or 0.7 g or trlphenylarnlne (0.057 or 0.100 M, 
respcctJvcly). and 3.5 wt % CTAB (0.84 or 0.80 g. or 0.081 or 
0.076 M. rcspcctlvcly) werc thcn addcd. Thc nnal molar 
proporcions or thc constltucnts wcre 1 TEOS:22 ... 5 EtOH:5 H 20: 
0.011 HCl:29.6 THF:0.31-0.33 CTAB:0.23-0.40 trlphcnyl
a.mlnc. ln two sol prcparnllons, 4 and 7.5 mL ar THF wr.1-c 
uscd with 0 ... 3 and 0.75 g. rcspcctlvcly, or triphcnylamlnc. 

Triphenylrnetlmne Sol. For thc prcparallon or trlphcnyl· 
methane sol, I7 mL ofTHF was added lo 11.5 mL orthc stock 
solutlon. Trtphcnylmcthanc (0.3-0.8 g: 0.043-0.115 M) and 
3.5 wt % CTAB (0.9I-0.93 g, or 0.088-0.134 M) were thcn 
addcd. Thc final 111olur proportlons or thc constltuents wcrc 1 
TEOS:22.5 Et0H:5 H 20:0.0l 1 HCl:29.6 THF:0.35-0.36 CTAl3: 
0.17-0.46 trlphenyhncthanc. In onc sol prcparadon 2 n1L of 
THF was uscd in a sol wlth 0.3 g trlphcnyhncthane ... 

Sol Prepa.ration wit:h Cosolvent:s Only. T1..•tral1,Ydrofurnn 
Sol. To examine thc sole cfTcct of THF on the 1nesostructurc 
fonnat.lon in thc sol-gel fllrns, a fcw sois contalnlng only thc 
THF cosolvcnt wcrt? madc. Sevcral rnolnr nulos of''l"HF:EtOH 
(U.3:1-5.2:1) wcrc uscd. Table 2 llsts the amounts orTHF and 
EtOH that werc uscd and thc rcsulllng fihn 1ncsostructures. 

Benzene Sol. Far fiims contalnlng bcnzcnc but wlthout any 
organlc dopant molcculcs, thc sol composltlon had to be 
modificd to obtaln hlgh quallty Olms. A 5-mL allquot of thc 
starllng sol, 0.2 mL or delonlzed water, and 0.6 mL of 0.07 N 
HCI wcrc mlxed and stlrrcd for 15 mln. f'ollowcd by a dllutlon 

33.6 
31.3 
32.2 
35.6 

25.4 
26 ... 0 
25.2 

mesophase 

hexagonal 
mlxed 
mlxed 
mlxed 

IB'K. 
28% 
60% 
75% 

Table 3. St:ruct:ural Chan11e• Caused by Benzene 

d-spaclng 
henzene/CTAB d-sf>?Clng calclned wt % 

mole ratlon CA) (A,) mesophase benzene 

0:1 37.8 hexagonal 0% 
4:1 34.8 28.0 hexagonal 3% 

10:1 35.6 31.8 hexagonal 7% 
20:1 35.l 30.l hexagonal 13')(. 
30:1 31.8 no peak.s la mellar 18% 

wlth 2 cquiv or cthanol. CTAB (3.5 wt ~J6) was then addcd to 
thc sol, and bcnzene was added Jast. In rnost experiments a 
henzenc/CTAB mole ratio of 30: 1 or les.o;; was used; dctalls are 
llsted in Table 3. 

Film PuUlna. The flhns were wlthdrawn uslng the cqulp· 
rnent described prevlously.IO Pollshed SI (100) substrates (9 
cm ,., 1 crn ,., 0.5 mm) or typlcal rnlcroscope slldes cut In halr 
(7.5 cm >... 1.25 cm x 1 mm) wcrc clcaned In a hot bath of 4 
parts HzSO, and 1 part HzD2 ror halr an hour. The substratcs 
werc then rlnsed with delonlzed water and transrerrcd to a 
dclonlzcd water bath that was thcn heatcd to bolllng ror 30 
mln. Flnally. the substrates werc rlnscd and storcd Jn dcion
lzed water prior to use. These substratcs wcrc withdrawn at 
a spced of 5 cnllmln from the sois dcscribed above. A cover 
was placed on top of the sol rescrvolr to reduce air currcnts 
and to slow the evaporatlon ratc. Convcctlon-frcc drylng 
produces hlgh-opUcal-quality flln\S. 

Charact:erlzatlon ofthe Fllms. XRD and TEM. The film 
111csostructurcs were charactcrlzcd by X-ray diffractlon (XRD) 
patterns using a locally constructcd X-ray dlfTractometer. Nl
nltered Cu Ku radlatlon at A = 1.5418 A was uscd. Thc ranges 
or XR.D rncasurcments wcre usually fron1 1.5 to so• 20. In sorne 
cxpcrlmcnts, calcinatlon of the Olms ut 400 ºC for 4 h was 
carrlcd out to rernovc the surfactant. XRD patterns taken 
bcfore and arter calcinatlon oftcn asslst In the dctcrrnlnatlon 
ar thc mesostructurc prcscnt In thc fllms. 

Transnllsslon electron mlcroscopy (TEM) was used to lmage 
films contalnlng carbazolc or dlphcnylamlnc. Thc films wcrc 
scrapcd ofTthc substrate surface and dlspersed in ethanol, and 
thcn drops ar the ethanol solutlon were addcd to Cu grlds. 
TEM lmages were taken uslng a JEOL model 100 CX electron 
mlcroscope operaUng at 100 keV ... 

Luminescence Spectroscopy. LumJnesccncc spectra or car· 
bazole and dlphenylmnlnc In the mesostructured and pure 
slllca flhns. In THF. EtOH, and water. and tn powdcr ronn. 
werc takcn uslng a Spex Fluorolog spcctrofluororncter. The 
fihns wcre excltcd at 290 nm. 

Rcsults 

S~ruc~ural Changcs Causcd by Dopan~ Mol
cculcs. Thc cffects or dopant moleculcs on the structure 
or thc mesostructured thin fllms are prcsented in this 
scction. Carbazole (Scheme 1) has thc most strtking 
cfTcct: a small changc in thc conccntratlon causes a 
sharp changc in the film structurc from 2-d hexagonal 
to lamcllar. Other dopant rnoleculcs havc similar efTects, 
but largcr conccntratlon changes are neccssary to cause 
thc structure to change from 2-d hexagonal to lamellar. 
Figure 1 illustrates the change ar micellar mesophase 
from 2-d hexagonal to lamcllar during film rormatJon 
upon the incorporat.ion of carbazole dopant molecules. 

Structural Changes Causec/ by Carbazole. Figures 2 
a-e show the XRD pattems of 3.5 wt % CTAB sol-gel 
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Figure l. Schcmatlc dlagram oít.hc film pulllng proccss. Thc panel on thc left shows (from bottom u. top) the changes that occur 
as thc individual surfactant molcculcs íonn rnlccllcs and flnnlly form an ordered 2-dJrnensional hexagonal structure. The panel 
on the right shows thc samc scqucncc whcn carbazolc Is prcscnt. lncorporation or carbazole ln the evolving mlcelle promotcs thc 
ronnatlon of thc lurncllar phusc structurc. 

sllica nlms with various an1ounts of carbazolc addcd to 
thc sol. Table 1 lists thc sol conditions and thc corre
sponding surfactant n1csophascs cxhlbitcd in thc Olrns. 
Thc amount ofTl-IF cosolvcnt in thc sol is thc san1c in 
ali cases. 

At a carbazolc/CTAB n1olc ratio at or bclow 0.4 1: 1. 
thc XRD pattcrns suggcst that thc mcsostructurc 
prcscnt in Lhc filn1s is 2-d hexagonal with thc typical 
(100) and (200) peak.'>, as shown In Figure 2a. ('n1e XRD 
pcaks are indcxcd accordlng to thc literature assign
n1cnts far thc difTcrcnt phascs of mcsostructurcd filn1s5 

and are dcscribed in tcrrns of those structures for clari ty 
in dcscribing thc films.) Thc transition to thc lan1cllar 
phase structurc starts to occur with thc addition of 
slightly more carbazolc to thc sol. as shown in Figure 
2b wiLh a carbazole/CTAB mole ratio of0.44:1. Thc film 
n1csostructurc is n11xcd. buL still is primarily hexagonal 
al this carbazole conccnLration. Ata stlll highcr carba
zole/CTAB n1olc ratio (0.5: 1). the filn1 mcsostructurc 
becon1cs con1pletcly larncllar. similar to that shown in 
Figure 2c. Figure 2c shows Lhe XRD pattcrn of a filn1 
with a carbazo)c/CTAB n1olc ratio of 1.23:1. Sirnilar 
XRD pattcrns havc bccn rcportcd in thc tan1cllar 
n1csostructured sol-gel filn1s tcn1platcd with surfactant 
sodiurn dodecyl sulfate (SDS).6 ·7 

Thc d-spacing for the larncllar phasc (001) peak is 
32.6 A. and thc average spacing bctwccn adjacent peak...:; 
is 2.75º 20. These valucs are significantly difTerent from 
thosc of the n1n1s without addition of carbazolc. A peak 
rnarked with an asterisk is due to a carba7.0lc aggrcgate; 
this peak also appears in the carbazolc powder XRD 
pattcm as Lhe most intense peak. The crystallitc sizc 
is cslirnated to be about 500 A using thc Shcrrer 
cquntion. 15 

Thc structural changcs lnduced by carbazole are not 
uniquc to thc films preparcd from sois using THF as 
the cosolvent. For exarnplc. benzenc is another cosolvent 
that mixes well wlth the sol and produces excellcnt 
quality fllms. In the absence ofcarbazolc. the structure 
Is 2-d hexagonal. but whcn carbazole is added to the 
sol containing benzenc. the XRD pattems rcveal that 
the filrns possess pure lamellar mesost.ructure. The XRD 
pattem or a 3.5 wt % CTAB sol-gel film wlth a 
carbazole/CTAB mole ratloof'0.62:1 and bcnzene/CTAB 
mole ratloof'82:1 shows the d-spaclng for the (001) peak 
of the lamcllar phase is 29. 7 A. and t.he average spacing 
bctween adjacent peaks is also 2.75º 20. The concentra
tlon data are Usted in Table l. 

Structural Changes Caused by Fluorene. Fluorene has 
a structure similar to that of carbazole but. with the 
-Nl-1 group replaced by a -CH2 group. lt is interestlng 
to determine if fluorene can also be used to modify the 
fllm mesostructurc. Table 1 lists some sclected nuorcne 
sol condltlons and the resulting film mcsostructures. 
XRD pattcms or the CTAB sol-gel fllms at dllTcrcnt 
fluorene/CTAB mole rallos before and after calcination 
werc taken to determine the ntm me.sostructures. At a 
Ouorenc/CTAB mole ratio of 0.53: 1. the film mc.sostruc· 
turc is hexagonal. as shown in Figure 3 a. Calclnation 
of thc film at 400 ºC for 4 h leads to a slight shrinkage 
In d-spaclng from 34.5 to 28.5 A (or 17%) for the (100) 
peak. but the film still maintains the weU-organi7..ed 
hexagonal phasc structure. Whcn t.he nuorenc/Cl'AB 
n1ole ratio is increased to O. 79: 1. the film mesostructure 
is lamellar. as shown in Figure 3b. and the diffraction 

(15) West. A. R. So/Jd State Chernistry and Jts App/JcatJons: John 
Wlley & Sons: New York. 1984: p 174'. 
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Figure 2. X-ray dlfTractlon pattcrns as a funct.lon of lncrcas
lng carbazolc concentratlon. (a) XRD pattern of a 3.5 wt % 
CTAB sol-gel slllca ntrn wlth a carbazole/CTAB tnole ratio of 
0.2:1. (b) XRD pattem uta carbazolc/CTAB mole ratio of0.44: 
l. The dashcd Une at 2.70º 20 indicatcs the expcctcd location 
of thc (001) peak. and the astcrlsk lndlcatcs thc peak from 
the ordercd packtng of carhazolc. (e) XRD pattcrn at a 
carbazolc/CT AB n1olc of 1.23:1 . 

pcaks disappcar aftcr calcinat.ions bccausc removal of 
surfactant lcads to Lhe collapse of thc layercd structure. 
HighC?r-ordcr pcak.s (i.c .. diffractlon peak.s bcyond thc 
sccond-ordcr peak) nevcr appcar in thc fluorene
containing ntms cven whcn t:hc film mcsostructure is 
lan1cllar. IL is intcresllng to note that Lhe intenslty of 
1he second-ordcr peak In the lamellar phasc fllms is 
usually n1uch stronger than thaL of the sccond-order 
peak of t.he hexagonal phase ntms. 

Structural Changcs Causcd by Diphenyh1111ine. Di
phcnylanlinc has a structure relatcd to that ofcarbazole. 
but thc abscnce of Lhe C-C bond bctwecn t.he phenyl 
rings allows 1.hc n1olecule to bccome nonplanar. Table 
1 lists thc sol conditlons and thc n1csophascs forn1cd In 
the l1ln1s containlng dlphenylamlnc. AL low concentra
r ions of dlphcnylamlnc in t.he sol. the film mesophase 
is hexagonal as cxpcctcd. When the arnount ar dlphenyl
amine is raised to a dlphenylaminc/CTAB mole ratio of 
0.36: 1 Lhc XRD pauern suggest..s thc presencc of a n1ixed 
phasc structurc in the films. Diffraclion peak.s from Lhe 
hexagonal and lamcllar phases are associatcd with the 
( 100) and (001) serles of peaks, rcspectively. Thls result 
shows that al a mole ratio ar 0.36: 1 of diphenylamine/ 
CTAB thc phase transiUon rrorn hexagonal to lamcllar 
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Fl11ure 3. Effcct of calclnatlon on films contalnlng nuorcnc . 
(a) XRD pattcrn of a 3.5 wt: % CTAB sol-gel slllca fllm wlt.h 
a nuorcnc/CTAB mole ratio of 0.53:1 befare (solld llne) and 
aftcr ca1clnatlon (dottcd Une). Thc pcaks shlft to hlghcr 20 
anglcs aftcr calclnation. (b) XRD pattcrn ata nuorenc/CTAB 
mole ratio of 0.79:1 befan? (solld Une) and after calclnatlon 
(dotted Une). The diffractton peaks dlsappear aftcr calcination. 

bcglns to occur. Thc d-spaclng for the (001) peak Is 30. 7 
A. and average spacing bctwecn adjaccnt peak.s is 2.89º 
20. A peak at 2.41 º 20. and small peaks bctween 3 and 
5º 20 may be dueto thc prcscnce of an Ia3dcublc phasc. 
Such cublc phase structurc has been reportcd in meso
struct.ured sllica powder templated with CTAB surfac
tant and dlethyl ether as a cosolvent. 16 In that case thc 
peak at 2.41 º 20 can be indexcd as thc (211) diffraction 
peak of thc cubic phase structure. and the (220) peak 
Is embedded under the (100) and (001) pcaks (data not 
shown). TEM images and selected arca electron dlfTrac
tion pattcrns reveal the presencc or cubic phase sUica. 

Ftlrns cxhibit thls mixed phasc structure overa widc 
diphenylan1inC? conccntration. In fact. the mixed phase 
is stlll obscrvcd at a diphcnylarnine/CTAB mole ratio 
of O. 76: 1. although at this concentratlon ratio the peaks 
arlsing from lamcllar phasc structure havc strongcr 
intensities. 

A con1plete lamellar phasc structurc is observed whcn 
thc diphcnylamlnc/CTAB mole ratio rcaches 1.2: l. The 
d-spacing for the (001) peak is 30.6 A. and the average 
spacing between adjacent pcak.s is 2.89º 20. 

Effect ofDlphenylrnelhane. Triphenyla1nine. and Tri
pheny/Jnethane. Thrce ot.her organic additives of similar 
molecular structures have also been examlned in this 

(16) Anderson. M. T.: Marlln. J. E.; Odlnek. J. G.; Newcomer. P. P. 
Chem. Mater. 1998. JO. 31 l. 
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study. Diphenylmcthane contalns two phenyl rlngs as 
do carbazole and nuorcnc, whercas triphcnylamine and 
1.rlphenylmethanc have three phcnyl groups and a 
nonplanar triangular pyrarnidal-shapcd structurc. Table 
t Jists thc rcsults of lncorporatlng these molccules in 
thc sois and thc rcsultlng mcsophascs forrncd in thc 
J1Jn1s. Thc cffccts on thc structurcs caused by uslng 
thcsc organic addltlvcs are vcry similar: thc films all 
havc a mlxcd hexagonal and lan1cllar phasc structurc. 
Whcn thc amount of "l'MF In thc sol is rclativcly low. 
lhc films all malntain good hexagonal phasc structure 
cvcn whcn a vcry largc an1ount of thc organic dopant 
is addcd. Inltially it was not clcar whcthcr thc IOnnatlon 
of thc lamcllar phasc structurc was causcd by thc 
organic addltivc or by thc ~rl-IF cosolvcnt. 1-lowevcr. a 
clase con1parison of thc XRD pattcrns of thcse mlxcd 
phasc ntms and thosc of thc pure Tl-117 filrns to be 
discusscd later shows that the XRD pattcrns are ali 
aln1ost idenllcal. The d-spacing for the (001) peak and 
average peak to peak spaclng of about 3.45º 20 are 
aln1ost ldcntlcal to thosc films prcparcd with only the 
cosolvent. Thc only noticcablc diffcrcnce Is thc clcar 
prcscncc of thc (200) peak from the hexagonal phase 
slruclurc. Thcrcforc, it can be safcly assumcd that the 
Jan1cJlar phasc structurc ariscs primarlly from the 
addition oíTl-IF and that thc organic dopant moleculcs 
do not havc a majar structurc-n1odifying efícct. 

Structural Changcs Caused by Cosolvcnts. Tet
'°'~hydrofuran. A typical CT'AB-tcmplated sol-gel sillca 
Jiln1 posscsscs a 2-d hexagonal structure whcn preparcd 
frorn thc 3.5 wt ex. CTAB sois undcr Lhc slightly acidic 
sol cornpositlon (pl-I = 5) Lhat Is used In thls study. The 
XRD pattern of a typical 3.5 wt % CTAB film shows a 
d-spacing or 39.8 A calculatcd from Lhc strong and sharp 
Jirst-ordcr peak. To lntcrprct thc discovcry that thc 
addition of carbazole to the sol with THF as thc 
cosolvcnt effcct.ivcly transforms 1 he Oln1 rnesostructurc 
fron1 hexagonal to highly ordcrcd lamcllar. control 
cxpcrirncnts using organic cosolvents werc carried out. 

The effccLc; or varying the concentratlons of thc THF 
cosolvcnt on the stn.acturc are listcd in Table 2. A 
rcprcsentativc XRD pattcrn fron1 a film made with a 
Tl-IF/CTAB mole ratio of 84:1. or 60 wt % ofTl-IF to the 
Jlnnl sol. shows the nlm posscsses a n1ixed-phase 
st.ructure as X-ray dlffractlon pcaks arising rrom both 
hexagonal and lan1ellar phase structurcs are prescnt. 
The peak at 20 = 2.77". or d-spaclng of 32.2 A. 
corrcsponds to thc (100) peak of Lhc hexagonal meso
phasc structure. The (200) peak is not prcscnt In this 
sarnplc. but it docs appcar in Oln1s prcparcd with a 
THF/CTAB mole ratio of 109:1 (or wt % TllF = 75%). 
The larncllar phasc struct urc is idcntified by the pres
t~nce uf severa) dilTraction peaks with an average 20 
spaclng of 3.44" lhnl can be indcxcd ns (001). (002), ... 
The d-spacing íor the (001) peak at 20 = 3.43º Is 25.8 
A. Thc XRD patterns of nlms with othcr Tl-IF/CTAB 
rnole ratio..c; look vcry similar. 

Brnzcnc. Bcnzcne is anothcr cosolvcnt that can be 
uscd to incorpora te organic dopant rnolccules In thc sol 
bccausc it rnixcs well with thc sol and allows high 
quality films to be fomtcd. Othcr possiblc cosolvents. 
such as chloroform and toluene, fonn gel particlcs while 
1hc sol is bcing stirred and are not suitable ror the 
prcparation of high quality Olms. Addltion of benzene 

Huanget al. 
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Fltcurc 4. Luminescence spectra of carbazole. (a) Lumtncs
ccncc spcctrurn of a lame llar mcsostructurcd thln film wlth a 
carbazolc/CTAB mole ratio of 1.23: l. (b) Lumlncsccncc spcctra 
ar a THF solutlon of carbazole (peaks at 344 and 358 nm) and 
a purc stllca Olm contatnlng carbazole (pcaks at 372. 398, 419. 
440, and 468 nm). 

to thc sol glves films wlth well-ordercd 2-d hexagonal 
mcsostructure up to a benzene/CTAB mole ratio of 25: 
1 • as evldenccd by the strong and sharp (! 00) and (200) 
pcaks. XRD pattems of 3.5 wt % CTAB sol-gel slllca 
Olms with diffcrent benzene/CTAB mole ratios befare 
and aftcr calcinatlon at 400 ºC for 4 h were takcn to 
determine thc film mesostructurcs. Ata benzenc/CTAB 
mole ratio of 20: l. retention of the X-ray diffractlon 
pcaks artcr calcinatlon and the shlft of the pcaks to 
hlgher 20 values Is indlcatlve or a sllght shrtnkagc 
(..._.14%) of the hexagonal mesostructure. At a bcnzene/ 
CTAB mole ratio of 30; 1. the first-order dUTracUon peak 
Is as strong as that from the 20: 1 films. but the XRD 
shows loss of all the diITraction pcaks after calclnation 
suggcsting that larnellar mesostructure is prescnt at 
thls mole ratio. At bcnzene/CTAB mole rallos hlghcr 
than 50: 1. the long-range arder ar the mesostructurc 
gradually degrades. and the nrst-order dlffraction peak 
loses much of its intenslty and sharpness. Table 3 Usts 
son1c sclccLed sol conditions and the corrcsponding 
mesostructures prcsent in the films. 

Lunalncscencc Spectra of'DopanllS. Luminesccncc 
spcctra of carbazole in mesostn.ictured sol-gel films, 
selectcd solvents. and In powder forrn were takcn to 
investlgate lts location and distrtbution. Figure 4a 
shows the luminesccnce spect.rum of a mesostructured 
sol-gel film wlth a carbazolc/CTAB mole ratio of 1.2: l. 
At. thls mole ratio the film mesostructure is larnellar. 
In the luminescence spectrurn. bands can be clearly 
identlOcd at 350. 364. 385, 408, 431. and 460 nm. F"or 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 



Mesostructural Changes in Sii/cate Filn1s 

comparison, luminesccnce spcctra oí carbazolc in a pure 
sllica nlm (amorphous), in powdcr rorm. and in solution 
('T'HF, ethanol, M20. hexanc, and hcplanc) wcrc also 
Lakcn. Sclcctcd spectra are shown in Figure 4b. 

Thcrc is a bluc shift in thc lumincscence spcctra of 
carbazolc in nonpolar solvents such as hcxanc and 
hcplanc comparcd to thosc of carba;r..olc In polar solvcnts 
such as eLhanol and Tl-IF. 1-lowevcr. carbazolc lumlncs
ccncc Is not vcry sensitlve to solvent polarlty: the 
lun1lncsccncc spcctra in ethanol. Tl-IF. and water are 
almost identlcal (two majar peaks at 344 and 358 nm). 
The luminesccncc spcctrum of carbazolc in the purc 
slllca ntm (no CTAB added) was takcn to scc if sorne 
peaks prcscnt In the Olm lumincscencc could be at
tributed to carbazolc rcsidlng in thc slllcatc íramcwork. 
A well-rcsolvcd spcctrum was obtaincd wlth majar 
pcak..c¡ at 372. 398. 419, 440. and 4 70 nm. ~ro determine 
lf sorne carbazolc lumlncsccnce may arisc from ag
grcgates. a powdcr ernission spcctrum was taken. Thc 
spcctrum appcars vcry similar to that of carbazole in 
thc untemplatcd silica nlm cxccpt for a dccrcase in t.he 
intcnsity of the 398 nm peak. 'Thc rcsulLc¡ suggcst that 
Lhc film lumincscencc can be mainly attrlbuted to 
carbazolc assoclatcd wlth organic spccles. posslbly thc 
hydrocarbon tall of CTAB surfactant inside the miccllar 
laycrs. and thc silicatc spccics of the siUca framcwork 
Jaycrs. Further analysis of thc rcsults is prcsented In 
thc following scctlon. 

Dl5cus5ion 

Incorporating dopant molcculcs into mcsostructurcd 
sol-gel thln filn1s In order to dcvclop dcsired properlics 
is an active arca of research. Thc dopants are typically 
rnctal-containing rnolccules far appUcations to cataly
sis17·18 and lurnlnesccncent rnolcculcs for opUcal studies 
such as lascr action and cncrgy transfcr. 1º·2 º Frcqucnlly. 
thc dcsircd molcculc is Insoluble in thc sol that is uscd 
to form thc film, and a cosolvent is rcquircd. Thc choice 
of cosolvcnls is lirnitcd: thc cosolvcnt must nol only 
dissolve thc dcslrcd dopant molcculc but il also rnust 
be n1isclble wlth thc starting sol (alcohol. water. and 
tctraalkoxy silane) wilhout causing silanc gclation and 
without dcleterlously affectlng cithcr the film quallty 
ar thc long rangc ordcr. Two favorable solvcnts that are 
finding incrcasing use are Tl-IF and hcnzcnc: unfavor
ablc solvcnL"'i includc dichloron1cthane. tolucne, and 
dicthyl cLhcr. Many organlc molccules (including thosc 
discussed in this papcr) are Insoluble in thc n1odcrately 
polar sol but are vcry soluble In nonpolar benzcnc ar 
slightly polar TMF. 

Mcsost.ructurcd sillcatc thin filn1s that are tcmplated 
by CTAB exhlbit structures Lhat are dcpcndenl on the 
conccntration of the structure-directing agcnt in the sol. 
Structurcs thal have becn rcportcd to date include 
hexagonal (2.5 wl % CTAB), cublc (4.2 wt % CTAB), and 
l;in1ellar (5.0 wt % CTAB) n1csostructurcs at dilTcrcnt 

(17) Klm, S.-W.; Son. S. U.: Ll-"C, S. l.; llycan. T.: Chung. Y. K. J. 
A111. C/w111. Soc. 2000. 122. 1550. 

{18) Mchncrt. C. P.: Weavcr. D. W.: Ylng. J. Y. J. Am. C/w111. Soc. 
1998. 120. 12289. 

(19) Yang. P.: Wlrnsbcrgcr. G.: l-luang. 11. C.: Cor-dero. S. R.: 
McGchcc. M. D.; Scott. B.; Dcng. T.; Whilcsldes. G. M.; Chmelka. B. 
F.: Buratto, S. K.: Stucky. G. D. Sc/~r>ce ZOOO, 287. 465. 

(20) Furukawa. 1-1.: Watanabe, T.: Kuroda. K. C/Je111. Con1mun. 
2001. 2002. 
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Wt % orc·rAB in thc sol.5 -2 1 The sol compositions wcre 
vcry similar to that uscd in thls study. Figure 5 
illustrates the hexagonal and lamellar film mesostruc
tures and thclr corresponding XRD patterns. Fllms 
containing organic dopants and associated cosolvents 
that are uscd as probcs of the film formal.ion process or 
to produce desired optical propcrties exhibitcd the sarnc 
mesostructure (with slightly diífcrcnt cell constants) as 
Lhc undoped counterparts. 

Sen1.1itlvity ol" Structure to Carbazole. Surpris
lngly. a rclatlvely small change in the amount of 
carbazole. a lumincscent organic rnolecule. causes a 
dramatic phasc change. Befare thc carbazolc addilion. 
a mlxcd-phasc structurc Is prcscnt In the fllms duc lo 
the prcsencc of TJ-IF. When carbazole is addcd to thc 
3.5 wt % CTAB-containlng sol ata carbazole/CTAB mole 
ratio of 0.1: 1. thc rnesophasc is cornplctcly hexagonal. 
Therc is also a sharp phase transitlon from hexagonal 
to lamcllar. At a carbazole/CTAB mole ratio ar 0.41: 1. 
thc Olm mesophasc is still hexagonal. Howevcr. when 
thc ratio is slightly increascd to 0.44:1. a partial 
lamcllar phasc is prcscnt. and at 0.5:1 t.he film rne
sophasc is transformed complctcly to lamcllar. 

,.he ntm mcsophasc change from hexagonal to larnel
lar is accornpanied by a change in the lattice spacing of 
thc mcsostructurc as carbazolc concentration is in
creascd. ·rhe d-spacing of the ( l 00) peak for the hex
agonal phasc structurc increases from 29.6 to 35.3 A 
as thc carbazole/CTAB mole rat.io increascs frorn 0.1: 1 
lo 0.41: 1. The transformation of the mesophasc to 
lnmellar dccrcases thc lattlce spacing. The (001) peak 
d-spacing far thc larnellar phasc structurc falls to 29.5-
32.5 A.. Thcre is a reversal in thc trcnd of lattlcc spacing. 
with thc mlxcd phase having thc largest latlice spacing. 

Sensltivlty uf Structure to Other Related Mol
cculcs. The complete transformalion of nlm rncsostruc
turc from hexagonal to larncllar is much more gradual 
for thc diphcnylarninc-THF sol. At very low concentra
lions of diphcnylamine in the sol. t.hc resultlng film 
n1csostructurc is hexagonal. Therc is a wide rangc of 
the intermcdlatc mixed phascs prcsent. in the fllms over 
thc dlphenylamlne/CTAB mole ratlos of0.36:1-0.76:1. 
At a mole ratio or 1.2:1. a complete highly ordered 
lamellar-phasc film is forrned. 'Thercfore carbazole is a 
n1orc cffective structure-moclifying agent than diphenyl
aminc. 

Locatlon of Carbazole by Lumlnescence Spec
~roscopy. Fluorescencc cmlssion spectra or carbazolc 
in thc mesostructurcd films. amorphous silica films. 
powdcr. and in various solvents provide additional 
inforrnation on the localion and distribution ofcarbazotc 
in thc mesostn.Jctured films. As shown in Figure 4b. thc 
lumincsccnce spcctrum of carbazole in THF contains 
two n1ajor pcak.s at 344 and 358 nm and t.he spcctrum 
or carbazole in a pure silica ntm (no CTAB addcd) 
conslsts ofa wcll resolved. rcd-shiíted progrcssion with 
majar peaks at 372, 398, 419. 440. and 470 run. The 
spcctrum or the lamellar mesostructured thin film 
(Figure 4a) contalns crnission intcnsity in both rcgions. 
Thc rcsults suggcst that carbazolc molccules are as
soclatcd with t.hc organic species that can be in the 
proximity ofTHF rnolcculcs or thc hydrocarbon tail of 

(21) RanléUl, N.; Anderson. M. T.: Brlnker. C . .J. C/J~tn. Matf!r. •-· 
s. 1682. 
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Figure 5. Skctchcs of thc structurcs of 2-d hexagonal and lmnetlar mcsophases and thelr correspondlng XRD patterns. The 
XRD paucrn shown for thc hexagonal phase structurc (top) Is obtalncd from a film pulled from a 3.5 wt % CTAB sol wlthout any 
organic addilivc. Thc XRD pattcrn shown íor thc lamcllar phasc structure Is obtalned from a film with a diphenylamlne/CTAB 
rnolc ratio of 1.2: 1. 

thc CTAB surfactant, and that sorne fraction of carba
zolc is in thc silicatc-rich cnvironmcnt of thc inorganic 
fran1cwork. Thc fact that locallons of carbazolc fluorcs
ccncc pcaks in THF. ethanol, and water are similar 
lin1its a n1orc dctallcd quantitaUvc analysis of thc sitc 
distribution. It is probably not possible for ali of the 
carbazolc to be incorporatcd in thc micellar interior 
whcn t he carbazole/CTAB n1olc ratio Is 1.2: 1. and son1c 
of thc carba7..olc n1ay reside in the inorganic silicate 
rcgion. 

Explanation of' thc Pha5c Changc and the Co
Solvcnt Effcct. Thc phasc chang,cs causcd by addition 
uf dopant 1nolccules is rclatcd to gcon1ctric changcs 
governing n1iccllc rormation. Thc ratio of the sizc 
bctwccn the polar hcadgroup and that or the hydropho
bic tail dcternlincs the solubility of the suríactant 
1nolcculcs in nqucous solullon and lts aggrcgation 
bchavior. ·rhc surfactant packing pararnctcr22 providcs 
an crnpirical critcrion íor prcdicting the shape that thc 
nggrcgatcs of a givcn surfactant will adopt. Thc packing 

(22) bn·nl:1vlll.J. N.: Marcelja. S.: llorn. R. C. Rev. Blophys. IBMD. 
13. 121. 

pararnctcr Pis given by P= vlLAowhere vis the volurne 
occupicd by thc hydrophobic molety of the amphiphilic 
molcculc. L is thc critica) lcngth in the íully extended 
confonnaUon. and Ao is the suríace arca occupied by a 
hydrophllic headgroup at thc water-aggregate inter
race. Both L and v can be calculatcd for a saturated 
hydrocarbon chain of n carbon atoms using Tanford's 
cquatlons:Z3 L = (1.5 + l.265n) A and v= (27.4 + 26.9n) 
A 3 • Spccific valucs of Pare associated with spherical 
n1icclfos (P < 1/3), wom1like rnicclles (1/3 < P < 1/ 2), 
vcslcles ( 1/2 < P < 1). flal bilayers (P= 1), and invertcd 
n1iccllcs (P > 1).24 

Suríactant phasc transformation from hexagonal to 
lame llar is a rcsult of Lhc reduction of micellar CUJVature 
rrom cylindrical to a more clongatcd planar structurc 
induced by Lhe incorporation oí organic cosolvent mol
ccules into thc hydrophobic Interior of rniccllc. For 
cxample. adding varying arnounts oran organic solute 
(c. g .• bcnzcnc or hexanol) to tllc sol durlng the prepara-

(23) Tanford. C. J. Phys. Ch~rn. 1972. 76. 3020. 
(24) Nossal, R.: lkcar, H. Mo/f!'Culara11d Ce// Blophyslcs: Addlson• 

Wc-sley: Boston. MA. 1991: p 187. 
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Mesostructura/ Changes In Silicate Fllrns 

tlon of slllcate-CTAB llquld crystals at hlgh pl-l (pl-l = 
12.5) changcs Lhc structure.25 Silicate-CTAB liquid 
crystals with hexagonal morphology werc formcd by 
using litLle or no organic salute (bcnzenc/CTAB molar 
ratio of 2.3: 1 or less). At highcr bcnzcne conccntration 
(bcnzcnc/CTAB molar ratio of 3.5:1) or by addition of 
sLraight chain alcohols such as hexanol (hexanol/CTAB 
nlolar ratio of 1.3:1). lamcllar phases wcrc produccd. 
This result was altributcd to thc swclling of thc 
hydrophobic rcgions of thc aggrcgatcs. lcadlng to rc
duccd curvaturc of thc hyclrophobic-hydrophilic ag
grcgaLe intcrfaccs.262'1 In tcrn1s ofthc valucs of l'during 
thc phasc transformatlon. Pshould lncrcasc from 1/3 < 
/;) < 1/2 to a valuc clase to l. 

In this study of mcsosLructurcd thin n1n1 formalion 
therc are two organic additivcs in thc sol: a Jun1incsccnt 
n1olcculc that is addcd as dopant and an organic 
cosolvent. Thc clTcct of cosolvcnt was cxamincd as a 
control cxperimcnt. The explanation given abovc for thc 
cause of phase transformation from hexagonal to )amel
lar by Lhe incorporalion of dopant molecules into thc 
hydrophobic interior of the miccllar structurcs formed 
during thc film formation process can be reasonably 
applied to incorporation ofsolvcnt molccules. Howcvcr, 
thc amount of bcnzcnc or Tl-IF that is neecled to cause 
such an cffect is much highcr for our slightly acidic 
inllial sol. Far exarnple. THF is one of the fcw cosolvenLc¡ 
that can changc thc mcsophasc of silica powdcrs from 
ordcrcd hexagonal phasc to )amellar phase whcn thc 
weight perccnt of cosolvcnt to thc micellar solution is 
20-30%.1 6 Howcvcr. in our flln1 stucly wlth Tl-IF. a 
con1plctc transforn1ation from the hexagonal rncsophasc 
to lan1cllar n1csophase is not obscrved. even when thc 
wcight pcrccnt is 60-75%. On the basis of thc relativc 
X-ray difTraction peak intcnsitics from both phascs. 
thcrc is still a largc portian of thc hexagonal phasc 
structurc. Thcse rcsulLo.; suggcst thc an1ount of Tl-IF 
incorporation inlo thc mlcellar structure is not high 
enough or the cosolvcnt effect is not strong cnough 
undcr thc sol condition uscd for film preparatlon. 
Sin1ilar rcsult.s are obtaincd with bcnzcnc as thc cosol
vcnt.. Evcn though thc phase transformation from 2-d 
hexagonal to (amellar docs occur. )amellar phasc struc
turc is not obscrved in thc XRD pattcrns of bcnzcnc
containing sol-gel filn1s until a bcnzcne/CTAB n1ole 
rallo of 30: 1 is used. 

EfTcct of' t.hc At1llnc Funct.ional Group. Part of the 
rcason that carbazole and diphcnylaminc can ha ve such 
a dran1atic efTect in directing Lhc film mesophase from 
a highly ordcrcd hexagonal slructure to a highly ordcrcd 
lamcllar structurc can be auributcd to their substantial 
incorporaLion into thc nlicellar interior during the flln1 
forrnation proccss. But such a simple vicw is not 
adcquatc to cxplain the ract that othcr organic additlves 
of sin1ilar structurcs (i.c .. diphenyln1cthanc. triphenyl
arninc. and lriphcnylmethane) do not cause such an 
clTccL Thc shapc of thc dopant molcculc may play a role. 
A planar molccule likc carbazole may cfficicntly dtffuse 
into thc micellar interior. and afTect the packing ar
rangcn1cnt of thc surfactant molccules to adapt a 

(25) Flroud. A.~ Schaefer. D. J.; Tolbert. S. 1-1.; Stucky. G. D.; 
Chmelha. B. F. J. Arn Chern. Soc. 1997. 119. 9466. 

(26) Israelachvlll. J. N. /ruern10/ecular & SurFace Forcrs;. Academlc 
Press: London. 1991. 

(27) Nagarajan. R. LanHnHrlrZIMJZ, 18. 31. 
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lamellar structurc. A bulkier molccule such as tri
phenylamine with a triangular pyrarnidal molecular 
structure may not be incorporatcd efficiently into thc 
hydrophobic interior becausc its largc lncorporation may 
disrupt thc packing arder ar surfactant and wcakcn Lhc 
micellar structurc. Thus. it Is incfTcclivc in causing 
mcsophasc modification. 

ln addltion. thc -Nl-I group on carbazolc and di
phenylamlne are lmportant. as diphenylmethane docs 
not have a structurc modlfication efTcct. and fluorenc. 
cvcn though h. does produce lamcllar phase at high 
concentrations, docs not glvc as extcnsive long rangc 
arder and thus highcr-order difTraction peaks as does 
carbazole. Carba.,-.ole and diphcnylamine are aromatic 
amines and are wcakly baste. Thc amine group will 
undcrgo hydrogen bondlng with the sUanol groups of 
thc sllicatc framework and its weak basicity may 
promotc a slightly higher dcgrec ofTEOS condensation. 
When the micelle"s shapc has transformed to the 
clongated planar shapes neccssary for the rormation of 
thc lamellar phase structurc. a slightly raster silicatc 
condensation rate occurs and thus a greater cxtent or 
thc inorganic silicatc network may lock in thc cntire 
nlm mesostructurc befare the micelle has the chance 
to changc lts shape to form other rncsophases during 
the Olm-formatlon process. Rcccnt reports of an in situ 
X-ray dUTractlon study ofmesostructurcd CTAB-silica 
film formalion during dlp-coating add support to this 
argun1cnt.2a.z9 Thc sol composition uscd in that study 
was very similar to ours but without the addition or·rHF 
and organlc additlves. In thc water-rich rcgin1e. ar late 
stage. of thc lllrn-formation process 2-d hexagonal. 3-d 
hexagonal, and lamellar phases cocxist. Then thesc 
phascs transform to a cublc phasc at the final stage of 
thC? process. In our study. lockJng-in of the lamellar 
111lccllar stn.icturcs during this dynarnic evolution of 
surfactant phases by a grcatcr cxtcnt or silicate con
dcnsation may be important for the formation of final 
lamellar mcsostructure in the fllms. Use of a more basic 
amine is undesirablc; addition of a few drops of much 
more baste aliphatic an1incs such as diethylarnine leads 
to gelation of thc sol within minutes. The abllicy of 
carbazolc and diphenylaminc to cause dramatic film 
mesostructures may be duc to thelr unique structurc 
and runctionality. Other molecules ofsimilar structures 
and funclional groups may evcntually be discovered for 
su ch cfTecl. 

Sunamary 

·1~hc structurc and the long-range arder of silicate tllin 
nlms tcrnplated by surfactant.s is sensiUve to organic 
dopant n1olccules and cosolvcnt.s. The most striking 
efTect is caused by carbazole. Jncreasing thc mole ratio 
of carbazolc to surractant by only a few hundredths of 
a perccnt (from 0.41 to 0.44) causes a stn.1ctural change 
from 2-d hexagonal to )amellar with a very high degrec 
of long-rangc order. Many dopants rcquire cosolvents 
to makc them n1iscible in the sol from which thc 
n1esostructured film is pulled. Two cornmon cosolvents. 

(28) Gros.so. D.; Babouneau, F.: Soler-1111.a. G. J. de A. A.~ Albouy. 
P.-A.; AmenlL"ioch. 1-1. Chetn. Co1nn1ur1. 2002. 7. 748. 

{29) Grosso. D.; Ba.bonneau. F.: Albouy. P.-A.: Amenltsch. H.: 
B..-dkenende. A. R.: Brunet-Bruneau. A.: Rlvory. J. C/Jc-m. Mnrer. zooz. 
1-1. 931. 
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Tl-I F and benzcnc. also affccl thc structurc at vcry high 
conccntrations. but for Tl-IF at most only a mixture or 
phascs Is produced. Fluorcnc. a planar molecule with 
almost the samc structurc as carbazolc with thc cxcep
tion or thc amine functional group. also causes a change 
in the film's structurc but only at much higher concen
Lrations. Dlphcnylarnine. a non planar molcculc similar 
to carbazolc, is effcctive at changing the structurc. but 
diphenylmcthane. a non planar molccule sin1ilar 10 
nuorcnc. is not cffccllvc. Thc cause of thc change in thc 
f1ln1s' structurcs is attributcd to two effCcts: n1odifica
tions in the effcclivc shapcs of thc mlccllcs, and subtlc 
local cfTccts on thc hydrolysis and condcnsation rcaction 
ral.cs caused by thc baslc arom<llic an1ine functlonal 
gro u p. 

'T'he effects or dopant molcculcs on mcsostructure 
providc both problems and bcncOts. Thc problcrns arise 
when a spccific dopant is choscn in order to introduce 
a dcsircd functlonality In thc structurcd film (c.g .. 
optlcal propcrtles such as lumlncsccnce or lascr action, 

Huang et al. 

photoinduced propertles such as elcctron transfer. or 
catalytic aclivity). "l"ñc dclicatc balance bctwecn thc typc 
or structurc and thc concentratlons or thc dopants must 
be manitored carcfully in arder to makc the desircd 
material. Thc bcnefits includc the ability to design 
materials with desircd structures and mesostructure 
dimcnsions (latticc spacings) by the selectivc addition 
of dopants. Thc latter providc ncw opportunities to 
delibcrately dcsign rncsostructured materials for both 
function and structurc. 
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ABSTRACT 

Highly ordcrcd thin films wcrc madc by dip-coating tcchniquc. Sodium Dodccyl Sulfate (SDS)-templated sol
gel films possesses a lamcllar stJucture .. nnd Cctyltrimcthylwnmonium bromidc (CTAB) -templatcd sol-gel 
films cxhibit a hexagonal structurc. In this work .. mcsostructurcd films made with these surfactants were doped 
with polyphcnylvinylene (PPV). XRD patterns indicatc that thc films havc the known structure. The 
photoconductivity tcchniquc wus uscd to dctcnnine lhc charge transport mcchanism on thesc fihns. The 
pura1nctcrs for thc photovoltaic cffect C+lo) and photoconductivity <+µ't) wcrc dctennined from currcnt density 
versus thc applicd clectrical ficld rcsults. Lamellar films havc biggcr valucs of thesc parameters than the 
corresponding oncs from the hexagonal films .. and conductivity is bcttcr in the former. Charge transport 
parumetcrs are quite high in thc PPV doped samples compured with the rcportcd values in films doped wilh 
Disperse Red l (DRI) Wld carbuzole (SiK). KNb03:Fc3

• photorcfruclive crystals are less photoconductive Wld 
photovoltnic thun thc PPV films .. too. Thcrc is a critica) polymcr conccntrution in SOS samples. 

Kcy \Vords: Sol-gel .. photoconductivity .. n1csostructurcd fihns. 

lntroduction 

Rccent dcvclopmcnls in thc prcpurution of mcsostructurcd tcmplatcd sol-gel silica materials havc 
extended thc inorphology from thc originnlly discovcrcd powders .. with purticles sizes on the order of microns1

•
2 

.. 

to continuous thin films3
. To synlhcsizc mcsostructured silica lhin films .. four reagents are gcncrally requircd: 

'\Valer .. n surfactant .. a sitie.a sourcc (such as TEOS or TMOS) .. and a catalyst. 
Mcsostructurcd silica thin films use surfaclants to ternplntc or provide ordered structure to the 

utnorphous silica matrix. Thc mcsostnictured thin filrns consist of two regions: the .. framework'" that is fonned 
by thc sol-gel metal oxide .. and thc .. organic 9 rcgion that is fonncd by the tcmplate4

• 

It is '\Vell known that SDS-tcmpluted rncsostniclurcd sol-gel thin films produced by dip-coating method 
posscss a highly ordcrcd lamcllur stnictures·º. In solution .. thc cationic surfactnt CTAB fOITils severa) 
tnesophascs as thc CTAB conccntration incrcu..«<:s. CT AB first fonns sphcrical miceJJes • and lhen miccUar rods. 
Thcsc 1niccllar rods organizc into a hexagonal structurc9 followcd by the transfonnation to cubic and finally 
lmncllar phasc as thc surfactanl conccntration continuc to incrcasc7

··K. Films made by dip coating with 3.5 wt% 
CTAB fonn lhc hexagonal phnsc ut lo"v withdruwal spccd". 

Carbazolc und DR 1 huvc bccn incorporatcd in mnorphous 1natcrials for nonlinear optical phcnomcna 
such as linear clcctrooptic. nonlincar optical. und photorcfractivc ctTcct10

. Thc possibility of tuiJoring the 
fUnctionality of 1ncsostructurcd silica films ullowcd thc incorporation of thc chargc transporting molcculc 
(carbazolc) and thc sccond-ordcr chrotnophorc Disperse Red 1 (DR 1) in SDS te1nplated films. In thcse filrns .. 
DR 1 111olcculcs \Vcrc oricnlcd by Corona dischargc. Photoconductivity studics wcre madc on thcsc films to 
kno"v thcir ctwrgc trunsport purmnctcrs as function of thc poluri7...ation slutc -1.11. 

Thc nonlincur optical response dcpcnds drastically on U1c churgc transport inside thc material. That is 
'\vhy is cxlrc1ncly iJnportant lo study thc conductivity on samples undcr dark and illwnination conditions. in 
ordcr to obtain U1c churgc transport paramctc...,-s. In ordcr to havc u material with useful and highly cfficient 
nonlincar ·optical propcrtics. the dopant molcculcs nccd to cxhibit lurgc sccond-order molecular 
hypcrpolurizabilitics9 thosc can rcsult from a highly extended x-conjugatcd corc with an electron donor-acccptor 
pair at the cnds. Furthcnnorc. thc cxtc...,-rwl clcctrical oricntation of thcsc molccult.;s allows to obtuin a non
ccntrosy1nmctric material such that thc molecular contribution can be maximizcd in thc material 12• 
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In this paper. wc rcport by thc first time thc devclopment of rncsostructurcd sol-gel silica thin films 
dopcd with a conducling polymer. PPV~ and lcmplatcd with SOS or CTAB. We pcrfonn photoconductivity 
studics on thcm. Thc chargc trwisport paratnctcrs wcrc calculatcd to be compared with thosc rcportcd from SDS 
tcmplatcd films dopcd with DRI Wld carbazole; and KNb03 :Fc3

+ photorcfractivc crystals. 

Experimental 

Precursor solutions were prcparcd by addition oftwo cationic surfaclants (SDS: C 1211250 4 SNa,. CTAB: 
CI-h(CH2) 1.sW(Cl-'3)3BrJ lo poly1ncric silica sois madc by a lwo-stcp proccss (A2 •• ) 13

• designcd to minimize the 
siloxane condcnsation rate14

• thus promoting fucile silica-surfactant co-assc1nbly during fihn deposition. First,. 
TEOS (Si(OC2H,)4). cthanol. dcionizcd water and 1-ICI (0.07 N) (molar ratios: 0.14:0.S2:0.13:3x10_,) wcrc 
rcfluxcd al 60UC for 90 minutes to obtain a stock solution A2··. Sccond. 0.4 1nl of water,. 1.2 rnl of HCI wcrc 
addcd to 10 mi of A2··. nnd thc solution was stirTcd for 10 minutes. Thcn,. 23 mi ofethwiol was added followed 
by the polymer P255 (or PPV) at diffcrent 1nolar conccntrutions (scc Table 1). Thc sol was stirrcd for 10 
1ninutcs. Finully. the surfactant was uddcd to this solution using 3.5 % ofCTAB or 1.5 % ofSDS. Thc sol was 
stirrcd for threc days al room tempcraturc. P25S was prepared by mixing O. 1 mi of P255 (3o/o of concentration) 
in 4 mi of mcthunol (ML'C)H). 

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

sos P2SS CTAB 1 P2SS 1 
1 4 X )Q·b 1 1 8 X lff" 1 
1 13x 10·· 1 1 39x JO"º 1 
1 39x 10"" 1 1 60 X IQ·D 1 
1 65 X 10"0 

Glass substratcs wcre clenncd with sulfuric ucid/J-h02 (4:1). they '\Vcrc hcuted und sti1Tcd for 1/2 hour. 
Thcy werc thcn placed in dcionizcd water and boiled for half nn hour. ~cy '\Vcre thcn rinsed thrcc times with 
deionized water nnd stored in deionizcd water at roo1n tempcraturc. Films wcrc depositcd on glass substrates (9 
cm x 1 cm x 1 1nrn). "lbc films werc drawn '-Vith thc equipment dcscribcd prcviously that uses hydraulic motion 
to produce u stcady and vibration-frcc withdrnwal of thc substratc frorn thc sol 1.s. Fihns '\.Vcrc produccd by dip 
coating nt u constunt withdrawnl rute of 5.68 cnt/rnin. 

Thc structurc ofthc final fihns '\Vas clUU"acterizcd '\vith X-ray di.ffraction (XRD) using n Sicmcns 0500 
difTrnctomctcr. Opticnl absorption spcctra wcrc taken with n Lmnbda 900 Pcrkin Elmcr Spcctrophotometcr. 

For photoconductivity studics11 silvcr electrodcs wcrc paintcd on thc samplc. It was maintaincd in a 10· 
.s Torr wcuu1n cryostat at room tcmpcr-Jturc in order to avoid hwnidity. For photocurrcnt mcasurcments .. the 
films werc illwninatcd '\Vith light from an Oricl Xc lwnp passcd through a 0.25m Spcx monochromator. Currents 
'\.Vcrc mcasured '\Vith a 642 Keithlcy clectro1ncter conncctcd in series \Nith thc voltage power supply. Thc applied 
clcctrostatic ficld E was ~arallcl to the film. Light intcnsity '\Vas mcasurcd ut thc samplc position with a Spectru 
Physics 404 powcr meter b. 

Results 
Figure 1 sho'\Vs lhc lo\v unglc X-ruy diffraction (XRD) puttcm for our films '\.Vith P255. Fig. l(u) corrcsponds to 
the film ·with luincllar phasc (SDS)4

•
5

•b und thc Fig. l(b) corrcsponds to thc fihn '\.vilh hexagonal structure,. 
rcsulling fro1n CTAB tubcsq. 
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Figure l. (a) XRD patterns at low anglc of film wilh SDS:P255= 1:4xl0-0
• (b) XRD pattcms of film wilh 

CTAB:P255= 1 :60xl0-6
• lnset is the cnlargemcnl ofthe (200)-peak. 

Figure 2 shows the photoconductivity results fro1n fihns with 1.5 o/o SOS and diffcrcnt P255 
concentrations. The datn werc lincarly fitted by least squarcs. Thcy show a linear cWTcnt dcnsity dcpcndence 
with the npplied electric fietd. which mcans thcy cxhibit W1 ohtnic bchavior. As it is shown. thc currcnt 
incrcascs with PPV concentrntio~ until a maximum response is rcached. At highcr conccntration the currcnt 
density di1ninishcs. 
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Figure 2. Dark nnd 633 11111 illwni1U1tion cWTcnt curves for Jiffcrcnt P255 1nolar conccntrutions (uccording \VÍlh 
table 1) in sun1plcs with l. S o/o SDS. 

Photoconductivity rcsults from films with 3.5% CTAB are sho\.VIl in Fig. 3. They cxhibit an ohmic 
bchavior .. too. In this case .. Utc response is clearly dcpcndcnt on PPV conccntration und illwnination .. in contrast 
\vith thc huncllor case. Thcrc is a dramntic changc in slopcs with conccntrution. Thc straight lines from 
PPV:CTAB 39Xlff0 M in Fig. 3 corrcspond in asccnding ordcr to durk conditions <• ) .. illuminntion at 633 run 
<.,.) .. 515 nrn ( •• and 488 nm 'Ir) .. respcctivcly. That mcans thc slopc from thcsc lincs increascs with the 
illuminution cncrgy. Thc SD.111c rcsu1ts are obtuincd for thc otllcr two conccntrntions. In ordcr to avoid confUsion .. 
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in thc SDS sumples in Fig. 2 9 wc show for each conccntration only thc rcsults obtaincd undcr dark und 633 nm 
illumination conditions. 
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Figure 3. Dark Wld illusninatcd currcnt cwvcs for diffcn..,-it PPV molar concentrntions (listed in table 1) in 
sutnplcs \.Vith 3.5 % CTAB. 
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Figure. 4. Slopc dcpcndcnce with the PPV concentrution and illutnirwtion. 

The ~dopes fro1n Figs. 2 Wld 3 as PPV conc&.:nlration function are plottcd in Fig. 4. lt is obscrvcd lhat the slopcs 
incrensc \.vith thc PPV conccntrution and illwnination cncrgy. for both surfoctants. up to lhc conccntration cm= 
39X10-6

• As it is obscrved • this is im optimal P255 conccnlration in SOS samplcs. bccnusc at highcr 
conccntrations thc slopcs diminish. Also. Fig. l confinns thu.t for Uús conccntration wc obtain thc highcst 
currcnt. In general. thc slopcs fro1n SOS fihns are largcr than thosc fro1n CTAB fihns. and comparing Figs. 2 
and 3 it is clcar that in lwnellar samples conduction is thrcc times that obtuined from hexagonal samples. This 
meaos thc tubcs huvc rcstriction to thc conduction and that dhninish the trunsport. as is clcarly obscrvcd in Fig. 
4. In this last cuse thl..-rc are probably loo 1nuch PPV chains. so1nc insidc thc tubcs and othcrs outsidc. such thnt 
intcrchain intcraction inll..Trupt linear conduction. in thc reverse \.Vay lo lhe behuvior from the chains in the 
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planes at e < cm. Wc think thc critical concL-n.tration cm in SDS samplcs is duc to the fact that P255 chains are 
too long and whcn conccntration is too high thc chains bccomc so crosslinkcd that conduction is diminishcd. 
too. 

Chargc transport in insulating rnatcrials is givcn by 11
: 

J=etfl/oal/hv+{en 0µ+e,Pµ ra//hv)E (2) 

Thc firsl tcnn is thc pholovollaic cffcct transport. thc second is thc dark conducti vi ty a =cnoµ. and thc 
third one is the photoconductivity itself. In this cquation. 1 is thc light intcnsity wilh cnergy h v. ~is thc quantum 
cfficiency for cxciting a free carricr. µ is the chargc 1nobility. E is opplied clectric field. a thc absorption 
cocfficicnt. ris thc half lifc of thc cxcitcd curricrs. n 0 is thc cnrricr dcnsity that produces dark conductivity Wld 10 

is thc mean free path. Wilh this equation. by measuring l. thc dark conductivity and the conductivity undcr 
illwnination. and fitting thc data by least squarcs method. as it is shown in Fig. 3. the +1 0 and +µT paramcters are 
obtained. Thcy are rcportcd in Table 2. +1 0 is rclatcd to how photovoltaic the material is .. i.e. how strong is the 
induccd voltagc undcr illumination. cl>µT is rclatcd with how photoconductivc is thc material .. i.c. how much 
conduction is produccd undcr illwnination. comparcd with thc dark response. 

Table 2 shows lhat in SOS sarnplcs cl>lo irútially incrcascs with PPV concentration and then decreases. 
but fl>µT dccreases witll. conccntration. In CT AB sumplcs +1 0 docs thc sume but 4tµT increases with concentration .. 
al lcnst undcr 488nm and 633n1n illwnination. Cornparing rcsulL<> from SDS and CTAB sarnples with similar 
PPV conccntration (39 X 10-t> M in both, or 13 X lffb with 8 X 10·7 M) we sce the photovoltaic and 
pholoconductivc response is biggcr in thc planes (SOS) than in thc tubcs (CT AB). 

Thc conduction paramctcrs are quite high in ali thc PPV samplcs compared with SOS films dopcd with 
thc DRl chromophorc and carbazole. This confinns thc contribution of PPV to the photoconductivity. Our 
rcsults with K.Nb03 :Fc3

.. photorcfractivc crystals sho\.v that this material is lcss photovoltaic and 
photoconductivc tlum thc PPV fihns. 

Table 2. Transport Charge paramelcrs 
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SAMPLE A 633nm. 515nm. 488nm. 
cl>lo 5.9" 10-• 3.7" 10 -· PPV:SDS (cm.) 

1.2X10- 7 

4 X 10"6 
cj>¡J."t 1.2" 10- 9 3.7 X 10- 9 

(cm2 /V) 
3.9 X 10º 9 

$lo 1.0" 10 -6 ·2.Tx 10 .• 7 

PPV:SDS (cm.) 2.2 X 10º 7 

13x 10 .. cj>µ"t 4.0" 10 - 9 ,i.6x,10'~ 9 ' 
(cm2 /V) : ,., .. 1.8X10º 9 

cl>lo l.2xl0" 7 '>!'., ';:'1.6';;, 10,: 6 ,· 
PPV:SDS (cm.) 2.0 X 10~ 6 

.· 

39 X 10"6 cj>µ"t 1.8" 10·9-.'· ' · ·'/l:o'x·io.· 9 · 
<cm2/VI 

cl>lo 4.3" 10 º 8 ' -::··· ;¡:(,;;, 10'·8 

PPV:SDS <cm.) .·.· 

65 X 10"6 
cj>µ"t 1.3" 10º 9 6.6'x.10 • 10 

(cm2/V) 

,· 

9:s x·10· 10 

cl>lo 2.2" 10 .. 2.2 X 10 "6 

PPV:CTAB (cm.) 
3.1 X }0 -s 

Sx 10"" cj>µ"t 1.5 X 10.-11 3.3 X 10 _g 
<cm2/V) 

1.6 X 10 º1º 
cj>lo 2.3 X 10º 7 3.2xl0º 7 

PPV:CTAB (cm.) 
l.7x10º 7 

39 X 10"6 
cj>µ"t 

(cm2/V) 
1.4 X 10º 9 · 3.3 X 10-IO 4.1X10" 1º 

cj>lo l.3xI0º 7 6.6x 10 º 8 

PPV:CTAB (cm.) 

60 X 10"6 
cj>µ"t 

'. ·. 
·9 G.2x 10 - io 

(cm2/V) 2.4" 10 -

9.2xl0" 8 

6.6 X }0. IO 

cl>lo 6.63 X 10-11 
SDS:DRI :SiK <cm.) ,, ·. 

(rcf. 4) cj>µ"t 
(cm2/V) 

0.23X10"11 
·. 

KNbO,:Fc3 + 
$lo 

<cm.) 0.85 X 10º 8 0.10xl0º 8 O.S8x 10º 8 

(rcf. 11) cj>µ"t 
(cm2/V) 

23.38" 10· 11 4.52x 10· 11 7.14" 10· 11 

Conclusions 

Thc produccd films cxhibit a highly ordcrcd hcx:agorwl Wld lamcllar structurcs. Films '\vith lamellur 
structurc hnvc bcltcr photoconductivity thun fihns with hexagonal structurc. but Utc conccntration ctl'"ect is more 
noticcablc in thc hexagonal oncs. In SDS filn1s thcrc is an optimnl P255 conccntration at '\Vhich conductivity 
rcachcs thc highcst vuluc. Wc think thc polymcrs chains intcmct too strong that this rcpresent u barrier for 
chargc trunsport in thc CTAB swnplcs and in thc lwncllur stunplcs at high PPV conccntrution. Thc photovoltaic 
and pholoconductivc vnlucs are biggcr in thc planes (SOS) than in thc tubcs (CTAB). 'lb.e charge canier 
parmnctcrs in PPV films are quite big comparcJ with thc lamcllar films dopcd with DRI. Thc KNbC>J:Fc3

+ 

crystuls are lcss photovolatic mtd photoconductivc than thc mcsostn.1eturcd films dopcd with PPV. 
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Abstract. 
We repon the use of organic additive 

carbazole as structural modifier to change 

the mesophase of mesostructured silicate 

CTAB-templated sol-gel t.hin films. The 

films were made by a dip-coating niethod on 

glass sli<!es resulting optically transparent. 

Films were characterized by X-ray 

diffraction pattem (XRD). For small molar 

concentrations of carbazole (0. 1-0.41) to 

CTAB the films exhibit a 20-hexagonal 

structure which is also obtained for liln1s 

that do not have carbazole. As the molar 

concentration increases from 0.43 to 1.2, 

surprisingly t.he films acquire a )amellar 

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. 

lntroductlon 

There have been numerous repons 

on surfactant-templated sol-gel silica thin 

films formed by the dip-coating method. 

They exhibit a highly ordered hexagonal, 

cubic, or )amellar structurel-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 

incorporalion a charge transponing molecule 

(carbazole) and a second-order chromophore 

Disperse Red 1 in SDS templated films. lt is 

interesting to study the charge transpon 

mechanism in them by corona discharge and 
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photoconductivity techniques4 and to study 

their non-linear optical properties5. 

Surfactant molecules form micelles, 

vesicles or related aggregates when they are 

solubilized in aqueous media beyond a 

certain concentration. The presence of bolh 

non-polar (hydrophobic) and polar 

(hydrophilic) groups in 1.he same molecule 

gives lhese molecules their amphiphilic 

character. The surfactant packing parame1er 

P, introduced by lsraelachvili et al. 6 

provides an empírica! criterion lo predicting 

lhe shape that lhe aggregates of a given 

surfactant will adopt in aqueous solutions. 

The packing parameter P is defined by P= 

•·la·! where v is the volume occupied by the 

hydrophobic moiety of the amphiphilic 

molecule, l fs· th~·cÍiticaf.Jéngth in lhe fully 

extended ~o~lbrmati~~ and. a is the optima! 

cross-section surface area occupied by an 

amphiphilic headgroup at the \.Vater-

aggregate interface. Specific values of P are 

associated with spherical micelles (P<0.33), 

2 

wonn-like micelles (0.33<P<0.5), vesicles 

(0.5<P<l), tlat bilayers (P=l), and invened 

micelles (P> 1 ). 

CT AB-templated hexagonal phase 

silica films were also prepared to investigate 

lhe same charge transpon mechanism and to 

compare the results with lhose of )amellar 

n,,..~nc:::tn1rf11rp.rf fil ni e::: 

modification was observed and il was 

decided to study it. lt is well known that the 

carbazole molecule is planar and has mirror 

symmetry7-9. Figure 1 shows the molecular 

structure of carbazole. 

The solvent THF was used to 

dissolve the carbazole and lhe Disperse Red 

J... The solvent THF can forro a well-defined 

!amellar phase from r = 20-30 % (r ratio is 

defined as the cosolvent weighl percenl in 

the micellar solution) in powders 10
• 
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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 ºe far 90 

min. This :forms · the stock solutionl,11, 
- -,. -

:::::4~~~t'~='··:~ 
the siloxane 

hydrolysis was 

pe~fo~~<l';',¡·~~der acidic conditions with 

tetrahy~;¡pJ~aí:dTHF) as the solvent. 0.1 ml 
~-~~-;Ji~·'-< 

or water,:_0~4'-'ml of HCI (0.07 N), 7.7 mi of 

ethanol ~~~'\-7n1I of THF were added to 3.3 
::§ -· 

,···"••i'-''-· 

mi of the:stock solution. The sol was stirred 
:'..,·;: ~ -.~ 

-"·t:'-

for 24 hour~ at_n:iom te1;nperarure. After, the 

carbazole. ánd ., 3.5 wto/o .. or CTAB were 

added. The· · final molar proponions of the 

constituents were 

3 

1 TEOS:22.5EtOH:5H20:0.0l l HCl:29.6TH 

F:0.019CT AB:0.0022-0.022carbazole. 

Glass substrates were boiled in a 

solution of H2SOJ H202=4: 1 for 1/2 hour. 

They were then placed in deionized water 

and boiled far half an hour. They were then 

rinsed three times with deionized water and 

stored in deionized water at room 

temperarure prior to use. Films were dip 

coated to the glass substrates (9 cm x 1 cm x 

1 mm) at a rate of 5.3 cm/rnin. The filrns 

were drawn with the equipment described 

previously that uses hydraulic motion to 

produce a steady and vibration-free 

withdrawal of the substrate from the soll l. 

Convection-free drying was critica! to 

obtaining high optical quality films. 

The structure or the final films was 

characterized with X-ray diffraction (XRD) 

pallems at low and high angle. X-ray 

diffraction was recorded on a Siemens 0500 

difractometer using Ni-filtered Cu Ka. 

radiation with an integration time of 1 sec at 
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Jow 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, severa) 

molar ratios of CTAB:THF (1 :25-109) were 

made. Table 1 shows the molar ratios used. 

Benzene was also used inslead of 

THF to test the change on the mesostructure 

of CTAB-templated sol-gel films (Table 2). 

Carbazole was then added to the sol at 

different molar ratios (CTAB:SiK=l:0.1-

1.2). Films exhibit a dramatic change from 

hexagonal phase to )amellar phase. Table 3 

shows the molar ratios of CTAB: carbazole. 

There aré 4 mólecules of carbazole per unit 

cell, and·the·c~Úvoiume is 825.3 Á 3 
". The 

•. . .',·,· :/·· ~ •• ~- -º-' 

volume .;('tti~:'*ti~lles Jormed in the films is 

350.2 Á; (~Ü\it~Júe corresponds to films 

with a l~rt~eÍI~; ~hase), then the number of . ,,, . 

carbazole:: molecules per micelle is 1.7, 

approximately. 

4 

Rcsults. 

This study was divided in two 

sections. First, we wanted to determine the 

effect of the solvenl (THF and benzene) 

without organic additives. And second we 

wanted to deterrninate the effect when 

carbazole was added. 

J. Effectofsolvent 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 (e) show the effect of a 

molar concentration ofCTAB: THF=l:84 or 

60 wt % of THF to the final sol. The peak at 

20=2.77•. or d-spacing of 31.9 Á. 

corresponds to the (100) peak of the 
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hexagonal rnesophase structure. The (200) with an average 20 spacing of 3.44• between 

peak is not present in this sample, but it adjacent peaks, that can be indexed as (001), 

shows up in films prepared with a (002), ... , (008). XRD pattems from other 

CTAB:THF mole ratio of 1:109 (or r = 75 concentrations of CTAB: THF look very 

%). The lamellar phase is identified with similar. The peak at 20 =38.13• is likcly duc 

the l?resence of several diffraction peaks to molecular Jevel ordering. 

Table 1. Molar ratios of CTAB: THF 
Vol EtOH Vol (THF) CTAB:Tl-IF 1 d-srrncin2 (H") 1 d-spacin.2 rt.'l Mesoph~se r 

(mi) (mi) 1 Molar ratio 
19.7 5 1:25 
17 7.7 1 :41 

7.7 17 1:84 
3 21.7 1:109 

*: L= Lamellar, H= Hexagonal. 

12x103 
(100) 40001 200 

1 (100) ~ 150 
10 -;;; 30001 ~100 i 2000i 

~ 50 
8 :; o 

.!!!. 10 20 
,;;- 6 !- 10001 20 de 

1i i 1 

(001) 
(002) 

4 o 
! 2 4 6 

2 20 (degrees) 

12001 
¡ 

o 
2 3 4 5 6 7 8 

20 (degrees) 

2. E.ffect ofsolvent Benzene. 

Benzene is another solvent that is 

used to study the effect of cosolvent on the 

mesostructure of the sol-gel films because it 

5 

8 

A A 
33.6 Hexa2onal 18% 
31.3 25.4 Mixed 28% 
31.9 26.0 Mixed 60% 
35.6 25.2 Mixed 75% 

(e) 

30 

(b) 

(a) 

9 

40 

10 

10 

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

mixes well with the sol. Table 2 show the 

molar ratio ofCTAB:benzene used. 

Figure 3(a) shows the effect of 

benzene. The film posses a hexagonal phase 
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with r=13% (dash line). Films were calcined films al so exhibit a pu re )amellar 

al 400 ºC for tour hours to eliminate the mesostructure. Fig. 3(b) shows the XRD 

surfactant and to reduce the pore size. The pattern of a 3.S wt% CTAB sol-gel film with 

(100), (200) peaks were shifted, this a CTAB:carbazole mole ratio of 1:0.62. The 

indicates that lhe films possesses an d-spacing is 29.7 A, and the average spacing 

excellenl hexagonal phase (solid line).When between adjacent peaks is 2.75•. Benzene 

carbazole is added lo lhe sol containing does nol change the mesophase as THF 

benzene, the XRD pallems revea! that the does. 

Table 2 Molar ratios ofCTAB· Benzene 
CTAB:Benzene 1 d-snacin2 ( Á' d-soacin2 Mesoohase R 

Molar ratio 1 (cal.'* (Á) 

1:0 1 37.8 
1:4 1 34.8 28 

1 :10 1 35.6 31.8 
1 :20 1 35.1 30.1 

*: After calcination at 400ºC for four hours. 

(a) 

70x1~
3

] (1 DO) 
1200 

60 ¡ -;;¡-

:~1 
1 ¿ 800 (200) 

-;- i =- ¡ 
j, ~ f¡ (200) .!!!.. e: 400 

-~ 
!I ~ J¡ .; 

30 ! 
.= ·• /\ 

"' o e:: 
5.0 7.5 

~ 201 20 (degrees) 

101 ,(100) 

o~ ' ' 
2 4 6 8 10 

20 (degrees) 

Figure 3. (a) XRD pallem of a 3.5 wt% 
CTAB sol-gel silica lhin film with 
CTAB:Benzene=l:20 (Table 2) before 
calcination (dash line) and after calcination 
(salid line). lnsel shows lhe (200) peaks 
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(b) 

600 

500 

~ 400 
.!!!. 
_.¡:- 300 

li 
E 200 

100 

Hexa"onal 0% 
Hex.aPonal 3% 
Hcxa2onal 7% 
Hexai;wnal 13% 

120 

(0011 - 100 
" ~ 80 

·f 60 

E 40 

20 

10 15 20 25 30 
20 de rees 

(003) 

3 4 5 6 7 8 9 10 
20 (degrees) 

respectively. (b) XRD pattern of a 3.5 wl% 
CTAB sol-gel silica thin film with 
CTAB:Carbazole= 1 :0.62 (Table 3) using 
benzene as the solvent. lt shows a lamellar 
pilase. 
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3. Effect ofCarbazole- THF as the solvent. 

THF, carbazole, DRl, and 3.5 wt% 

CT AB were added lo the sol. Table 3 shows 

the molar concenlrations used. 

Figure 4 shows X-ray diffraclion 

pallems of the transformalion from a 

hexagonal lo !amellar phase in lhin films 

containing carbazole. Fig. 4(a) shows the 

hexagonal phase in lhe case of low 

concenlralions of carbazole 

(CTAB:Carbazole= 1 :0.1) wilh a d-spacing 

of 37.4 A. The insel shows lhe diffraclion 

pauern from CT AB:carbazole= 1 :0.41. ll 

shows a hexagonal phase also, wilh d-

spacing of 30.3 A. When the molar 

concentration changes from 0.41 to 0.43 the 

transformalion occurs belween hexagonal lo 

]amellar, see Figure 4(b), the film exhibits a 

mixed phase, the hexagonal phase is presenl 

with the peaks (100) and (200), and the 

!amellar phase appears with the successive 

peaks (002), (003), ...• (0010). Ali the films 

wilh !amellar phase have a peak al 20= 

9.33° lhal corresponds lo carbazole powder. 

Table 3. Molar ralios ofCTAB:carbazole from thin films wilh 3.5 wl% CTAB 

Additivc Additive CTAB:Additivc VoLTHF 
Wt(e) Mole ratio (mi) 

Carbazolc 0.05 0.1 17 
o.os 0.2 17 
0.17 0.41 17 
O.IS 0.43 17 
0.2 0.5 17 
0.5 1.2 17 
0.3 0.62 20 (Benzene) 

*: L= Lamellar. H= Hexagonal. 

7 

d-snacin" fHl 
(Á) 

29.6 
30.3 

1 35.3 
i 34.0 

-
-
-

d-snacin" 'L' mcsonhasc 
(A' 

-
-
-

32.4 
30.46 
32.6 
29.7 

lic><a"onal 
l-lc><a"om1l 
Hcx.al!onal 

Mi><ed 
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Fig. 4(c) shows a pure !amellar phase 

for the highest concen.Lration of carbazole, 

CT AB :Carbazole=l: 1.2; Strong highly-

ordered peaks ¡;,dií:a\t6~an'-~xtremely long-

range arder ~~T~.~~1~,f~~~'.~'structure in the 

film. The 'd:..spa.;Íng';is '32.6 A. and the 
. ': ,~.:.::J?:\~~/Z!~~~.:~·;~~\~·::~: : , 

average spacing~;,'?~t.,veen peaks is 2.75°. 

Therefore;. the. most important factor is the 

8 
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Figure 4. X-ray diffraction patterns of thin 
films with carbazole and 3.5 wt% ofCTAB. 
(a) Thin film deposited on glass substrate 
wilh CTAB: Carbazole=l:O. l. The inseL 
corresponds Lo CT AB :Carbazole= 1 :0.41. 
Both have a hexagonal mesophase. (b) Thin 
film with CTAB:Carbazole=l:0.43, it has a 
mixed phase. (e) Lamellar phase for 
CTAB:Carbazole=l: 1.2. 

amounl of carbazole added to the soluLion. 

But Lhe THF plays an important role, it helps 

in sorne way to define the phase that Lhe film 

will finally have. A possible explanalion 

about this mesophase transfonnation is 

based in the change of the micellar curvature 

due to the incorporation of solvenl 

molecules into the hydrophobic interior of 
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the micellar structure during the film 
. . 

formation ·. process:,~Liter~ture .. repons lhat 

liqúid c~st.a.l~~.~~ff n~:~}~~eiÍ~r · phase were 

.. ·quantities of 

hexagcinan i in 

films i' icJ;,;'.~':·~~olar ratio of 

.:: --.'~:' -:<·~:,((:~. ~~~:+i;f~:~\~'. ~\:,\·:: 
CTAB:benz ' :20;(se.e.Table 2). 

· . :· .' -.:~ :~Y:;f~~~~f5~~~~~~~~~~:~::~t?~::~·f ·:: 
Ori the~othéf;~füfr1d,'! lhe:pcilarity of lhe 
'. ' ~- . ' J,- ,;'.\'. -

cosolventta Úi~teriée region of 
•·,·:·· ··;: 

ordere'd .11exagona Yii packeí:i'· silica (HPS), 
~, :_ ::····:·,?~~;~~;~T?;i_~l~~:g~{f~?,{t:~ ::' -!> .. ·; .. 

wh iéh. is rnuc.h '.lífrgerfor' polar lhan nonpolar 

cosolven~~)~''i·~~tb~;>_case, the THF and 
- ~ '.· ·, . . , 

benzene. 'are/nonpolar cosolvents, but the 

THF possess a bigger polarity than benzene, 

then the THF has a bigger effect than 

benzene on the overall formation kinetics of 

the hexagonal rnesophase. 

llte success of using carbazole as an 

effective liln1, .mesophase rnodifier agent 

suggests us:: to·' · exan1ine other organic 

additives of similar ·structures. The X-ray 

9 

diffraction shows the rnesophase changes 

satisfactorily. But complementary studies of 

differential scanning calorirneter (DSC) will 

revealed the presence of different phases in 

the lilrns. And experiments of transrnission 

rnicroscopy (TEM) will help to study lhese 

rnesophase changes. Sorne of lhese studies 

are under way . 

Conclusions. 

The major discovery of this study is 

the abiliLy Lo change the structure of CTAB 

template silica thin films frorn 20 hexagonal 

to !amellar by adding a solvent, THF, and 

carbazole. When a great arnount of 

carbazole is incorporaLed, the lilms show a 

pure larnellar phase. This transforrnation 

ntay be the result or the change from a 

spherical micelle (P< 1/3), to a more 

elongated planar micelle( l/3<P<l/2) when 

Lhe carbazole is added Lo the sol by the 

incorporaLion of the organic solvenL 
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molecules into Lhe hydrophobic interior of lamellar phase (r=28-75%) and benzene has 

the micelle. not an important role. 

In sol-gel silica thin films, we found 

that THF alone forms a mixed hexagonal-
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