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INTRODUCCION

Las peliculas organicas ultradelgadas con un espesor de algunos nandmetros han
despertado grandes expectativas para ser utilizadas como componentes en

muchas aplicaciones comerciales tales como sensores, detectores, displays y

- N [1-3] e o .
componentes electrénicos de circuitos. La posibilidad de sintetizar moléculas

organicas, con la estructura y la funcionalidad deseada en conjunto con la
tecnologia sofisticada para el depdsito de peliculas ultradelgadas, permite la
produccion de componentes eléctrica, 6ptica y biolégicamente activos en una
escala nanométrica. Una pelicula delgada puede ser depositada en sustratos
solidos por varias técnicas como son: Langmuir-Blodgett (LB), spin-coating,
evaporacion térmica, casting, electrodepositacion, adsorcidon de soluciones,
autoensamblaje, por mencionar algunas. La técnica de Langmuir-Blodgett, tiene
un control preciso de la construccion de la pelicula, pues orienta las moléculas y

las deposita de forma altamente ordenada en el sustrato sélido, lo anterior no se

- - (1]
logra tan eficientemente con otras técnicas

Entre los colorantes organicos, los 4,4-difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indacenos,
conocidos comunmente con el nombre comercial BODIPY, se consideran hoy
como unos de los colorantes mas utiles y versatiles que existen. El interés en los
BODIPY’'s se origina por sus buenas propiedades fotofisicas, como elevados
coeficientes de absorcion, rendimientos cuanticos de fluorescencia vy
fotoestabilidad, asi como por una baja sensibilidad a los efectos del entorno y una
alta versatilidad quimica. En la actualidad, el desarrollo de nuevos colorantes
fluorescentes BODIPY se ha convertido en un campo en auge de la investigacion,
debido a sus posibles aplicaciones como sensores en biologia y en el diagnostico
clinico, como fotosensibilizadores para la terapia fotodinamica (PDT), como
sistemas laser, como guias de onda, para la fabricacion de diodos emisores de luz
organicos (OLED’s), como celdas fotovoltaicas y como dispositivos

electroluminiscentes, ademas de sus habituales aplicaciones como colorantes
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organicos. Estas y otras aplicaciones emergentes estan condicionadas por la
longitud de onda de emision, el rendimiento cuantico y la estabilidad de los
colorantes en las condiciones de trabajo necesarias para cada uso especifico, que
pueden ser especialmente importantes en el desarrollo de nuevas técnicas de
imagen en microscopia optica, que requieren de un laser de alta intensidad de
irradiacion.

En este ultimo caso, uno de los principales problemas relacionados con el uso de
colorantes, tanto como fuente de radiacion laser o como marcador bioldgico, es su
exposicidon a elevadas irradiaciones de bombeo y temperatura, lo que limita
significativamente su fotoestabilidad, disminuyendo la vida util de los colorantes.
Debido a la amplia aplicabilidad de estos compuestos, se hace necesaria la
busqueda de nuevos BODIPY’s con estabilidad y eficiencia superiores a los

actualmente descritos.

El obtener peliculas delgadas de BODIPY's abre la posibilidad de una gran
variedad de aplicaciones, en esta tesis se describen varios métodos para la

formacion de peliculas, asi como la caracterizacion de las peliculas obtenidas.

XI
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CAPITULO 1

ANTECEDENTES

1.1FORMACION DE PELICULAS DELGADAS

Existen varios métodos para la formacion de peliculas delgadas, entre los que se
encuentran: Langmuir-Blodgett (LB), Spin-coating (SC), Evaporacién fisica y
quimica, por mencionar las mas comunes. A continuacion se explican cada uno de

estos métodos.
1.1.1 LANGMUIR-BLODGETT (LB)

El método LB es un método que permite obtener peliculas ultradelgadas con
espesores de algunos nanometros. La técnica de Langmuir-Blodgett, permite un
control preciso de la construccion de la pelicula, pues orienta las moléculas y las
deposita de forma altamente ordenada en el sustrato sélido, lo anterior no se logra

tan eficientemente con otras técnicas.

La técnica LB permite que puedan ser transferidas monocapas a sustratos como
vidrio, cuarzo o silicio, entre otros; partiendo de una monocapa previamente
depositada sobre una cuba de Langmuir que contiene una subfase, que es agua
ultrapura tipo 1, dicha cuba estad hecha a base de un material hidrofébico (teflén),
que cuenta con barreras moviles fabricadas del mismo material mediante las
cuales se controla la presion que ejerce la monocapa formada en la interfase

agua-aire %

En la figura 1.1 se observa el montaje de una cuba de Langmuir con pozo con los

elementos necesarios que se requieren en la técnica de Langmuir-BIodgett.[6]

Pagina 1
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Figura 1.1. Representacion de la cuba de Langmuir que incluye el Plato de
Wilhelmy, dos barreras moviles, un sustrato y un dipper empleado para transferir
las monocapas.

1.1.1.1 Monocapas

Las monocapas de Langmuir se forman cuando una disolucion de moléculas
anfifilicas, insolubles en agua, se esparcen con un disolvente en la superficie del
agua. Cuando un disolvente se evapora, queda solo una membrana de espesor

molecular formada por las moléculas de interés '],

Las moléculas en una disolucion estan sujetas a fuerzas de atraccion; en la mayor
parte de esa disolucion las fuerzas son iguales. Sin embargo en una interfase las
fuerzas son diferentes y el efecto provocado es forzar las moléculas en la periferia
en la mayor parte de la disolucion. Este efecto provoca aumento en la tensién

superficial.

La tension superficial puede ser definida como el trabajo requerido para expandir
la superficie isotérmicamente por unidad de area, La tendencia de las moléculas
en la superficie activa es acumularse en interfaces en favor de la expansion de la
misma y asi baja mas la tension superficial. Tal comportamiento hace posible
controlar la presion superficial como una funcién del area ocupada por molécula si

el numero de moléculas depositadas sobre la superficie es conocido.

Pagina 2
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La presion superficial denotada por la letra griega pi (n), para una superficie plana

en el equilibrio, esta denotada por la relacion:
n=Y-Yy

donde:

1T es la presidn superficial

Y es la tension superficial en ausencia de monocapa

Y es la tension superficial en presencia de monocapa

La tension superficial del agua es de 73mN/M a 20°C y 1 atmdsfera de presion.

La subfase mas usada para el estudio de las monocapas es agua ultrapura,
desionizada mediante el sistema Direct-Q de Millipore, el cualcosiste en unsistema
de filtros, ozondlisis y radiacion UV con la finalidad de obtener agua de una pureza
de tipo 1. Debido a que los compuestos sintetizados poseen una parte hidrofilica y
otra hidrofdbica, entonces la parte hidrofilica se adhiere al grupo polar del agua y

la parte hidrofébica da lugar al ordenamiento de las moléculas.

En condiciones 6ptimas, la monocapa puede ser transferida sobre un soporte
solido hidrofilico o hidrofébico por el método de sumergido vertical, como se

muestra en la figura 1.2. ¥

Pagina 3
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Figura 1. 2. Depdsito de una monocapa sobre un sustrato hidrofilico.

1.1.1.2 Isoterma potencial superficial-area

La grafica de la presion superficial contra el area ocupada por molécula es
conocida como una isoterma presion superficial-area (n-A), se denomina isoterma

porque la compresion es realizada a temperatura constante.

La descripcion caracteristica de una monocapa insoluble esta en términos de la
curva presion superficial-area, la relacion entre la presion superficial observada y
el area ocupada por las moléculas de la monocapa sobre la superficie de la

subfase agua-aire 11,

La determinacion de las isotermas constituye la técnica basica para caracterizar
las monocapas de Langmuir dicha técnica proporciona informacion de la
formacion, de las fases y de la estabilidad de la monocapa, del area molecular y
del colapso de la monocapa. En la figura 1.3 se muestra una isoterma obtenida

con una disolucion de acido estearico. .
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Figura 1.3. Isoterma n-A que muestra las transiciones
de fase de una monocapa de acido estearico durante la compresién

1.1.1.3 Histéresis

Un factor importante que se considera en la formacibn de monocapa, es la
histéresis del sistema, es decir, esta indica si es reproducible nuestro experimento.
Esta se genera al comprimir y descomprimir la pelicula Langmuir-Blodgett a una
velocidad de compresion constante, esto se realiza generalmente hasta la presion
superficial a la cual se van a realizar los depésitos de las monocapas en el
sustrato (esta presién se definié previamente con la isoterma), con la finalidad de

garantizar que siempre se transfiera el mismo numero de moléculas en el sustrato.
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1.1.1.4 Peliculas de Lagmuir-Blodgett (LB)

Recibe el nombre de pelicula Langmuir-Blodgett (LB), cuando las monocapas
Langmuir ya se encuentran depositadas en el sustrato solido. El proceso inicia
cuando se coloca el sustrato solido y es sumergido verticalmente en la subfase
agua, a velocidad constante, después el sustrato se coloca justamente debajo de
la monocapa Langmuir, posteriormente el sustrato emerge hacia la superficie, de
tal forma que la monocapa Langmuir se va depositando sobre la superficie del
sustrato, y finalmente se deja secar a la monocapa depositada en el sustrato,

dando como resultado una pelicula Langmuir-Blodgett de una monocapa 9,

1.1.1.5 Tipos de depdsitos

Los depdsito pueden ser de tres tipos: del tipo X, para ello se necesita de un
sustrato hidrofdbico, es decir, la transferencia de la monocapa solamente puede
darse durante la insercion; del tipo Y, en este caso el sustrato puede ser hidrofilico
o hidrofébico, es decir, la transferencia de la monocapa puede darse durante la
insercion y extraccion del sustrato finalmente del tipo Z, en este caso se utiliza un
sustrato hidrofilico, el cual permite solamente la transferencia de la monocapa

durante la extraccion (ver figura 1.4). ©

susteeto solide ~zhazz- Dok Cok-Cok Czbazs-TEbelz Col-Cabara

f-i.: —

e

| 1; E

25

L

]
Tipo X sobre una Tipo ¥ sobre una Tipo £ sobre una
superficie Hidrofobica superficie hidrofilica superficie hidrofilica.

Figura 1.4. Tipos de depésitos.
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Bajo condiciones Optimas, la monocapa puede ser transferida sobre un soporte
solido hidrofilico 6 hidrofébico por el método de sumergido vertical o por el método
de contacto horizontal. Informaciéon de primera mano puede ser obtenida de la
razon de transferencia (TR), la cual se define como lo muestra la ecuacion (1).

Para un proceso de transferencia ideal, TR debe ser 1.

RT= area desplazada durante la transferencia de la monocapa Ecuacion (1)

Area del sustrato sumergida en la subfase.

1.1.2 SPIN-COATING

La técnica de spin-coating constituye una de las formas mas simples y utilizadas
para preparar peliculas delgadas sobre sustratos planos. Se emplea generalmente
cuando el material a depositar es de naturaleza polimérica y, no puede ser
depositado mediante evaporacion térmica sin evitar su descomposicion. Esta
técnica de fabricacion de peliculas delgadas conduce a la obtencion de
recubrimientos bastante uniformes, planos y de alta calidad. No obstante, pueden
surgir en el seno de la pelicula inhomogeneidades como consecuencia, entre
varias posibles causas, de utilizar disoluciones de partida demasiado complejas o

que contengan impurezas.

Esta técnica se materializa en un instrumento llamado spin-coater, el cual posee
un torno que inmoviliza al sustrato mediante vacio durante el proceso de rotacion.
Para preparar una pelicula, el material a depositar se disuelve previamente, siendo
muy aconsejable el filtrado de la disolucién para eliminar particulas o impurezas, y

evitar asi posteriores defectos en la pelicula. "%
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1.1.3 DISOLUCION CASTING

Esta técnica se utiliza habitualmente cuando, por alguna razén, mediante spin-
coating no se obtienen peliculas de caracteristicas adecuadas, como por ejemplo
que sean demasiado delgadas !"".. A pesar de que este método conduce a la
obtencién de recubrimientos de mayor espesor, como contrapartida, son peliculas
menos homogéneas y reproducibles. No obstante, una ventaja adicional que
ofrece la técnica de disolucibn casting es que no precisa de ninguna

instrumentacion y que destaca por su sencillez. ['> 3.

El procedimiento consiste en, una vez preparada la disoluciéon del material y
fitrada convenientemente para eliminar impurezas sélidas, se anade sobre un
soporte limpio un volumen suficiente para cubrir la totalidad de la superficie. Una
variante de este método es conocida como la técnica doctor blade, en la cual se
delimita exactamente un grosor constante de la disolucién depositada a lo largo de
toda la superficie, barriendo con una espatula o cuchilla de precisién. En cualquier
caso, se espera a continuacion el tiempo necesario hasta la completa evaporacién
del disolvente, manteniendo el soporte en un ambiente limpio y, si es posible,
(cuando el disolvente utilizado para preparar la disolucibn sea no acuoso),
conviene realizar este paso en una caja seca o glove box. En el caso que sea
necesario, se eliminan los restos de disolvente de la pelicula mediante la

aplicacion de calor ",

1.1.4 DIP-COATING

El método de inmersion es aplicado en la fabricacién de capas transparentes y
peliculas de o6xidos en diversos substratos con alto grado calidad superficial.
Mediante la superposicion de varias capas, estas peliculas pueden alcanzar
espesores mayores a 1 micra. Este proceso consiste en la inmersion y extraccion
de un substrato en un fluido (drenado gravitacional y evaporacion del solvente) la
cual se acomparfa por posteriores reacciones de condensacion resultando en el

depdsito de una pelicula sélida (figura 1.5). 1",
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Figura 1.5. Formacion de la pelicula delgada por la tecnica de inmersién

Comparado con métodos convencionales, sol-gel-inmersion  requiere
considerablemente menos equipo y es potencialmente menos costoso. Sin
embargo, la ventaja mas importante es su capacidad para modificar la
microestructura, ordenamiento y alineacion de las particulas, porosidad e indice de
refraccion de las peliculas depositadas mediante el estudio de las caracteristicas
de los precursores, o variacion de las condiciones de depdsito, como son:
velocidades relativas de condensacidon y evaporacion, presion capilar, tension
superficial y velocidad de extraccion del substrato. Particularmente, la
concentracion y viscosidad de la solucion y velocidad de extraccion del substrato

son parametros criticos en la adecuada formacion de la pelicula. ['* 11,

1.1.5 EVAPORACION FiSICA

El depdsito en fase de vapor (PVS de sus siglas en inglés), es un término genérico
empleado para un amplio conjunto de técnicas que engloban procesos de
crecimiento de peliculas delgadas o capas que involucran la deposicion de
moléculas o atomos sobre un sustrato mediante el empleo de medios fisicos para
obtener un recubrimiento en fase de vapor. Generalmente, los procesos de PVD
son usados para depositar peliculas con espesores en el rango de pocos
nandmetros a cientos de nandmetros. Ademas, estos procesos también pueden

ser usados para depositar multicapas.
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Las técnicas PVD mas usadas se podrian agrupar en muchas categorias, pero en
particular interés se requiere mediante una resistencia. En el equipo VCM600 una
fuente eléctrica impone una corriente (y voltaje) la cual circula por un bote

calentando éste y produciendo su evaporacién !,

1.2TECNICAS DE CARACTERIZACION DE PELICULAS DELGADAS.
1.2.1 Espectroscopia de absorcion Ultravioleta Visible.

La radiacion ultravioleta es la radiacion electromagnética cuyas longitudes de onda
van aproximadamente desde los 400nm, el limite de la luz violeta, hasta los 15nm,
donde empiezan los rayos X. La radiacién ultravioleta puede producirse

artificialmente mediante lamparas de arco; la de origen natural proviene del Sol.

Las longitudes de onda de la luz UV absorbida por una molécula son
determinadas por las diferencias de energia de los electrones entre orbitales en

una molécula.

La longitud de onda de la luz ultravioleta es menor a 0.00004 centimetros, en
consecuencia su frecuencia y energia son altas; sin embargo, no traspasa los

vidrios naturales.

Toda radiacion viene caracterizada por una longitud de onda (A), una frecuencia
(v), la constante de Planck (h), la constante de la velocidad de la luz (c) y la

energia (E), siendo la relacién que existe entre ellas:

E=h#*v= hx% ... ecuacion (2)

Pagina 10
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1.2.2 Microscopia de fuerza atémica (AFM)

Esta técnica se fundamente en la medida de las fuerzas de interaccion entre una
punta muy fina dispuesta en el extremo de una palanca flexible (cantiléver) y la
superficie de la muestra, mediante realizacibn de una serie de rastreos
horizontales; la muestra debe ser depositada sobre un soporte solido por el cual
debe tener una alta afinidad. En el AFM el rayo laser incide sobre la superficie del
cantiléver en el extremo en el cual se encuentra la punta; las deflexiones del
cantiléver producidas por la interaccion entre la punta y la muestra son detectadas
por un detector éptico (fotodiodo), mediante la variacion del angulo de reflexion del

laser. 11819
1.2.3 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido SEM se basa en la interaccion que se
produce cuando un haz de electrones de energia elevada incide sobre una
muestra. Como consecuencia de esta interaccién se producen en la superficie de
la muestra diversos tipos de sefales. Estas senales incluyen electrones
retrodispersados, secundarios y Auger. Siendo los electrones retrodispersados y
secundarios los que se utilizan comunmente para la obtencién de la imagen en el

microscopio electrénico. #%2",
1.2.4 Angulo de contacto

El angulo de contacto (esquema 6) es un parametro fundamental para caracterizar
las propiedades de hidrofilicidad, humectacion y biocompatibilidad en los
materiales. La expresion que liga el angulo de contacto de un liquido sobre un
solido con las tensiones superficiales del solido (yS), del liquido (yL) e interfacial
sélido/liquido (yS/L) (figura 1.6) es #%:

CDS@ZyS —Virs

...... ecuacion (3)
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Figural.6. Angulo de contacto y las tensiones que actian en la linea de contacto

entre solido, liquido y aire.

De acuerdo con dicha ecuacion, una disminucion del angulo de contacto (cos6
aumenta), y por tanto un aumento en la humectacion, puede conseguirse con un
aumento de la tension superficial del sélido (yS), con una disminucién de la
tensién superficial del liquido (yL), con una disminucion de la tension interfacial
solido/liquido (yS/L), o con una adecuada combinacién entre estas. Como los
materiales 6pticos inorganicos tienen una tension superficial yS mayor que los
materiales Opticos organicos, los segundos presentan angulos de contacto
mayores. Por tanto, su uso en lentes de contacto suele conllevar algun problema
de humectabilidad y requiere de procesos para su mejora. Un aumento de la
humectabilidad puede conseguirse haciendo que la superficie sea mas hidrofilica,
lo cual a la vez que comporta un aumento de yS también suele comportar una
disminucién de yS/L. Por otro lado, para un aumento de la humectabilidad también
puede buscarse una disminucion de yL, lo cual se consigue con la introduccion de
humectantes en las soluciones de acondicionamiento o con lagrimas artificiales;
estas sustancias también suelen producir una disminucion de yS/L, y por tanto

contribuyendo por esta segunda via a un aumento de la humectacion.

Para la medida del angulo de contacto existen basicamente dos grupos de
métodos. Uno consiste en la medida del 6 por la técnica de la gota en aire (o gota
sésil), mientras que el otro realiza la medida del 6 por la técnica de la burbuja

cautiva. El primero es mas general y facil de usar, siendo mas apropiado para
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materiales con bajo o nulo contenido en agua, mientras que el segundo requiere
de un montaje mas elaborado y se aplica para materiales con un importante
contenido en agua, ya que mantiene las condiciones de hidratacién. Por otro lado,
la técnica de la gota en aire es mas apropiada para la medida del angulo de
contacto de avance, o sobre superficie seca, mientras que la técnica de la burbuja
cautiva es mas apropiada para la medida del angulo de retroceso, o sobre una
superficie humectada. Sin embargo, ambas técnicas pueden servir para la medida

de ambos valores del 6 con las oportunas consideraciones. 2.

1.2.5 Método de cuatro puntas

El método de cuatro puntas se usa para realizar mediciones de conductividad
superficial y longitudinal sobre una superficie. Unos de los principales valores que
se obtiene con este método es la Resistencia de Hoja (Sheet Resistance), la cual
es de gran utilidad a la hora de caracterizar eléctricamente una pelicula delgada.
Esta técnica solo se utiliza sobre peliculas homogéneas poco rugosas de lo

contrario se puede producir un corto.

Una forma de caracterizar eléctricamente una pelicula delgada es a través del
calculo de su resistencia, cuando esta tiene valores intermedios (entre algunas
decenas de Ohms (Q) a unos pocos M Q) tal vez lo mas simple es usar la técnica
de dos puntas, aqui, la resistencia de interés (R) es la suma de R+R capiet Rcable-
El valor medido sera muy cercano a R sélo si R>> R capet Reavle. Para resistencias
de pequena magnitud, R < 10 Q, esta condicidén casi nunca se satisface y por lo

tanto sus valores deben ser medidos mediante la técnica de 4 puntas.

El método de medicion por 4 puntas 6 método Kelvin, es una técnica que permite
calcular la resistencia de hoja de wuna pelicula delgada eliminando
simultdneamente los efectos de las resistencias de los cables y los potenciales de
contacto que presentaba el método de dos puntas. Un esquema de un medidor de

4 puntas se muestra a continuacion ?%:
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i1

2

Superficie

Figura 1.7. Medidor de 4 puntas
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CAPITULO 2

OBJETIVOS

Objetivo General

» Formar y caracterizar peliculas delgadas de nuevos BODIPY’s empleando

varios métodos.

Objetivos Particulares

1. Obtener peliculas delgadas de dos nuevos BODIPY’s empleando la técnica

de Langmuir-Blodgett, spin-coating y evaporacion fisica.

2. Caracterizar las peliculas delgadas obtenidas.
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CAPITULO 3

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para este trabajo se utilizaron dos nuevos BODIPY’s, las cuales fueron
sintetizados por el grupo del Dr. José Norberto Farfan Garcia del departamento

Quimica Organica de la Facultad de Quimica (tabla 3.1)

3.1 COMPUESTOS ORGANICOS UTILIZADOS

Tabla 3.1 Compuestos organicos utilizados

Clave del compuesto Nombre y estructura del compuesto Masa Concentracion
molecular dela
[g/gmol] disolucién
9/9 [mg/mL]
AVJD-31

2098.5 1

AVDJ-59 I A\

Q \\_@ 372.1 1

3.2 SUSTANCIAS UTILIZADAS
e Cloroformo grado HPLC para la preparacion de las disoluciones.

e Etanol, acetona para la limpieza de la instrumentacién y equipos.
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3.3 Condiciones experimentales

Para inyectar los compuestos de la subfase acuosa, se realizaron dos disoluciones
de los compuestos sintetizados AVJD-31 y AVJD-59 a concentracion de 1 mg/mL

para ambas. Las disoluciones se disolvieron en cloroformo grado HPLC.
3.3.1 Método Langmuir-Blodgett (LB)
Isotermas e Histéresis

En la técnica de Langmuir-Blodgett inicialmente se inyectaron 70, 100 y 200 pL
para el compuesto AVJD-31, mientras que para el compuesto AVJD-59 se
inyectaron 60, 80 y 100 pL, esto con la finalidad de estudiar isotermas de
compresion-expansion. Posteriormente la curva mas estable entre todas las

estudiadas sera la adecuada para realizar histéresis.

La histéresis es una variante de la técnica Lagmuir-Blodgett pero el proceso de
expansion-compresion se mide en ciclos para determinar la estabilidad del

compuesto estudiado.

Posteriormente, esperar durante 15 minutos para que se evapore el cloroformo,
una vez transcurrido este tiempo se cierran las barreras maoviles para que se inicie
la compresion y formacién de la monocapa de Langmuir en la interfase agua-aire.
Generando la isoterma, si se tiene estabilidad de esta misma se procede a realizar

la histéresis.
3.4 EQUIPOS EMPLEADOS
3.4.1 Técnica Langmuir-Blodgett

En el laboratorio de Nanopeliculas se cuenta con un equipo para la formacion de

peliculas delgadas LB.

El equipo KSV 5000 sistema 3 (figura 3.1) con el que se desarrolla la técnica de
Langmuir-Blodgett (LB) consta esencialmente de dos cubas (contenedoras) de
agua, hechas de teflén; cada cuba cuenta con dos barras moéviles hechas del

mismo material que la cuba, una electrobalanza, una balanza, un plato de
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Wilhelmy y una pantalla indicadora que se encuentra conectada a una

computadora donde se tiene el control de las variables del experimento. [

Figura 3.1 Equipo KSV 5000
El proceso de lavado del equipo.

Se prepara una disolucion al 5% en peso de jabén Dextran, con esta disolucién se
lava la superficie de teflén de la cuba, barriendo la superficie del teflén en una sola
direccién, con el propdsito de evitar rayar la superficie de Teflén, se enjuaga con
agua pura (grado uno); luego se extrae el agua residual, posteriormente se seca la
superficie de teflén con toallas impregnadas de etanol, y para eliminar totalmente
el agua se la superficie de la cuba, ésta se barre con toallas impregnadas con

cloroformo (grado reactivo).

Este mismo procedimiento de lavado se realiza para las barreras moviles.
Después se llena la cuba de agua ultrapura (grado uno) hasta 2mm encima de la
superficie de ésta. Se lava el plato de Wilhelmy y se coloca en en la balanza, que
tiene movimiento vertical, la funcion del plato de Wilhelmy es la de medir la presion
superficial del agua en la cuba, y este dato se lee en la pantalla indicadora del
equipo, una presion superficial negativa, nos indica que el agua contenida en la
cuba, no contiene impurezas. En caso contrario si se tiene una presién positiva, se

tiene que realizar un ciclo de aspirado de la subfase acuosa para eliminar las
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impurezas en ésta, hasta obtener una presion superficial negativa. A continuacion

se abren las barreras moviles hasta los extremos de la cuba (figura 3.2). -89,

Figura 3.2. Izquierda: Plato de Wilhelmy antes de ser colocado en la balanza.
Derecha: Barreras cerradas y plato de Wilhelmy colocado en la balanza

En el equipo KVS 5000 se realizan los depésitos de vidrio, la metodologia es la
siguiente:

Coémo realizar un depésito

Inicialmente se inyecta la disolucion que sera analizada, se realiza el
procedimiento de realizacion de isoterma y posteriormente se realiza el modo de

operacion del software del equipo KSV5000 [5].
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Figura 3.3 lzquierda, modo de inyeccion de la disolucion. Derecha, tiempo de
espera, al fondo de la imagen se aprecia la coloracion del compuesto, tonalidad
naranja

Colocar el corte de vidrio en el dipper 1, como se muestra en el esquema 10.
Inyectando la cantidad de disolucién deseada esperar alrededor de 15 minutos
para comprimir el compuesto a una presion de 20mN/m, y posteriormente

proseguir con el modo de operacion (Figura 3.4)

Figura 3.4. Modo de colocacién del vidrio en el dipper1, previa al inicio del
depdsito.

Modo de operacidon del Software para la realizacion de un depdsito

En la parte superior izquierda de la figura 3.6, aparecen tres opciones para
trabajar.

En el caso particular de los depositos seleccionar ALT y llenar la tabla que

aparece a continuacion:
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Figura 3.5. Software del equipo KVS5000 llenado de datos para la realizacion de
depdsitos en vidrio.
A continuacion, seleccionar start para que posteriormente se desplieguen los

cuadros siguientes:
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Figura 3.6. Llenado de tablas para el control de barrera del depdsito en vidrio.

Realizar los pasos siguientes:

1. Cerrar las opciones de trought 2
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Pulsar Rec-On
En trought 1 Llenar el campo de numero de ciclos, en este caso es 1 (pero
varia dependiendo lo que se desee)
Gain Control por default marca 1, dejar esa cantidad
MUY IMPORTANTES los Parametros de la compresion:
a. Presion: 20nM/m
b. Velocidad: 10 mm/min
6. Y finalmente Go-Hold
7. Al momento de go-hold, las barreras se comienzan a cerrar de modo que se
comprime la sustancia inyectada, esperar a que esto ocurra en un lapso de
25 a 30 minutos.

8. Cuando esto termina se despliega lo siguiente:
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Figura 3.7 Tabla y grafico correspondiente a la razon de transferencia
previo al depdsito en vidrio.

9. Después de llenar los datos establecidos, seleccionar la opcion START y de

inmediato se inicia el depdsito.

A continuacion se muestran imagenes de lo que ocurre durante el depdsito.
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Figura 3.8. Pelicula del compuesto AVJD-59 insertada en el vidrio, modo de salida
paulatina.

3.4.2 SPIN-COATER

Esta técnica se llevd a cabo en colaboracion con el Instituto de Fisica de la UNAM.
Etapas en el proceso de Spin-coating

RN

1. Deposito

4/ ‘.o‘;o‘

ZZZTZZ] 7

3. Spin off

Figura 3.9. Representacion esquematica del proceso de deposito por spin-coating

1. Se deposita un cierto volumen de disolucion sobre el sustrato limpio

inmovilizado, cubriendo toda la superficie. La cantidad de material que
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aporta este volumen esta en exceso en relacion a la cantidad que

finalmente formara la pelicula.

2. El sustrato se acelera hasta que se alcanza la velocidad de rotacién final
deseda. Debido a la fuerza centripeta generada en el movimieno rotatorio,
la disolucién se esparce sobre toda la superficie del sustrato, y se expulsa

parte de ésta de forma regresiva.

3. El sustrato gira a velocidad constante, y se produce un adelgazamieno
gradual del fluido, generalmente uniforme sobre toda la superficie. En
funcién de la tensidn superficial y viscosidad del fluido, velocidad de
rotacion, etc., el espesor final de la pelicula puede ser ligeramente diferente

en los bordes del soporte.

4. En la ultima etapa, el soporte continua girando a velocidad constante, y es

la evaporadoracion del disolvente el fenomeno predominante.

Como es evidente, las etapas terceras (control del flujo o caudal) y cuarta (control
de la evaporacion) son las dos etapas que mas impacto tienen en el espesor final

de la pelicula, y deben ocurrir de forma simultanea.

Es habitual, una vez acabado el proceso, calentar el sustrato con la pelicula para
eliminar los restos del disolvente que hayan quedado en el seno de ésta, teniendo
cuidado de no degradar la pelicula.

Operacion.

Antes de empezar a operar el equipo de spin-coater asegurar tener la bomba

mecanica conectada, ademas asegurar que haya presion de aire en la tuberia.
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Figura 3.10 Bomba mecanica y valvula de aire en la tuberia.

1. Después de hacer la disolucion vy filtrarla si es posible, extraer una pequefia
cantidad con una jeringa y poner ésta en la parte superior del spin coater,
como se muestra en la figura 3.11. El uso de la aguja en la jeringa es
opcional, tiene como ventaja un mejor control sobre la posicion donde caera

la gota.

Figura 3.11. Posicién de la jeringa

2. Poner el porta sustrato sobre el eje de spin coater . Dependiendo del
tamano del sustrato, se debe elegir que porta sustrato usar. Unos porta
sustratos tienen bocas mas amplias que permiten fijar sustratos mas

grandes y viceversa.
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Figura 3.12. Izquierda: eje del spin coater; Derecha: porta sustratos

3. Encender la bomba mecanica y luego poner el sustrato sobre el porta
sustrato. El unico objetivo de la bomba en este pasoes crear un pequeno

vacio para fijar el sustrato.

4. Encender el equipo del boton negro que aparece atras. Al prender el equipo
aparecera un mensaje de error indicado por el parpadeo de las letras CDA.

Esto se debe a que aun no se ha abierto la valvula del aire.

Figura 3.13. Control para verifica el error (CDA) del equipo.

5. Abra la llave de paso del aire comprimido hasta que el mensaje de error
desaparezca, es decir, hasta que la apalabra CDA desaparezca. Esto
normalmente se logra cuando la valvula se abre hasta la mitad, siempre

recordando abrir la valvula suavemente.
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3.4.3 Técnica de Evaporacion térmica.

Esta técnica se llevd a cabo en colaboracion con el Instituto de Fisica de la UNAM.

"R %

Figura 3.14 Equipo VCM600 (Instituto de Fisica, UNAM)
Previo a la realizacién de la técnica de evaporacion se realizé corte de vidrios, tipo
ITO.

Cortes de vidrio, tipo no conductor v tipo ITO

Figura 3.15 Corte de vidrio. Superior, corte tipo no conductor
Izquierda: Cortes de vidrio no conductor; Derecha: Corte de vidrio tipo ITO

Las dimensiones de vidrio necesarias para este tipo de técnica son
aproximadamente 1.1 y 1.2 cm de ancho. Para el corte de vidrio tipo ITO, es
necesario que en todo momento la cara conductora que presenta se coloque en

posicion contraria a la que se trabaja, es decir, para cortar la parte descubierta
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sera la no conductora. Para el vidrio que no es tipo ITO, se corta sin cuidados
especiales, es decir, no importa la cara del vidrio que se maneje, pero para ambos
casos, siempre evitando rayar el material. Posteriormente se realiza el lavado de

vidrio.

Método para lavar vidrio con disolucion pirana

Nota. Este tipo de lavado no aplica para vidrio con ITO

Figura 3.16 Modo de colocar la disolucion pirafia para el lavado de vidrio.

Se debe medir en proporcién de 3:1 el H,SO4 y el H,O,. Una vez medidos los
reactivos, en un vaso de precipitados limpio, verter el acido y agregar lentamente
el peroxido, la reaccion sera exotérmica por lo que se calentara el vaso y la
disolucion (aprox. 70°C). Se debera agitar la disolucién con ayuda de una varilla
de vidrio para homogeneizar la disolucidon. La disolucién pirafia tendra que ser
agregada lentamente a los vidrios, previamente acomodados en el fondo del
recipiente o vasos de precipitados, segun sea el caso, procurando que en todo
momento el vidrio a lavar este cubierto por la disolucién. La disolucion debe
mantener una temperatura de +70°C con ayuda de la parrilla de calentamiento y el
termometro, por espacio de 30 minutos. Al terminar el calentamiento, secar el
vidrio de la disolucion utilizando las pinzas y enjugar con agua mili-Q y utilizar el
bafo sonico por 5 minutos. Secar el vidrio con aire a presion. El recipiente para
guardar el vidrio debe estar limpio y una vez acomodado el vidrio sin encimarlo, se

debera meter en vacio para asegurar su limpieza durante mas tiempo.
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3.4.4 Técnica de Espectroscopia Ultravioleta-Visible.

Los estudios de espectroscopia UV-Visible se llevaron a cabo en el espectrometro

Lambda 35 de la marca Perkin-Elmer.

'>

PerkinElmer

Figura 3.17. Equipo Lambda 35, marca Perkin-Elmer
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Técnica Langmuir-Blodgett
4.1.1 Isotermas Compuestos estudiados

COMPUESTO AVJD-31 [1mg/mL]

COMPUESTO AVJD-31 (70 yL)

En la figura 4.1 puede observarse la isoterma obtenida a partir del compuesto
AVJD-31 inyectando (70 pL) de disolucion.

Presion Superficial vs Area minima AVID31 (70 pL)

12

\

10

SP [mN/m]

0 10 20 30 i 40 50 60 70
Mma [A2]

Figura 4.1. Gréfica de la Isoterma de presién superficial contra area molecular
promedio del compuesto AVJD-31.

Debido a la baja estabilidad que se presenta en la isoterma del compuesto AVJD-
31 (ndtese la presidn superficial, con respecto a los reportados en la literatura,
figura 1.3), se prosiguioé a inyectar una mayor cantidad de la dilucion, para el caso

siguiente se empled la cantidad de 100 L.
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COMPUESTO AVJD-31 (100 L)

En la figura 4.2 puede observarse la isoterma obtenida a partir del compuesto
AVJD-31 inyectando (100 yL) de disolucién.

Presion Superficial vs Area minima AVID31 (100 pL)
9
8
7
_ 6
E 5
g 4
E 3
2
1
0
1
0 10 20 30 40 50
Mma [A2]

Figura 4.2 Grafica de la Isoterma de presién superficial contra area molecular
promedio del compuesto AVJD31.

Una vez obtenidos los resultados tras haber inyectado 100 yL de la disolucién y
apreciar que la estabilidad del compuesto sigue siendo baja, nuevamente se optd

por inyectar una cantidad mas elevada de la disolucion.

COMPUESTO AVJD-31 (200 L)

En la figura 4.3 puede observarse la isoterma obtenida a partir del compuesto
AVJD-31 inyectando (200 uL) de disolucion.
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Presion Superficial vs Area minima AVID31 (200 pL)
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Figura 4.3. Gréfica de la Isoterma de presién superficial contra area molecular
promedio del compuesto AVJD31.

Después de haber evaluado la curva inyectando mayor cantidad de disolucion se
aprecia que no hay se logré mayor estabilidad, por lo tanto este compuesto no es

apto para realizar histéresis.

COMPUESTO AVJD-59 [1mg/mL]

COMPUESTO AVJD-59 (60 uL)

En la figura 4.4 puede observarse la isoterma obtenida a partir del compuesto
AVJD-59 inyectando (60 pL) de disolucion.
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Presion Superficial vs Area minima AVID59 (60 pL)
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Figura 4.4. Gréfica de la Isoterma de presion superficial contra area molecular
promedio del compuesto AVJD59.

El compuesto AVJD59 presenta estabilidad mediana, ya que en la primera fase de
la curva se aprecia una fase gaseosa extensa y de inmediato el compuesto
cambia de fase a muy baja presion superficial. La curva que se muestra en la
figura 4.5 presenta buena tendencia con respecto a la reportada en la literatura,
pero debido al numero tan bajo proporcionado por la presion superficial se
requiere realizar una curva mas, bajo el mismo procedimiento de inyeccion pero

aumentando la cantidad del compuesto a estudiar.

COMPUESTO AVJD-59 (80 uL)

En la figura 4.5 puede observarse la isoterma obtenida a partir del compuesto
AVJD-59 inyectando (80 pL) de disolucion.
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Presion Superficial vs Area minima AVID59 (80 pL)
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Figura 4.5. Gréfica de la Isoterma de presidn superficial contra area molecular
promedio del compuesto AVJD59.

El margen de presién superficial para obtener excelentes resultados oscila entre
los 20 y 25 mN/m. En la curva que se precia en la figura 4.5 se localizan dichos
margenes. Por lo tanto se puede trabajar excelentemente a estas condiciones,
cabe mencionar que la isoterma cubre perfectamente el ideal de la literatura. Sin
descartar la posibilidad de realizar propuestas para una cantidad mayor del
compuesto, de tal modo se realiza la propuesta recomendada para ampliar el

campo de estudio.

COMPUESTO AVJD-59 (100 L)

En la figura 4.6 puede observarse la isoterma obtenida a partir del compuesto
AVJDS9 inyectando (100 pL) de disolucion.
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Presion Superficial vs Area minima AVID59 (100 plL)
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Figura 4.6. Grafica de la Isoterma de presion superficial contra area molecular
promedio del compuesto AVJD59.

En la figura 4.6 se aprecia que al igual que las dos isotermas anteriores del
compuesto AVJD59 para 60 pL y 80 L la tendencia de las curvas no cambia, esto
quiere decir que el compuesto es estable, pero la estabilidad que predomina es la
que reside entre los margenes de presion superficial. En la figura 4.6 se observa
un ligero colapso del compuesto en la pendiente de la curva, esto es por tener

saturada la cantidad inyectada del compuesto.

Para poder evaluar la estabilidad del compuesto encontrado, AVJD59 80 uL se
requiere evaluar con histéresis para determinar la reversibilidad del compuesto a

estas condiciones.
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4.1.2 HISTERESIS COMPUESTO AVJD59

HISTERESIS COMPUESTO AVJD-59

En la figura 4.7 puede observarse la histéresis obtenida a partir del compuesto
AVJD59 inyectando (80 uL) de disolucién.

Presion Superficial vs Area minima AVID59 (80 pL)
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Figura 4.7. Grafica de la Histéresis de 8 ciclos para el compuesto AVJD-59,
inyectando 80 pL, concentracion 1mg/mL.

El comportamiento del compuesto AVJD-59 sobre la subfase fue examinado por
ciclos de compresion-expansion de las isotermas de la presion superficial-area a
una presion superficial de 20mN/m, y en todos los casos se observaron curvas
reversibles, medianamente estables, pero suficiente para abrir campo de estudio

en este compuesto.

Esto quiere decir que el compuesto AVJDS9 continua siendo objeto de estudio,
llevando a cabo peliculas delgadas de dicho compuesto depositadas en vidrio y

cuarzo.
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4.1.3 PELICULAS LB

A partir de la isoterma del compuesto AVJD59, se determind la presion para
realizar el depdsito de este compuesto. Considerando que los ciclos de
compresién-expansion eran reversibles a una presion de 20 mN/m, se determind
realizar los depdsitos a esta presion superficial. Se eligidé el método de depdsito
tipo Z, en el cual se parte de sustratos de vidrio hidrofilicos, para obtener peliculas

no centrosimétricas. Se realizaron depdsitos de 1, 5, 10 y 20 capas.

Se obtuvieron peliculas estables a esta presion de depdsito, con una buena

razon de transferencia, 0.9 + 0.1, la cual es aceptable.

Figura 4.8. Peliculas LB para del compuesto AVJD-59, tipo Z.
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4.2 SPIN-COATING

Para el método de spin-coating, se empleé solo el BODIPY AVJDS59,
considerando que este fue el que nos permitié obtener peliculas por el método
LB, con el fin de que se puedan comparar los resultados con otros tipos de
formacion de peliculas delgadas. Para este método se emplearon disoluciones
en cloroformo a una concentracién de 1x 10 2 M. Como sustratos se
emplearon vidrios.

Por este método fue posible obtener peliculas delgadas, sin embargo, no se
obtienen peliculas muy homogéneas. Se emplearon sustratos de vidrio.

Figura 4.8 Peliculas por spin-coating para el compuesto AVJD-59
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4.3 Evaporacion fisica

Para el método de evaporacion fisica, se emplearon como sustratos vidrio,
cuarzo y vidrio con recubrimiento de 6xido de Indio y Estafio (ITO) y grafito
pirolitico altamente orientado (HOPG). Este método nos permiti6 obtener

peliculas delgadas, mas homogéneas.

-

Figura 4.9 Equipo para evaporacion fisica
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Sustrato Vidrio

Pelicula de AVID_59
sobre Vidrio

Figura 4.10 Peliculas por evaporacion fisica para el compuesto AVJD-59
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4.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

— lpm IFUNAM  10/8/2014 ) — "~ ipm IFUNAM  10/8/2014
2.00kV UED GB WD 4.3mm 5, 2.00kV UED GB WD 4.3mm

lpm IFUNAM  10/8/2014 lpm IFUNAM = 10/8/2014
%20,000 2.00kV UED GB WD 4.3mm %20,000 2.00kV UED GB WD 4.3mm

Figura 4.11 Imagenes del compuesto AVJD-59 por SEM en HOPG a 5000 y
20000 aumentos
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4.5 MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA (AFM)

1.32 ym 45.55 nm

16.43 nm 8.96 nm

0.00 nm 0.00 nm

5 um?

Figura 4.12 Imagenes del compuesto AVJD-59 por AFM en HOPG a 5000 y
20000 aumentos
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4.6 METODO DE 4 PUNTAS

El método de 4 puntas da graficas de corriente en funciéon del voltaje. El
analisis se hizo con un barrido de corriente de 0 a 40 mA. Se observa que el
equipo mide la diferencia de voltaje y como valor de corriente arroja el mismo
que se impone. Cuando los valores de corriente no cambian con respecto al
que se impone, normalmente es debido a que la muestra NO CONDUCE,

como fue el caso del compuesto AVJD-59.

Archive Edicién  Formate Ver Ayuda

voltage_1 (1) current_1 (1) Time Ch_1 (1) -
-7.060492E-01 +5.185604E-06 +1.757813e-02
+5. 0007 25E+00 +5.692244E-06 +4. 589844E-02
+5.000019E+00 +5.692244E-06 +6. 73B281E-02
+5. 000120E+00 +5.185604E-06 +9. 375000E-02
+4.999414E4+00 +5.692244E-06 +1.152344E-01
+5.000221E+00 +5.692244E-06 +1. 367188E-01
+5. 000019400 +6.198883E-06 +1.669922E-01
+4.999617E+00 +6.198883E-06 +1. BB4766E-01
+5. 00001L9E+0Q0 +8.717179e-06 +2.108375e-01
+4.999817E+00 +6.705523E-06 +2.412109e-01
+5.000422E+00 +5.692244E-06 +2.636719e-01
+4. 99991 8E+00 +6.198883E-06 +2.841797E-01
+4. 99991 8E4+00 +6.705523E-06 +3.134766E-01
+4.999718E+00 +8.717179e-06 +3. 349609E-01
+4.99991 8E4+00 +6.705523E-06 +3. 554688E-01
+4.999414E4+00 +5.692244E-06 +3. 837891E-01
+5. 0007 25+00 +6.1898883E-00 +4.052734e-01
+5. 000019400 +6.198883E-06 +4. 267578E-01
+4.99931 3400 +6.705523E-06 +4. 560547E-01
+4.999617E+00 +5.185604E-06 +4. 746094E-01

Figura 4.13 Valores obtenidos por el método de 4 puntas para
el compuesto AVJD-59
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47 METODO DE DETERMINACION DEL ANGULO DE
CONTACTO

Este analisis que se hace mediante un gonidometro, determina si el deposito

realizado aumento o disminuyo la hidrofobicidad del sustrato.

90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

Glass
Glass/avjd-59

Contact Angle

| | | |
5 10 15 20
Time (s)
Figura 4.14 Gréafica de la determinacion del angulo de contacto para
el compuesto AVJD-59

Esta grafica muestra que el angulo de contacto de la pelicula es mayor que
el del sustrato, y por la teoria, se sabe que esto implica que la pelicula es

mas hidrofébica que la superficie original.
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Técnica de Espectroscopia Ultravioleta Visible

Disoluciones AVJD59

Se realizaron diluciones del compuesto AVJDS9 y se obtuvieron los diferentes

espectros de las soluciones esquema 8, las concentraciones son conocidas

puesto que se indica en la grafica.

Absorcion vs Longitud de Onda [nm)
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Figura 4.15. Espectro de absorcién UV-Visible para el compuesto AVJD-59, las

concentraciones molares se indican en la grafica

Las diluciones fueron preparadas con el fin de obtener los maximos de absorcion

en solucién y posteriormente compararlos con los maximos obtenidos en peliculas
de Lagmuir-Blodgett.

El maximo de absorcion para el compuesto AVJD59 se obtuvo a 500 nm.
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Figura 4.16 . Coloracioén de las distintas soluciones empleadas en la técnica de
Espectroscopia Ultravioleta-Visible.

Depdsitos en vidrio mediante Lagmuir-Blodgett

Absorcion vs Longitud de Onda (nm)
AVID-59

0.2
0.18 523
0.16

0.14
0.12 523

0.1 —AVID59-1

Absorcién

0.08 521 —— AVJD59-2
0.06 ——AVID59-3
0.04
0.02

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

Figura 4.17 Espectro de absorcion UV-Visible para el compuesto AVJD-59, para
peliculas LB (depésitos en vidrio tipo Z)
AVJD-1 =1 capa, AVJD-2 = 2 capas, AVJD-3 = 10 capas
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En el caso de los espectros de absorcion UV-Visible de las peliculas LB, se
observa que el maximo de absorcion se obtiene a una longitud de onda de 523 nm.
La longitud de onda se encuentra desplazada al rojo, en comparacién con los

espectros UV-Vis que se obtuvieron en disolucion, lo cual implica que la absrocién

ocurre a una energl'a menor.
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CONCLUSIONES

CAPITULO 5

CONCLUSIONES

En el presente trabajo se reportan las técnicas de caracterizacion establecidas
para los compuestos organicos sintetizados por el Dr. José Norberto Farfan
Garcia, denominados AVJD31 y AVJD59.

El compuesto mayormente estudiado es el AVJD59, al cual se emplearon mayor
numero de técnicas de caracterizacion, debido a su alta estabilidad con respecto

al compuesto organico AVJD31.

» A partir del analisis y caracterizacion de dos compuestos organicos
nombrados AVJD31 y AVJD59 se puede decir mediante todo el estudio
efectuado en este trabajo que se descarta que el compuesto AVJD31 sea
viable, mientras que el compuesto restante pueden emplearse como

bodipys.

» Se encontré uno de los compuestos Bodipys de los dos analizados con

buena estabilidad.

» Los resultados obtenidos en el estudio de los compuestos AVJD31 y

AVJD59, indican que el compuesto AVJD31 no es estable para su uso
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