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Resumen

En éste trabajo se empled la técnica de deposicién fisica de vapor (PVD) para generar
peliculas delgadas de Fullereno Cgg las cuales presentan pureza mayor al 95 % y espesor
de (ca.) 100 nm. Estas fueron obtenidas usando técnica de vacio a unos 2.0x10~% Torr
y por evaporacién térmica del Fullereno. Se realizé una funcionalizaciéon con aminas y
posteriormente fueron caracterizadas por espectroscopia vibracional, se midié su absor-
bancia, conductividad y se efectuaron pruebas de proliferacion celular.

Las peliculas generadas fueron funcionalizadas con las aminas 1,5-Diaminonaftaleno
0 1,8-Octanodiamina. La reaccién de funcionalizacién se realizé por la técnica de fase de
gas a 1073 Torr. Los tiempos de reaccién utilizados fueron de 190 °C por 3 horas para
1,5-Diaminonaftaleno y 150 °C por 4 horas para 1,8-Diaminooctano.

Todas las peliculas fueron calentadas a 120 °C por dos horas en vacio dindmico para
eliminar la amina que no reaccioné. Posteriormente se realizé una prueba de solubilidad
en tolueno para verificar la efectividad de la reaccién, las muestras asi tratadas sélo
sirvieron de referencia y fueron desechadas.

Las muestras funcionalizadas (libres de tolueno) fueron estudiadas mediante espec-
troscopia vibracional. Se obtuvieron los espectros Raman, IR y UV-visible de las mues-
tras para mostrar la existencia de aminas y de enlaces entre Fullereno y el reactante en
cuestion en la pelicula funcionalizada. Utilizando la espectroscopia UV-visible fue posi-
ble calcular el gap éptico de todas las muestras utilizando el método de Tauc. Por otro
lado, fue medida la conductividad longitudinal y transversal de las peliculas.

Finalmente, se realizé una prueba de proliferacién celular de las muestras con la
finalidad de comparar la afinidad celular de las peliculas funcionalizadas y la pristina. Las
células empleadas para efectuar el cultivo fueron fibroblatos y para medir la proliferacién
se realiz6 un ensayo MTT (bromuro de 3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)-2,5-difenil tetrazolio).
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Capitulo 1

Marco tedrico

1.1. Fullereno Cg

Desde el descubrimiento del ”Buckminsterfullerene” (Cgo) en 1985 por Kroto, Kurl
y Smalley [1], la comunidad cientifica e industrial ha realizado un esfuerzo por emplearlo
en la sintesis de varios tipos de materiales nanoestructurados. La pobre solubilidad del
Cgp en compuestos organicos comunes (ver Tabla 1.1.1) ha generado la exploracién de
métodos que mejoren esta condicion de los Fullerenos para brindar una expansién en
sus aplicaciones, por ejemplo: enlazarlo con grupos funcionales como acidos carboxilicos,
aminas o alcoholes [2].

Figura 1.1: Molécula de Fullereno Cgg con enlaces simples a5 y dobles ag. Cada pentidgono

es rodeado de cinco caras hexagonales.
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1.1.1. Estructura

La molécula de Fullereno Cgg tiene forma de icosaedro truncado con 60 carbonos en
cada uno de sus vértices de acuerdo con los resultados de NMR (resonancia magnética
nuclear) [3]. Un icosaedro regular tiene 90 ejes de igual longitud, 60 vértices equivalentes,
12 caras pentagonales y 20 hexagonales. En cada cara pentagonal del Cgg se encuentran
enlaces simples C-C en la unién de un pentdgono y hexdgono. La longitud de los enlaces
simples as (Figura 1.1)es 1.46 A determinada con NMR [3,4,5,6] y 1.455 A de acuerdo
a mediciones realizadas con dispersién de neutrones [6]. Los enlaces dobles tienen una
longitud ag de 1.40 A medida por medio de NMR y de 1.391 A encontrada a partir
de dispersién de neutrones (Figura 1.1). En varias descripciones del Cgg se desprecia la
diferencia de longitud entre éstos enlaces (a5 —ag =~ 0.06A) y es tipicamente considerado
como un icosaedro regular.

Solubilidad de la molécula de Cg

Solvente Solubilidad® (mol/L) Solubilidad® (mg/ml)
1,2-diclorobenceno 3.7x 1072 26.6
1,2-diclorometilbenceno 1.2x 1072 8.64
Carbén disulfuro 1.1x1072 7.92
Tolueno 3.9x 1073 2.8
Benceno 2.3x 1073 1.6
Decano 9.9x107° 7.1x 1072
Hexano 6.0 x 107° 43x1072
Acetona 1.0 x 107° 7.2x107*
Agua 1.8 x 10~ 1.2x 1072
* Datos de [7].

b Utilizando la masa molar del Cgp igual a 720.642 g/mol (sesenta veces la del carbono).

Tabla 1.1: Solubilidad de la molécula de Cgg en solventes comunmente usados

Cada carbono en el Cgg se encuentra enlazado con otros tres por un doble enlace y
dos simples. Atomos de carbono con éste tipo de conectividad son referidos usualmente
como carbonos "sp? ” ya que se utilizan el orbital 2s y dos orbitales 2p (2p; y 2py) para
formar el enlace o. El orbital 2p faltante (2p,) es responsable del enlace w. Un ejem-
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plo de carbonos con hibridacién sp? se muestra en la Figura A.5 (Ver Apéndice) para el
etileno. Algunas propiedades de la molécula de Fullereno Cgg se muestran en la Tabla 1.2.

Cantidad Valor Referencia
Anillos pentagonales 12 -
Anillos hexagonales 20 -
Distancia C-C promedio 1.44 A 8]
Longitud de enlace C-C pentagonal 1.46A 4]
Longitud de enlace C-C hexagonal 1.40A 4]
Didmetro promedio® 7.10 A 5]
Didgmetro exterior” 10.34 A -
Momento de inercia 1.0x10"*3kg m? 9]
Volumen por molécula 1.87x107%% cm? -
Energia de enlace por dtomo 7.40 eV [10]
Primer potencial de ionizacién 7.58 eV [11]
Segundo potencial de ionizacién 11.5 eV [12]
Brecha éptica 1.65 eV [13]
Conductividad eléctrica pelicula® 10~ S/cm [14]

@ Valor obtenido con NMR. El valor geométrico calculado para el didmetro es 7.09 A
b Considerando que el grosor de la nube 7 alrededor de la esfera del Cgp es similar a la
distancia interplanar del grafito (3.35 A)

¢ En condiciones estdndar de presién y temperatura.

Tabla 1.2: Propiedades de la molécula de Cgg.

1.1.2. Espectroscopia Raman, IR y UV-visible.

Mediante la teoria de grupos se encuentra que los modos vibracionales de una molécu-
la de Cgg pueden ser clasificados dependiendo de su simetria y son un total de 46 fre-
cuencias intramoleculares distintas dadas por las simetrias
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I' =2A,+ 3Fy + 4F>y + 6Gy +8Hy + Ay + 4F1y + F + 6Gy, + TH,, (1.1)

indicando el subindice g simetrias pares y u impares, ésta definida a su vez por la
simetria del eigenvector bajo la operacién de inversion. Las representaciones irreducibles
del grupo de simetria icosaédrica son indicadas por las letras A,F,G 'y H.

La teoria de grupos ademads predice [15] que sélo 10 de las 46 frecuencias vibraciona-
les distintas son Raman-activas y corresponden a las simetrias 24, y 84, y 4 de éstas
frecuencias son IR-activas (F},,) siendo las 32 frecuencias restantes 6pticamente silencio-
sas. En la Tabla 1.3 se indican las frecuencias Raman-activas e IR-activas de la molécula
de Fullereno.

Modos Raman-activos Modos IR-activos

Simetria Frecuencia (cm™!) Simetria Frecuencia(cm™1!)

Ay(1) 496.0 Fr(1) 526.5
Ay(2) 1468.0 Fiu(2) 575.8
Hy(1) 273.0 Fiu(3) 1182.9
Hy(2) 430.0 Fiy(4) 1429.2
Hy(3) 710.0
Hy(4) 774.0
Hy(5) 1099.0
Hy(6) 1244.0
Hy(7) 1428.0
Hy(8) 1575.0

Tabla 1.3: Modos vibracionales opticamente activos en la molécula de Cgg [16] [15] .

En el espectro Raman predominan dos modos dados por las simetrias A4(1) y A4(2).
El modo de "respiracién” corresponde a A4(1), se encuentra en los 496 cm™! y estd aso-
ciado a iguales desplazamientos radiales de todos los a&tomos de carbono de la molécula
de Cgp. El modo ”pentagonal pinch mode”debido a A4(2) presenta encogimiento de los
anillos pentagonales y expansién de los hexagonales, este modo se encuentra en los 1468
cm™!. En la Figura 1.2 se muestra el espectro Raman de Fullereno, en el se observan
los distintos modos, nétese la gran diferencia de intensidades del modo de respiracién y
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pinch con respecto a los demas.

Figura 1.2: Espectro Raman de la molécula de Cgy (D. Bethune et al. 1991) [17].

La espectroscopia Raman e IR son complementarias. Esto es debido a que correspon-
den a distintas transiciones vibracionales. En particular, las moléculas centrosimétricas
presentan la llamada regla de exclusiéon mutua: los modos Raman-activos son silenciosos
en IR y viceversa.

El espectro de UV-visible del Fullereno Cgy presenta ciertas bandas de absorcion
maxima, lo cual se observa en la Figura 1.3. Especificamente, disuelto en hexano (pobre
absorbancia debajo de la longitud de onda de luz UV), Cgg exhibe alta absorbancia en
el UV a 211, 256 y 328 nm, un pico de menor absorbancia a 410 y picos de mucha menor
absorbancia en el rango visible centrados en 492, 540, 568, 591 y 621 nm [18]
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Figura 1.3: Espectro UV-Visible de Fullereno Cgy por HPLC (High Performance Liquid
Chromatography) [19].

1.2. Crecimiento de peliculas delgadas

Las peliculas delgadas de Cgy se producen principalmente mediante dos métodos:
depdsito a partir de soluciones saturadas y por deposicién fisica de vapor (PVD) por lo
que las técnicas utilizadas pueden clasificarse en métodos: fisicos o quimicos.

Los métodos quimicos funcionan mediante la accién de un fluido precursor. Las
peliculas obtenidas por soluciones saturadas tienen el inconveniente de que pueden re-
tener cierta cantidad de solvente en el interior de la pelicula. Esta forma de depdsito
forma agregados no uniformes y mas aun, las propiedades de la pelicula pueden variar
dependiendo de la manera en que el solvente es eliminado.

Por su parte, dentro de los métodos fisicos se encuentra la deposicién fisica de vapor
(PVD). La deposicién fisica presenta muy baja contaminacién al realizarse en vacio y
al darse el deposito molecular los materiales son en alto grado conformados por mono-
cristales. Las técnicas involucradas en el depésito de peliculas delgadas de Fullereno por
PVD son la ablacién laser y la evaporacion térmica. La ablacién laser presenta un buen
control de depdsito pero la fluencia del laser puede ser suficiente para generar dano en
la molécula de Cgp y fracturarla.

En este trabajo se empled la técnica de deposicién por evaporacion térmica, misma
que es simple y no modifica la estructura de los fullerenos.
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1.3. Funcionalizacion

La principal ventaja de la funcionalizacién radica en el incremento de la solubilidad
de los derivados. La baja solubilidad del Cgp en la mayoria de los solventes organicos
es contrarrestada gracias a la adicién de compuestos organicos a la molécula, generando
nuevos materiales. Experimentalmente se ha encontrado que algunos cambios en estruc-
turas con Cgy ocuren por excitacién de fotones [20], [21] electrones [22] y como resultado
de la aplicacién presiones elevadas [23]. Un tipo frecuente de modificacién en la estruc-
tura de fullerenos es la funcionalizacion.

Funcionalizar consiste en agregar un grupo funcional (conjunto de &tomos unidos a
una cadena carbonada) especifico a la molécula en cuestién. La funcionalizacién puede
ocurrir por métodos quimicos en los cuales las aplicaciones (incremento de solubilidad,
disminucién de toxicidad, etc.) son amplias debido a la gran gama de grupos funcionales
que son posibles adherir a la molécula. La funcionalizacién puede ocurrir por enlaces
quimicos entre Cgp y los grupos funcionales (covalente) o por interacciones hidrofébicas
o apilamiento m — 7 (no covalente). En el caso de modificacién por funcionalizacién cova-
lente, se ocasiona un cambio en las bandas caracteristicas de Raman e IR del fullereno.
En la funcionalizacién no covalente las propiedades fisicas son conservadas ya que no se
modifica su estructura. Puede ocurrir que la molécula utilizada para funcionalizar sea
tal que pueda enlazarse con dos moléculas adyacentes de Fullereno, lo cual se conoce
como polimerizacién y en tal caso éste entrelazamiento provoca que la pelicula delgada
en cuestién disminuya su solubilidad (por ejemplo en tolueno).

Funcionalizacion en fase de gas

Se ha reportado que la técnica mas utilizada para llevar a cabo polimerizacién en
peliculas delgadas hasta ahora es la fotopolimerizacién en la cual el Fullereno es someti-
do a luz visible o ultravioleta con energias foténicas mayores a 1.7 eV [20], [24], [25] en
ausencia de oxigeno diatémico. Este proceso es denominado fotopolimerizaciéon y modi-
fica la solubilidad del Cgp en tolueno. Se sugiere [20] que en tal proceso ocurren enlaces
covalentes C-C entre moléculas de Cgp generando una estructura polimérica. Ademaés de
que tal método modifica la solubilidad de la pelicula en tolueno, también origina cambios
en las caracteristicas quimicas y electrénicas [26], [27], [28]. Ademas, la fotoirradiacién
provoca la formacién de otras formas carbonosas [26] . Otra forma de polimerizacién
es la llamada funcionalizacién por método de soluciones, la cual involucra el uso de di-
solventes organicos y la produccién de deshechos daninos. Por la razones anteriores es
necesaria la utilizacién de un método alternativo para producir dichas fases poliméricas.
Tal método es la funcionalizacién en fase de gas.
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Figura 1.4: Entrelazamiento de moléculas de Cgo con 1,8-octanodiamina (E.V. Basiuk,

E.A. Zauco V.A. Basiuk, 2006).

Uno de los antecedentes mas importantes es la funcionalizacion de Cgg en polvo con
nonilamina [29], tal proceso ocurrié en fase de gas a 150 °C , produciendo una adicién
entre 3 y 6 moléculas de amina por cada molécula de Fullereno. Se ha buscado a partir
de tal resultado el obtener funcionalizacién en peliculas delgadas de Cgg con estabilidad
similar a la obtenida en fotopolimerizacién. Se ha reportado que la funcionalizacién con
1,8-octanodiamina [30] en fase de gas a 150 °C reduce considerablemente la solubilidad
en tolueno de las peliculas y produce entrelazamiento entre dos moléculas de Fullereno
(cross-linking).

1.4. Aminas

Las aminas son compuestos derivados del amoniaco (NHg3) y se denominan primarias,
secundarias o terciarios segin sean sustituidos uno, dos o tres hidrégenos. Las aminas
tienen la caracteristica de poseer dtomos de nitrégeno con hibridacién sp? y tres enlaces
sencillos con otros elementos [31].

NH.

NH,

1,8-Diaminooctano 1,5-Diaminonaftaleno

Figura 1.5: Diaminas primarias utilizadas en el presente trabajo para realizar la funciona-

lizacion en fase de gas de peliculas delgadas de Cgg.
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En el presente trabajo se realizé la funcionalizacién de las peliculas delgadas de Cgg
con dos tipos de diaminas primarias. Estos compuestos son el 1,5-Diaminonaftaleno (1,5-
DAN)y 1,8-Diaminooctano (1,8-DO) (ver Figura 1.5). El uso de tales moléculas es debido
a que pueden enlazarse con el fullereno Cgg, funcionalizando la pelicula; ademas de ser
las aminas grupos funcionales presentes en las proteinas, las pelicula funcionalizadas se
espera inerte e incluso una buena superficie para llevar a cabo cultivo celular.

El DAN tiene temperatura de evaporacién (bp) de 215°C, mientras la del DO es de
225°C a 1 atm. En las reacciones de funcionalizacion éstas sustancias alcanzan la fase
de gas a temperaturas menores debido al vacio.

El 1,5-Diaminonaftaleno (DAN) estd formado por dos anillos arométicos y dos grupos
amina en los carbonos 1 y 5. Ambos grupos amina son avidos de enlazarse a dos moléculas
proximas de Cgg en funcionalizacion en fase de gas de acuerdo al siguiente esquema

£

f
i

¢

=

3%

Figura 1.6: Entrelazamiento de los grupos amina del DAN con moléculas de Cgy en la

funcionalizacién [32].
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1.5. Técnicas de Caracterizacion

1.5.1. Espectroscopia Raman e IR

El efecto Raman fue repetidamente predicho por Smekal (1923), Heisenberg (1925),
Schrodinger (1926) y Dirac (1927) aplicando mecédnica cudntica a moléculas. Raman y
sus colegas identificaron experimentalmente tal fenémeno en febrero de 1928 [33]. Como
Raman fue el primero en publicar un espectro de luz dispersada conteniendo lineas de
frecuencia desplazada, recibi6 el premio Nobel de fisica el 11 de Diciembre de 1930 ”por
su trabajo de la ‘difusion’ de la luz y por el descubrimiento del efecto que lleva su nom-
bre” [33] .

En un espectro Raman es graficada la intensidad (u.a.) de luz dispersada con respecto
a la diferencia entre la frecuencia Raman v, y la de excitacién vy (en cm™1)

Vs 1o (1.2)

c
Las transiciones Raman obedecen la regla de seleccién

() 40 w9

donde « es la polarizabilidad de la molécula, Q. es la coordenada normal del modo
vobracional k y e es la configuracién molecular de equilibrio. Los modos que satisfacen
tal regla de selecccién se denominan modos Raman-activos.

Figura 1.7: Vibraciones simétricas y antisimétricas moleculares [34].

En espectroscopia IR se dan intercambios energéticos correspondientes a modos vi-
bracionales moleculares que tienen un cambio en el momento dipolar de la molécula,
a éste tipo de vibraciones se les denomina antisimétricas. Debido a que las reglas de
seleccién son distintas para Raman e IR ambas técnicas se consideran complementarias.

En la Figura 1.7 se muestra un ejemplo de vibraciones simétricas y antisimétricas pa-
ra un par de moléculas. Las vibraciones simétricas corresponden a modos Raman-activos,
mientras que las antisimétricas a IR activos. Los modos de vibraciéon IR se clasifican de
acuerdo a las letras v (stretching), § (scissoring), w (wagging), p (rocking) y 7 (twisting)

10
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(ver Figura 1.8).

.-",. Y
"‘EfH -] ~H%
" H “H U
T
Symmetrical siretch Scissoring Wagging
(ca. 26853 em™") {ca.1450 cm ™) (e, 1250 em "
¥ 0
—
Gt J MY
T =
<H H_}
-
Asymmetrical stretch Rocking Thwisting
(ca. 2926 cm™") (ca.720em™) {¢a.1250 em=1"
In-plane Qut-of-plane
Stretching vibrations Bending vibrations

Figura 1.8: Vibraciones en IR [35].

1.5.2. Espectroscopia UV-Visible

El rango visible del espectro electromagnético se encuentra entre los 400 y 750 nm [36]
y el UV entre 200 a 400 nm [37]. Absorciones en el rango UV-visible promueven las
transiciones de estado base a estados excitados vibracionales o incluso rotacionales. Las
transiciones entre niveles vibracionales o rotacionales requieren menor energia; se dan
por absorcién infrarroja (vibracionales) y microondas (rotacionales) [37], ver Figura 1.9.

l e
———= Vibrational energy
=i levels

Ex
Pl
B
= . : "
2 :_:;;'- Electronic transitions
=

> Rotational energy
} : : leviels
[ —_— i

Figura 1.9: Diagrama esquematico de posibles transiciones electrénicas, moleculares vibra-

cionales y rotacionales [37].

La espectroscopia UV-visible consiste en medir la absorcién de la luz a diferentes
longitudes de onda de una muestra. El espectro observado es una combinaciéon de las

11



1. MARCO TEORICO

transiciones electrénicas o moleculares.
Segun la ley de Beer-Lambert

I(z) = Lye™®® (1.4)

en un espectro UV-visible es medida la absorbancia de la muestra definida como [36]

A= —log(1/Iy) (1.5)

siendo I la intensidad inicial de un haz incidente normal monocromatico e Iy la
intensidad del haz al pasar por la muestra. El coeficiente de absorcién « es igual a

a=— (1.6)

y por tanto es posible calcularlo conociendo la absorbancia A y el espesor = de la
pelicula de Fullerenos.

Los espectros de absorciéon son obtenidos mediante la mediciéon de la reflectancia
difusa de la muestra mediante la expresién [38]

A= Rps: — R (17)

Siendo R4, la reflectancia difusa maxima y R la reflectancia difusa. De esta forma es
fijado el valor minimo de absorbancia a cero.

El brecha éptica E, de las peliculas fue calculado segin la expresién propuesta por
Tauc, Davis y Mott [39]

(ah)V™ = ¢(hv — Ey) (1.8)

con ¢ una constante de proporcionalidad, h la constante de Planck, v la frecuencia
y n = 2 para estos semiconductores. El procedimiento consiste en graficar (ahv)'/?
respecto a hv ajustando una recta tangente a la curva en el punto de inflexién en el
limite de absorcién dptica.

12
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1.6. Biocompatibilidad del Cg

Los Fullerenos tienen la capacidad dual de tanto anclarse a radicales libres como de
generarlos. Esto depende de la superficie de funcionalizacion y del ambiente. En cultivo
celular, Cgp pristino participa como agente de induccién de estrés oxidativo y toxicidad
provocada a través de peroxidacion lipidica. In vivo, Cgg pristino induce estrés oxidativo
y peroxidacién lipidica en peces. En contraste, funcionalizaciones de grupo carboxil y
aminodcidos son menormente téxicas y son altamente antioxidantes [40].

Es critico considerar que los nanomateriales pueden provocar respuestas bioldgicas
adversas ain cuando la mayoria del material es inherentemente biocompatible. Tal es el
caso del Fullereno compuesto solo por carbén. Este material se espera bioinerte basando-
se en experiencias con carbon. El Cgg pristino en ambiente acuoso forma agregados que
muestran una marcada toxicidad. Sorprendentemente, modificaciones de superficie rela-
tivamente menores de la molécula de Cgy puede esencialmente eliminar la citotoxicidad.
Esto muestra la importancia de caracterizacién bioldgica rigurosa de nuevos nanoma-
teriales antes de ser empleados en sistemas bioldgicos, sobre todo porque es escaso el
conocimiento de la relacién estructura/funcién de particulas biocompatibles [41].

Se ha encontrado [42] que el Fullereno Cgp en 20 ppb (20 ng/ml) en soluciones acuosas
(nano-Cgg) es citotdxico en células humanas de carcinoma de higado (HepG2) y fibro-
blastos dérmicos (HDF). Luego de 30 horas de exposicidn, las células comienzan a exhibir
membranas permeables y oxidacién lipidica . En contraste, el Fullerenol (Cgo(OH)24) no
exhibe toxicidad bajo los limites de su solubilidad. Esto provee una llamativa evidencia
que grupos funcionales solubles en agua en la superficie de la molécula de Fullereno dis-
minuye dramdaticamente la toxicidad de Cgg pristino.

En anos recientes, estudios de fullerenos funcionalizados con varias aplicaciones en el
campo biomédico han visto un incremento significativo. La técnica usada mas comun es
reaccionar Cgg pristino con un polimero funcionalizado. Tres ejemplos son: (a) polime-
ros acido-funcionalizados, (b) polimeros anexados con el grupo funcional aldehido, (c)
el Fullereno es funcionalizado de tal manera a fin de formar un mondémero, que puede
entonces ser polimerizado. La polimerizacién de monémeros de Cgo ha sido usualmente
realizada por condensacién, aunque existen ejemplos de polimerizacién por adicion. La
amplia reactividad de los dobles enlaces del Cgy es una desventaja potencial de este
enfoque porque mayor reacciéon de éstos dobles enlces resultaran en la pérdida de las
propiedades requeridas del Fullereno.

Los Fullerenos son fuertemente electroatractores. Esto afecta su comportamiento
quimico, pueden reaccionar facilmente con nucledfilos, tales como pequenas aminas. Hay
muchos sitios reactivos (en principio tantos como los 30 dobles enlaces) para reaccionar
en el Fullereno, uno puede aderir muchas aminas al producto. En la préctica, de 10 a 12
aminas parece ser el limite de adicién al Cgp [43].
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Capitulo 2

Desarrollo experimental

2.1. Obtencién de peliculas delgadas de Fullerenos

Para obtener las peliculas de Fullerenos sobre sustrato de Silicio se requiere un pro-
ceso inicial de limpieza del sustrato, su colocacién en una cdmara de vacio y el arreglo
experimental de un filamento con Fullerenos dentro de tal caimara. La rampa de calenta-
miento del filamento es una de las partes mas importantes por lo que el circuito requiere
una previa verificacién de adecuada conductividad. En este capitulo es detallado el pro-
ceso de obtencion de las peliculas delgadas.

Limpieza de sustrato de Si

Se utiliz6 una oblea de Silicio (Wafer World, Inc) con orientacién (100)+1° y espesor
350-400 pum. La oblea es cortada en elementos de 1x1 cm o 1x2 c¢m , mismos que son
empleados como sustratos de las peliculas delgadas a obtener. Cada elemento es limpia-
do con 2-propanol (J.T. Baker), agua destilada (J.T. Baker) y un limpiador ultrasénico
(BRANSON 2510).

Vacio

Se utiliz6 una bomba de vacio turbomulecular Alcatel ATP 80 asistida por una bom-
ba mecdnica Alcatel Pascal 2010 C2. El diagrama de conexiones de la caAmara de vacio
con las bombas y valvulas utilizadas son mostradas en la Figura 2.1.
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Camara
de vacio
e —
Walvula 1
Valvula 3
Bomba
furbomalecular
Valvula 2 WValvula de venteo
Punto de Bomba
evacuacion = mecanica

Figura 2.1: Diagrama de conexiones de la cAmara de vacio, bomba turbomolecular, bomba

mecéanica y valvulas.

Circuito de calentamiento de filamento

Fue utilizado el circuito de la Figura 2.2 para calentar el filamento con Fullerenos.
Este circuito tiene una fuente de corriente alterna conectada al filamento de Tungsteno
de unos 3 cm de longitud. Separado del filamento por una mica mineral fue colocado
un termopar. El multimetro Steren MUL-285 posee un error porcentual de 0.7 % en el
intervalo de 0 a 400 mV para voltaje directo mientras que el Steren MUL-600 uno de
1.0 % en el mismo rango pero para voltaje alterno. Dichos errores asociados son repor-
tados en las graficas de las rampas de temperatura de calentamiento del filamento con
Fullerenos.

16
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Filamento
Mica mineral
Termopar
Steren
MUL-285
Steren
MUL-600

Figura 2.2: Circuito empleado para calentar con una fuente alterna el filamento de Tungs-

teno con Fullerenos.

El circuito anterior es verificado con una prueba de conductividad adecuada, para
ello, se seleccioné la opcién de conductividad del multimetro y se colocaron los electrodos
en varias zonas del circuito.

Alcanzado el vacio requerido (2.0x107% Torr) se incrementé el voltaje de la fuente
para calentar el filamento con Fullerenos. Iniciamente se utilizaron distintas rampas de
calentamiento, encontrando que la que generaba el espesor de 100 nm de la pelicula
corresponde a la de la Figura 2.3. Se observo que al calentar rapidamente el filamento,
el fullereno eventualmente se salia del mismo y la pelicula era de bajo espesor, por otro
lado, al evaporar durante mucho tiempo la pelicula incrementaba su espesor. La rampa
de la Figura 2.3 se utilizé en posteriores procesos de evaporacién y reproducibilidad de
las peliculas. El incremento de temperatura de filamento correspondiente a ésta rampa
se muestra en la Figura 2.4.
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Figura 2.3: Rampa de incremento de voltaje de la fuente. La fuente incrementa la tempe-

ratura del filamento con Cgg.
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Figura 2.4: Incremento de temperatura del filamento al aumentar en el tiempo el voltaje

de la fuente. Las incertidumbres asociadas son més pequenias que los puntos.
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2.2. Funcionalizacion

Las peliculas delgadas obtenidas fueron funcionalizadas con 1,5-Diaminonaftaleno y
otras con 1,8-Octanodiamina por el método de funcionalizacion en fase de gas.

Se utiliz6 tubo de vidrio borosilicatado (Pyrex) el cual presenta una temperatura de
fusién de unos 820 °C y es ideal para realizar la funcionalizacién. El tubo sirvié para
realizar ampolletas en vacio dindmico; es sellado por uno de sus extremos utilizando un
soplete. Se colocaron 5 mg de reactante (diaminonaftaleno u octanodiamina segin el
caso).

Una vez colocados los elementos mencionados en el interior del tubo se realiza vacio
con una bomba mecdnica. Las ampolletas (ver Figura 2.5) se obtienen al sellar el otro
extremo del tubo usando soplete.

Figura 2.5: Ampolleta de tubo pyrex. En el interior se encuentra el reactante y la pelicula

delgada de Fullereno Cgy a funcionalizar.

Cada ampolleta de un solo reactante se coloca en un horno (Figura 2.6). En el horno
s6lo cabe una ampolleta a calentar. La temperatura del horno es medida con un termo-
par conectado a un multimetro.

La rampa de temperatura depende del tipo de reactante de la ampolleta. En el caso
de 1,5-Diaminonaftaleno las ampolletas se colocaron durante diez minutos en el interior

19



2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

del horno a temperatura inicial de 30 °C y fue incrementada. Una vez alcanzados los 190
°C las ampolletas se dejan en el horno durante 4 horas. Es de considerar que la tempe-
ratura de evaporacion del fullereno es de ~ 600 °C [44] por lo que la pelicula permanece
en el silicio durante el tratamiento.

Para la 1,8-Diaminooctano se utilizé una temperatura inicial de 30 °C la cual fue
incrementada . Una vez que la temperatura del horno llegé a los 150 °C, ésta se mantuvo
durante 3 horas.

Figura 2.6: Ampolleta colocada en el interior del horno, termopar conectado a un multime-

tro para medir la temperatura del horno y variac.

Concluida la reaccién, la pelicula funcionalizada se retira rompiendo la ampolleta.
Las peliculas requieren un proceso de deshumificaciéon para eliminar la amina que no ha
reaccionado e impurezas tales como la humedad. Para realizar éste proceso las peliculas
funcionalizadas se sometieron a calentamiento en vacio dindmico durante dos horas a
temperatura de ~120 °C (ver Figura 2.7).
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Figura 2.7: Peliculas en deshumificacién. Se colocan peliculas del mismo reactante en un

matriz en vacio dindmico por dos horas a temperatura de 120 °C.

Para comprobar que efectivamente se logré la funcionalizacién de las peliculas (ademés
de realizar espectroscopia Raman e IR para verificar ésto) se llev6 a cabo un anélisis
cualitativo observando su solubilidad en tolueno. Se colocaron unos 20 ml de tolueno en
un pequeno recipiente y se deposité la pelicula en el interior, en seguida la pelicula fue
sostenida con pinzas y agitada. El proceso se ejecuta tanto con peliculas funcionalizadas
como pristinas de Cgg.

2.3. Caracterizacion

2.3.1. Espectroscopia vibracional y UV-visible

Las peliculas delgadas tanto pristinas como funcionalizadas se caracterizaron con
espectroscopia vibracional. Las técnicas usadas fueron espectroscopia Raman, IR y UV-
visible. A continuacién se detalla el equipo utilizado y el proceso de obtencién de los
espectros en cada caso.

Se obtuvieron los espectros Raman utilizando un espectrémetro de dispersién Raman
Almega XR equipado con un microscopio BX52 y laser de 532 nm de Nd:YVO4 como
fuente de excitacién enfocado sobre la muestra con una lente Olympusx10 (drea efectiva
~3pum). Un enfoque adecuado mejora el espectro Raman mismo que se logra con ayuda
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del microscopio.

Los espectros IR se obtuvieron con la ayuda de un equipo Nexus 670 Thermo-Nicolet,
radiando sobre la muestra a temperatura ambiente y presion atmosférica.

En el caso de espectroscopia UV-visible se utilizé un espectrometro Shimadzu UV-vis
2600 equipado con una esfera de integracién para poder medir la reflectancia difusa de
las peliculas.

2.3.2. Conductividad eléctrica

Se midié la conductividad eléctrica superficial y transversal a dos puntas de las
peliculas y sustrato de Si. Fue utilizado para las mediciones un picoamperimetro Keith-
ley 6487, éste sirvié como fuente de potencial y medidor de corriente.

Placa de latan

Si Pelicula Tefion

Electrodao Electrodo

Figura 2.8: Dispositivo experimental empleado para medir la conductividad superficial de

las peliculas pristina y funcionalizadas.

En el caso de la medicion de la conductividad superficial, la muestra se colocé entre
dos electrodos metdlicos paralelos haciendo contacto tinicamente en los extremos como
aparece en la Figura 2.8. El teflén sirve como aislante de tal forma que la corriente sélo
circula por la muestra.

Para medir la conductividad transversal de las peliculas se hizo contacto con am-
bas caras de la muestra y en toda su superficie. Para ello se utilizaron dos placas de
latén colocando primero la muestra sobre una de ellas. Posteriormente la otra placa se
colocé sobre la muestra (Figura 2.9) de tal forma que la corriente sélo circula por la
muestra en cuestién. La curva de corriente voltaje es encontrada con ayuda del software
del picoamperimetro.
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L

E|Eﬂlr0dﬂi\ *+—_Pelicula
Figura 2.9: Dispositivo experimental empleado para medir la conductividad tranversal de

las peliculas y sustrato de Si.

2.4. Pruebas de proliferacién celular

Se realizé una prueba de proliferacion celular en peliculas pristina y funcionalizadas.
Las pruebas fueron realizadas en el Laboratorio Académico de Ingenieria Tisular y Me-
dicina Traslacional de la Clinica Odontolégica Cuautepec del FES Iztacala.

La medicion de la tasa de proliferacién celular tiene por objetivo estimar la toxicidad
de las peliculas ademas de conocer la diferencia en proliferacién dependiendo del tipo
de amina utilizada para la funcionalizacién. Las células utilizadas fueron fibroblastos
debido a su eficiente profileracién.

Para medir la proliferacion celular fue efectuado el ensayo MTT. El ensayo MTT
constituye un método répido, eficiente y fiable de valorar el crecimiento y la citotoxi-
cidad de cultivos con la ventaja de no utilizar materiales radiactivos. En los ensayos
MTT se utiliza la sal del MTT (bromuro de 3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)-2,5-difenil tetrazo-
lio) porque en eucariotas la enzima mitocondrial succinato deshidrogenasa puede reducir
el MTT soluble y amarillo, convirtiéndolo en un producto azul intenso e insoluble (MTT
formazan) [45]. En el ensayo se mide la absorbancia de la solucion MTT y MTT for-
mazan (producido por las células vivas) utilizando una longitud de onda (varia entre 500
y 600 nm). Menor absorbancia indica mayor cantidad relativa de MTT en la solucién y
por tanto menor proliferacion celular.

El sustrato de silicio y las peliculas pristina y funcionalizadas fueron cortadas en
elementos de 5 mm de lado. Posteriormente las muestras se esterilizaron siendo sujetas
a radiacion UV durante 10 min por lado y colocadas por separado en pozos cilindricos.
Son retirados de la incubadora los fibroblastos a cultivar colocando 100 ul de ellos so-
bre cada muestra (Figura 2.10(a)) y posteriormente se deposité liquido de cultivo (en
morado Figura 2.10(b)). Un conjunto de muestras se colocaron en el interior de la in-
cubadora por siete dias (y otras por catorce) a 37.5 °C para que ocurriera la proliferacion.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

((a)) Gotas con fibroblastos sobre mues- ((b)) Fluido de cultivo para la pro-

tras. liferacion.

Figura 2.10: Cultivo de fibroblastos y depdsito de fluido de cultivo sobre las peliculas y

sustrato de silicio.

Transcurridos los siete dias (o catorce en el caso del otro conjunto de muestras), las
muestras se extrajeron de la incubadora y se retiré el fluido de cultivo de cada pozo.
También fueron sometidas a un lavado con antibiético, mismo que después fue retirado de
los pozos. Posteriormente se coloca una solucion de 6 pl de MTT y 64 ul de isopropanol
en cada pozo. Las muestras con la solucién se cubren con aluminio para evitar la entrada
de la luz, ya que el MTT modifica sus propiedades en presencia de ésta. Las muestras
se incuban por 3 horas a 37.5 °C. Transcurrido éste tiempo, son retiradas de incubadora
y se colocan 100 ul de soluciéon buffer de solubilizaciéon por muestra. Se incuba todo
un dfa. Transcurrido éste tiempo la solucién (170 ul en total) de MTT, isopropanol y
buffer de cada muestra es extraida y dividida en dos (85 ul). Esto se hace para tomar
dos mediciones. Luego se mide la absorbancia de la solucién, la cual es mayor si existe
mayor proliferacién celular.
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Capitulo 3

Resultados y Analisis

Los resultados de las pruebas de solubilidad en tolueno, muestran una marcada re-
duccién de solubilidad en peliculas de Cgg tratadas con 1,5-Diaminonaftaleno y 1,8-
Diaminooctano. No ocurre lo mismo con pelicula pristina, en cuyo caso el Fullereno Cgg
es totalmente retirado del sustrato. La reduccion de la solubilidad de las peliculas tra-
tadas con aminas, muestran indicios de funcionalizacién cuya confirmacién se muestra
con el andlisis de su espectroscopia.

3.1. Espectroscopia Raman

Se obtuvieron los espectros Raman de pelicula pristina y funcionalizada con 1,5-
Diaminonaftaleno o 1,8-Diaminonaftaleno (de ahora en adelante nos referiremos a éstos
compuestos como 1,5-DAN y 1,8-DO o simplemente DAN y DO respectivamente).

Funcionalizacién con 1,5-Diaminonaftaleno

El espectro Raman (Figura 3.1) de la pelicula pristina obtenida muestra ocho de los
diez modos normales de Fullereno Cgg. Se observan tres modos pronunciados: alrededor
de 493 cm ™! el modo de respiracién asociado a Ay (1), en 1465 cm™! correspondiente a
Ay(2) (PPM) y en 1571 cm™! relacionado con H,(8). Ademds aparece el modo de primer
orden del silicio con gran intensidad ubicado en 520 cm™!.
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Figura 3.1: Espectro Raman de pelicula pristina de Cgg obtenida. Obsérvense los picos

caracteristicos del Fullereno Cgg en 493, 1465 y 1571 cm™*.

Se muestran en la Figura 3.2 los espectros Raman de pelicula pristina y funcio-
nalizada con DAN. Existe un corrimiento hacia el azul del modo Hy(4) alrededor de
los 768 cm™! de 5 cm ! de la pelicula funcionalizada. Este modo involucra vibracio-
nes tangenciales de los anillos pentagonales y hexagonales del Fullereno. El espectro de
pelicula funcionalizada con DAN exhibe también un ligero corrimiento del modo Ag4(2)
(PPM)hacia el azul. Este modo en particular es muy sensible a cambios en la simetria
de la molécula de Cgp [46] y su corrimiento estéd en concordancia con los resultados de
funcionalizacién de Cgp con 1,8-Diaminooctano reportado en [30], [47].

El espectro Raman de la pelicula funcionalizada presenta dos modos asociados a
DAN no apreciables en el espectro de pelicula pristina (Figura 3.3). Estos dos modos se
ubican en 1380 y 1585 cm ™! y son los de mayor intensidad relativa en el espectro Raman
de DAN monomérico (ver Apéndice). La banda en 1585 cm™! se debe a las vibraciones
de los enlaces C=C de los anillos aromaticos del naftaleno y la banda intensa en 1380
ecm ™! corresponde a los grupos amina del naftaleno disustituido [48].
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Figura 3.2: Espectros Raman de pelicula pristina y funcionalizada con DAN. Se muestran

los modos de la pelicula pristina en negro y funcionalizada en azul.

La apariciéon de ambos modos no sélo indica la presencia de DAN, sino de DAN que
ha reaccionado con la molécula de Fullereno Cgg. Tal aseveracién radica en el tratamiento
posterior de la pelicula, recordando que fue calentada a temperatura de evaporacion del
DAN en vacio dindmico, garantizando sélo la presencia de DAN que si reaccioné con la
pelicula de Cgp. Por su parte, la banda del modo A,4(2) se corre hacia al azul, indicando

que gran parte de las moléculas de Cgg modifican su simetria generando desplazamientos
Raman de mayor frecuencia.
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Figura 3.3: Espectros Raman de pelicula pristina y funcionalizada con 1,5-DAN en la

regién de 1350 a 1600 cm~'.

Funcionalizacién con 1,8-Diaminooctano

Por otro lado, se encontrd el espectro Raman de pelicula funcionalizada con 1,8-
diamonooctano. En la Figura 3.4 se observan corrimientos al azul en pelicula funciona-
lizada mayores a 5 cm ™! en tres de los ocho modos del Cgy. Estos modos desplazados se
ubican en 714, 1469 y 1576 cm™'. Se encontré también un ligero corrimiento del modo
de respiracién ubicado en 493 cm™! indicando una modificacién en los desplazamientos
radiales de los 4&tomos de carbono en el Fullereno. El mayor corrimiento (10 cm™!) se pre-
senta en el modo H3(3) en los 714 cm ™!, el cual involucra desplazamientos tangenciales
del Fullereno.
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Figura 3.4: Espectros Raman de pelicula pristina y funcionalizada con 1,8-DO en la regién
de 1350 a 1600 cm~!. Aparecen en negro los modos y gréfica de la pelicula pristina y en

rojo la funcionalizada.

Gran fluorescencia de la pelicula funcionalizada se observa en la regién mayor a
1300 cm™! (ver Figura 3.5) lo cual puede atribuirse a nuevos enlaces. El modo A,(2)
(1461 cm™!) presenta un corrimiento al azul de 8 cm™!, éste modo es muy sensible a
modificaciones de la simetria de la molécula de Cgy por lo que se sugiere la aparicién de
nuevos enlaces [49]. A su vez el modo H,(8) se corre por 5 cm™! y la banda se modifica
en gran medida.
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Figura 3.5: Espectro Raman en la regién de 1300 a 1600 cm~! de pelicula pristina (negro)
y funcionalizada con 1,8-DO (rojo). Nétese el corrimiento del modo A,4(2) y modificacién de

la banda de pelicula funcionalizada alrededor de 1571 cm™1.

Dos modos del 1,8-DO se manifiestan en pelicula funcionalizada alrededor del modo
Hy(7) en 1426 cm ™. La Figura 3.6 muestra un acercamiento a ésta zona, apareciendo en
azul los modos de gran intensidad relativa en el espectro Raman de 1,8-DO monomérico
(ver Apéndice, Figura A.2). Se aprecia ensachamiento de la banda del modo Hy(7) en
pelicula funcionalizada y se sugiere es debido al acoplamiento del modo del 1,8-DO en
1423 cm™~! . Por su parte, el modo en 1452 cm™! del DO se ve reflejado en pelicula
funcionalizada (ver Figura 3.6). Esto se manifiesta en un desplazamiento hacia el rojo
de una zona del modo PPM del Fullereno en pelicula funcionalizada.
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Figura 3.6: Espectro raman de pelicula funcionalizada y pristina alrededor del modo H(7).
Los modos y gréfica de pelicula pristina aparecen en negro y funcionalizada en rojo. Se

indican dos modos del 1,8-DO en azul em pelicula funcionalizada.

3.2. Espectroscopia IR

Funcionalizacién con 1,5-Diaminonaftaleno

El espectro IR de la pelicula pristina y funcionalizada con 1,5-Diaminonaftaleno
(1,5-DAN) se muestra en la Figura 3.7. Fueron identificados tanto en pelicula pristina
como funcinalizada los modos de vibracién caracteristicos del Fullerenos Cgg en 526
(F1u(1)), 576(F14(2)), 1184 (F14(3)) y 1429 cm—1 (F3,(4)) indicando la presencia de
Cgo después de la funcionalizacién. Los modos en 526 y 576 cm™' no se modifican
en pelicula funcionalizada, la intensidad relativa del modo Fi,(3) se ve ligeramente
disminuida, mientras que la del modo en 1429 cm ™! se intensifica. Un ligero corrimiento
en pelicula funcionalizada es apreciable en el modo Fy,,(3).
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Figura 3.7: Espectro IR de pelicula pristina (negro) y funcionalizada con 1,5-DAN (rojo).

Obsérvense los modos caracteristicos de Fullereno Cgy en ambos espectros.

La Figura 3.8 muestra indicios de presencia de DAN en pelicula funcionalizada. Al-
rededor del modo F1,(3) fueron identificados dos modos de DAN tnicamente en pelicula
funcionalizada. Estos dos modos se encuentran en 1169 y 1211 ¢cm ! y corresponden a
vibraciones CH en el plano (scissoring) del DAN (ver Apéndice , Figura A.3).

La banda Fy,(4) del Fullereno en 1429 cm~! en pelicula funcionalizada presenta
mayor intensidad relativa por un acoplamiento con la banda del DAN (ver Figura 3.9).
Esto indica la presencia de DAN luego de la funcionalizacién. El ensanchamiento de ésta
banda puede deberse tanto al DAN como a los enlaces covalentes con Fullereno. Dos
indicios més de presencia de DAN en pelicula funcionalizada se observan en 1520 y 1581
em™!. A pesar de que el modo en 1520 cm™! se observa en ambas peliculas, es notable
su incremento de intensidad en pelicula funcionalizada y se debe al modo de respiracion
del los anillos aromaticos del DAN [50]. Es apreciable la formacién de una banda en
pelicula funcionalizada alrededor de los 1582 cm™!, ésta se debe a la banda del DAN
ubicada alrededor de los 1586 cm ™.
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Figura 3.9: Espectros IR de pelicula pristina (negro), funcionalizada (rojo) y de DAN

monomérico en pastilla de KBr (azul). En pelicula funcionalizada aparecen indicios del

DAN y el modo de Fullereno en 1429 cm~! se modifica.
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Funcionalizacion con 1,8-Diaminooctano

En el caso del espectro IR de pelicula funcionalizada con 1,8-diaminooctano (Figura
3.10) fueron identificados con gran intensidad los modos F1,(1) y F1,(2) del Fullereno
Ceo lo cual muestra la presencia de la molécula después de la funcionalizacién. Se en-
contr6 también el modo 6(NHs) del 1,8-Diaminooctano (ver Apéndice, Figura A.4) sélo

en pelicula funcionalizada en 1612 cm ™.
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Figura 3.10: Espectro IR de pelicula pristina (en negro) y funcionalizada (rojo) con 1,8-

diamonooctano. Fueron identificados los modos del Fullereno Cgg.

Dos modos presentan un corrimiento al azul de 5 cm™! en las bandas de Fullereno
en 1187 (F14(3)) y en 1429 cm™! (F1,(4)) (Figura 3.11) lo cual indica cambios en la
simetria de la molécula y nuevos enlaces. En la Figura 3.12 se aprecia el espectro de
pelicula funcionalizada y pristina en la regién de los 2700 a 3100 cm™! en donde ademads
se ha agregado el espectro IR de 1,8-diamonooctano. Se encontraron dos bandas en
pelicula funcionalizada que no exhibe la pristina. Tales bandas estan asociadas a DO
(ver Apéndice, Figura A.4 ) y los modos de vibracién son asignados a estiramiento
v(CHg) simétrico y antisimétrico en 2852 y 2923 cm~! respectivamente [51], [52]. Los
modos del DO encontrados en pelicula funcionalizada coinciden. Esto sugiere que el
esqueleto principal de la amina (octano) no forma nuevos enlaces; la funcionalizacién
ocurre entonces por enlaces entre el grupo amina y el Fullereno.
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Figura 3.11: Espectro IR de pelicula pristina y funcionalizada. Los modos F1,(3) y F1,(4)
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se corren al azul por 5 cm™" en pelicula funcionalizada.
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Figura 3.12: Espectro IR de pelicula pristina (en negro), funcionalizada (rojo) y del 1,8-

diaminooctano (azul) en la regién de 2700 a 3100 cm ™. Se aprecia una banda y dos modos

v(CHay) (stretching) en pelicula funcionalizada debido a DO.
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3.3. Espectroscopia UV-visible

En la Figura 3.13 se muestran los espectros de absorbancia de pelicula pristina y
funcionalizadas. Se encontraron en pelicula pristina las bandas caracteristicas del Fu-
llereno en 217, 270 y 384 nm. Estas bandas también son perceptibles en las peliculas
funcionalizadas con un ligero corrimiento en las de menor longitud de onda pero con un
corrimiento marcado en la banda alrededor de los 384 nm. En el caso de 1,5-DAN ésta
se corre al azul por 7 nm, ubicandose en los 377 nm mientras que en pelicula funcionali-
zada con 1,8-DO se desplaza al rojo por 14 nm, siendo perceptible en los 398 nm. Tales
corrimientos pueden deberse a la diferencia que existe entre las nubes electronicas del
DAN y DO. También pueden originarse debido a la formacién de nuevos enlaces de las
aminas con el Cgg, mismos que fueron verificados con espectroscopia vibracional.

La pelicula pristina exhibe una banda en la regién de 450 a 700 nm que se encoge en
DAN y ensancha en DO, ademads el minimo de absorbancia alrededor de los 700 nm se
desplaza en DAN al azul mientras que en DO lo hace hacia el rojo. En la regién de los
200 a 350 nm ambas peliculas funcionalizadas presentan una absorbancia ligeramente
mayor que la pristina.
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Figura 3.13: Absorbancia de pelicula pristina (negro), funcionalizada con DAN (rojo) y

DO (azul). Se indican en negro los modos del Cg en pelicula pristina.

Fue utilizado el método de Tauc para estimar el gap 6ptico (brecha 6ptica) de las
peliculas pristina y funcionalizadas. Los graficos de Tauc encontrados se muestran en
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la Figura 3.14. La interseccién del ajuste lineal con el eje de energia es el gap éptico
E, de la pelicula en cuestién. Los resultados se muestran en la Tabla 3.1. El gap de
pelicula pristina estd en concordancia con el valor de 1.65 eV en contrado por S. Site
et al. [13]. La pelicula funcionalizada con DAN presenta un gap mayor al de pelicula
pristina mientras que para DO se reduce.
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Figura 3.14: Gréficos de Tauc encontrados para pelicula pristina (negro), funcionalizada
con DAN (rojo) y DO (azul). Se muestra en verde el ajuste lineal utilizado para obtener el

gap éptico en cada caso.

Gap 6ptico por Método de Tauc

Pelicula Gap optico K,
Pristina Cgg 1.62
Ceo 1,5-DAN 1.96
Ceo 1,8-DO 1.55

Tabla 3.1: Gap 6ptico estimado por el método de Tauc para peliculas pristina y funciona-

lizadas.
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3.4. Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica superficial de las peliculas funcionalizadas, en compara-
cién con pelicula pristina de Cgg, es mayor en 1,5-DAN mientras que disminuye para
1,8-DO (ver Figura 3.15).
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Figura 3.15: Conductividad superficial de pelicula pristina de Cgg y funcionalizadas con

1,5DAN y 1,8-DO.

Se calcul6 la conductividad eléctrica superficial utilizando un ajuste por minimos
cuadrados en la region émhica de las peliculas, es decir, donde la densidad de corriente
se comporta linealmente con el campo eléctrico aplicado. Se consideraron sélo aquellos
datos de la regién mayor a 6 V/cm para realizar tal ajuste. En tal region, la densidad
de corriente estd relacionado con el campo eléctrico aplicado segin la expresion

J=0F (3.1)

donde J es la densidad de corriente (en A/cm?), o la conductividad eléctrica (en
S/cm) y E es el campo eléctrico (en V/cm).

En la Tabla 3.2 se muestra la conductividad superficial encontrada para las peliculas.
Se observo que la conductividad estéa relacionada con las propiedades de las diaminas pri-
marias utilizadas en la funcionalizacién. La conductividad en pelicula con DAN aumenta
probablemente por las caracteristicas del 1,5-Diminaftaleno y sus anillos aromaticos, los
cuales tienen gran densidad de carga y facilitan la conduccién. En el caso de pelicula
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3.4 Conductividad eléctrica

funcionalizada con DO, la conductividad se ve disminuida quiza por la cadena alifitica
del 1,8-Diaminooctano, la cual posee carbonos con hibridacién sp? y reducen el flujo de
carga a través de ellos.

Conductividad eléctrica superficial

Pelicula Conductividad (S/cm)
Pristina Cgo (6.49+0.19)x 1077
Ceo 1,5-DAN (9.4840.23)x 1077
Ceo 1,8-DO (2.6940.95)x 1077

Tabla 3.2: Conductividad superficial en regién éhmica de peliculas pristina y funcionaliza-

das.

En el caso de la conductividad transversal se obtuvo un comportamiento parecido.
En la Figura 3.16 se aprecia que la conductividad es mayor en pelicula funcionalizada
con DAN mientras que para DO se reduce.
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Figura 3.16: Conductividad transversal de pelicula pristina de Cgg y funcionalizadas con

1,5-DAN y 1,8-DO. Se muestra también la conductividad del sustrato de Silicio.

Se realizé un ajuste lineal en la regién dhmica en cada caso de acuerdo a la ecuacién
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1. Tal ajuste se realizé para la regién mayor a 100 V/cm. Los resultados obtenidos
asi para conductividad transversal se exhiben en la Tabla 3.3. De acuerdo con tales
datos, la conductividad de la pelicula pristina es muy cercana a lo reportado en [14].
La conductividad de la pelicula funcionalizada con DAN se incrementa por un orden de
magnitud. Por su lado, la conductividad de pelicula funcionalizada con DO se reduce.
Es de notar que la conductividad transversal es mucho menor a la superficial en todos
los casos, indicando que el transporte en la superficie es mas eficiente.

Conductividad eléctrica transversal

Pelicula Conductividad (S/cm)
Pristina Cgo (2.43+0.04)x 10713
Ceo 1,5-DAN (1.86+0.06) x 1012
Cgo 1,8-DO (1.09£0.04)x 10713

Tabla 3.3: Conductividad transversal en regién éhmica de las peliculas.

3.5. Pruebas de proliferacién celular

Para determinar la tasa de proliferacion celular fue utilizada la ecuacion

Abs.promedio
VRA

donde Abs.promedio es la absorbancia promedio encontrada con el espetrofotémetro
y VRA es un valor de referencia de absorbancia correspondiente a maxima proliferacién.
El valor de VRA se obtiene sin utilizar muestra alguna y realizando el ensayo MTT (con
misma cantidad de células de cultivo, MTT, isopropanol y solucién buffer) con cultivo
celular por 7 o 14 dias. Para cultivo celular de 100 ul de fibroblastos por 7 dias el valor
de referencia VRA es 0.232 mientras que para 14 dias es de 0.368. Dichos datos fueron
proporcionados por el personal del laboratorio.

TPC = x 100 (3.2)

La Tabla 3.4 muestra la absorbancia de la solucion de MTT de las peliculas del-
gadas. Mayor absorbancia corresponde a una mayor tasa de proliferaciéon celular. Los
datos encontrados muestran una baja tasa de proliferacién en la pelicula pristina, lo
cual era de esperarse ya que el Cgo se ha encontrado [42] citotéxico en carcinoma de
higado atin en pequenas cantidades (20 ng/ml). En contraparte, la pelicula funcionaliza-
da con 1,8-Diaminooctano muestra una gran proliferacion celular, éste resultado esta en
concordancia con [40] donde se menciona que el Cgy funcionalizado con aminas es me-
normente téxico. La proliferacién en pelicula funcionalizada con 1,8-DO alcanza a ser
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3.5 Pruebas de proliferacién celular

incluso mayor a la del sustrato de silico. Una ligera mejora en proliferacién celular es
observada en el caso de pelicula funcionalizada con 1,5-DAN.

Proliferacién celular en peliculas delgadas

Pelicula Abs. promedio  Tasa de proliferacién
Sustrato (Si) 0.1985 85.56 %
Pristina Cgg 0.1255 54.09 %

Ceo 1,5-DAN 0.1280 55.17%
Cgo 1,8-DO 0.2100 90.51 %

Tabla 3.4: Tasa de proliferacién celular de peliculas delgadas pristina y funcionalizadas por

ensayo MTT. Incubacién celular de fibroblastos por 7 dias.

En el caso de la Tabla 3.5 los datos de proliferacion celular de peliculas pristina y
funcionalizadas son muy parecidos y de baja proliferacién. Esto puede deberse a que
se observo que las peliculas comienzan a deteriorarse luego de exponerse durante mu-
cho tiempo (catorce dias) a fluido de cultivo. Tal reduccién de pelicula en el sustrato
y su dispersion en el fluido de cultivo pudo contribuir a una disminucién drastica de
proliferacién en peliculas funcionalizadas. Las peliculas funcionalizadas muestran mejor
proliferacién que el sustrato. Los resultados de baja proliferacién encontrados pueden
deberse también a contaminacién del medio de cultivo, ya que es notoria la reduccion
en proliferacion del Si en comparacién con el cultivo por siete dias.

Proliferacién celular en peliculas delgadas

Pelicula Abs. promedio  Tasa de proliferacion
Sustrato (Si) 0.148 40.21 %
Pristina Cgg 0.191 51.90 %

Ceo 1,5-DAN 0.183 49.72 %
Ceo 1,8-DO 0.176 47.82%

Tabla 3.5: Tasa de proliferacién celular de peliculas delgadas pristina y funcionalizadas por

ensayo MTT. Incubacién celular de fibroblastos por 14 dias.
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Capitulo 4

Conclusiones

Se empleé la técnica de deposicién fisica de vapor (PVD) para generar peliculas del-
gadas de Fullereno Cgo de alta pureza (mayor al 95 %) y espesor de (ca.) 100 nm. La
técnica de funcionalizacién en fase de gas empleada se ve reflejada en la disminucién de
la solubilidad de las peliculas en tolueno.

La espectroscopia vibracional Raman e IR sugiere la presencia de enlaces covalentes
entre el Fullereno Cgg y las aminas utilizadas.

La espectroscopia UV-visible revela modificacion de bandas del Fullereno. El gap
Optico aumenta para 1,5-Diaminonaftaleno y disminuye para 1,8-Diaminooctano en com-
paracién con pelicula pristina debido a la diferencia que existe entre las nubes electrénicas
del DAN y DO.

La conductividad superficial y transversal de pelicula funcionalizada con DAN se
observan superiores a la pelicula pristina mientras que para DO se reducen. En el caso
de regién Shmica, la conductividad transversal de pelicula funcionalizada con DAN es
de un orden de magnitud mayor que la pristina.

La conductividad superficial es varios 6rdenes de magnitud mayor que la transversal
en todos los casos, lo cual muestra un mecanismo de transporte maés eficiente en la su-
perficie.

Las pruebas de proliferacién celular muestran una mayor tasa de proliferacién en
pelicula funcionalizada con 1,8-Diaminooctano para cultivo celular de fibroblastos por 7
dias. No ocurre lo mismo con 1,5-Diaminonaftaleno en cuyo caso tal pelicula funciona-
lizada presenta una tasa de proliferacién celular menor y muy parecida a la pristina de
Ce0-
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Apéndice A

Apéndice

A.1. Espectro Raman de Aminas

Se obtuvo el espectro Raman de 1,5-DAN monomérico. El espectro obtenido presenta
gran fluorescencia y s6lo se reportan modos vibracionales que sobresaltan del mismo. Los

modos normales de mayor intensidad se indican en la Figura A.1.
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Figura A.1: Espectro Raman de 1,5-Diaminonaftaleno en la regién de 1200 a 1700 cm™'.

Notese la gran intensidad relativa de uno de los modos en 1380 cm™".
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A. APENDICE

También fue obtenido el espectro Raman del 1,8-Diaminooctano monomérico. Este
espectro presenta baja fluorescencia en comparacién con el 1,5-DAN debido a su com-
posicién cristalina.
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Figura A.2: Espectro Raman de 1,8-Diaminooctano en la regién de 1200 a 1700 cm ™.

Obsérvese la banda entre 1400 y 1500 cm~! de gran intensidad relativa.

A.2. Espectro IR de Aminas

Fueron obtenidos los espectro IR del 1,5-DAN y 1,8-DO monoméricos en pastilla de
KBr. Se identificaron los modos caracteristicos de cada compuesto y se indican en cada
caso sus asignaciones de acuerdo con [50] para DAN y [51], [52] para DO.
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A.2 Espectro IR de Aminas
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Figura A.3: Espectro IR de 1,5-diaminonaftaleno en pastilla de KBr.
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Figura A.4: Espectro IR de 1,8-diaminooctano en pastilla de KBr.
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A. APENDICE

A.3. Hibridacién sp? del carbono

Todos los dtomos de carbono de la molécula de Cgo presentan hibridacién sp?. Un
ejemplo de carbonos con hibridacién sp? se muestra en la Figura A.5 para el etileno.
En (a) se observan para cada carbono tres orbitales hibridos sp? (resultado del orbital
2s y dos orbitales 2p) en amarillo, dos de ellos forman enlaces con dtomos de hidrégeno
y el restante un enlace con el carbono adyacente. En (b) se muestra el enlace sigma
debido al traslape de los orbitales hibridos sp? de los carbonos. El enlace 7 es resultado
del traslape de los orbitales 2p, . En (c) se observan los enlaces o y 7 responsables del
doble enlace entre ambos carbonos. Sustituyendo los dtomos de hidrégeno del etileno
por atomos de carbono con hibridacién sp? es facil ver cémo se forman los enlaces para
cada carbono en la molécula de Cgp.

H H
\ /
,r’c:C\ Ethylene (Ethene)
H H
bwlormedhlr'

v :p2 s overlap [ o
=%

Figura A.5: Cabonos con hibridacién sp? en el etileno. Se muestran los enlaces o y 7

(Chemwiki Educational 2010).

A.4. Dispersion Rayleigh, Raman Stokes y Anti-Stokes

Si un cuanto de luz hygy colisiona con una molécula, una dispersion eldstica, i.e. dis-
persiéon Rayleigh con energia hyy tiene la mayor probabilidad de llevarse a cabo. El
proceso inelastico, durante el cual cambia la energia vibracional, tiene mucha menor
probabilidad (1 en 10%); es llamado dispersién Raman.

De acuerdo con la distribucién de Boltzmann, muy pocas moléculas se encuentran en
el estado vibracional excitado de tal forma que una transicion del estado de baja energia
a la energia vibracional de la molécula tiene mayor probabilidad emitiéndose un cuanto
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A 4 Dispersién Rayleigh, Raman Stokes y Anti-Stokes

de energia hvg — hvg y se nombra dispersién Raman Stokes. Como sus intensidades son
mayores que las lineas anti-Stokes, iinicamente éstas son las que aparecen en el espectro
Raman [33]. En la Figura A.6 se muestra esquemdticamente cada tipo de dispersién.

Energia ; 2
Dispersion
A Raman Anti-Stokes
Dispersion Dispersidn
Rayleigh Raman Stlokes
F1 £ 3
m m
E=hv, m i i
L 2 2
W = 5 *
= =
=
Mivel L]
Vibracional
v L 4

l Estado base

Figura A.6: Dispersién Rayleigh, Raman Stokes y Anti-Stokes para un mismo fotén inci-

dente con energia hvy.

Un fotén con energia hig colisiona con la molécula, llevandola a un nivel energéti-
co mas alto. El resultado es la emisiéon de un fotén con energia distinta en el caso de
dispersion ineldstica o Raman. Se distinguen entonces dos tipos de dispersién ineldstica,
siendo la mas probable la Stokes. La energia del fotén emitido permite determinar el

valor del nivel vibracional molecular.
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