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1 Introduccion

Actualmente el interés por la sintesis de nuevas moléculas organicas
pequenas (OSM de sus siglas en inglés) ha incrementado debido a las
propiedades que presentan como, bajo peso molecular, mejor
fotoestabilidad, mayor emision y una amplia gama espectral, lo que los
hace ideales para estudiar sus propiedades Opticas no lineales?!,
propiedades bioldgicas, su uso en marcadores fluorescentes?, y sus

propiedades electronicas como moléculas aceptores de electrones.

Actualmente, existen varios tipos de OSM semiconductoras que presentan
fuertes interacciones intermoleculares que hacen que su organizacion
molecular sea ordenada cuando estan en estado sélido como es el caso
de los derivados de benzotiadiazol los cuales presentan propiedades

electrénicas’.

El uso de OSM tiene varias ventajas, una de ellas es que son compatibles
con sustratos rigidos y flexibles, debido a esto es que este tipo de
moléculas se pueden incorporar en peliculas delgadas y tienen diferentes
aplicaciones como en transistores organicos de efecto de campo (OFETs)?,
diodos organicos electroluminiscentes (OLEDs)® y celdas fotovoltaicas

orgéanicas (OPV)°.

En este trabajo se estudiaron dos compuestos derivados de benzotiadiazol
unidos a un esteriode mediante un acoplamiento de Sonogashira. Los
compuestos exhibieron absorcion en la regién del ultravioleta cercano
(390 nm) debidas a las transiciones electronicas de n-n * presentes en la
molécula, presentando coeficientes de extincion molar mayores a 15000
[M cm™]. Otro estudio que se realiz6 fue la determinacién de la emisidn

de ambos compuestos en la cual se observé un desplazamiento de Stokes



mayor a 70 nm, que probablemente se debid a un mecanismo de
transferencia de carga en el estado excitado. Por otra parte, se llevo a
cabo la formacion de peliculas delgadas de tipo Langmuir-Blodgett en
donde para el compuesto 1 se pudieron depositar hasta 10 capas,
mientras que para el compuesto 2 sélo se logré deposita una capa, cabe
mencionar que para todas las peliculas se midié su absorcion en el UV-
visible observando que a medida que aumenta el numero de capas la
absorbancia aumenta proporcionalmente. Finalmente, para conocer la
morfologia de las peliculas se determind su homogeneidad mediante
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y mediante Microscopia de
Fuerza Atémica (AFM) en donde se observd que las peliculas son

homogéneas y presentan un espesor del orden de nandmetros.



2 Antecedentes

2.1 Compuestos derivados de Benzotiadiazol

En la ultima década, el interés en los nuevos fluoréforos organicos que
estan libres de metales y tipicamente modelados en los sistemas de tipo
D-n-A-n-D ha aumentado debido a numerosas ventajas, como la
diversidad de estructuras moleculares, los altos coeficientes de extincion
molar, sintesis simple, bajo costo, problemas medioambientales y
aplicaciéon en células solares sensibilizadas con colorante (DSSC)’. La
combinacion de grupos aromaticos donadores de electrones con sistemas
de receptores de electrones, como el 2,1,3-benzotiadiazol, conduce a
conjuntos de fluoréforos con una longitud de onda n conjugada ajustable,
alta fluorescencia y alta afinidad por los electrones®. Por lo tanto, este
compuesto se usa ampliamente como un constituyente en sistemas pi-
conjugados para mejorar la capacidad de transporte de electrones y la
electroluminiscencia en celdas fotovoltaicas organicas (OPV)®, diodos
organicos emisores de luz (OLED "s)!°, transistores orgdnicos de efecto
de campo (OFET’s), transistores organicos de pelicula delgada (OTFT),

entre otros!!.

Los derivados de BTD generalmente poseen muchas caracteristicas
deseables como su fuerte capacidad de atraer electrones y facilitan la
transferencia de carga intramolecular estabilizando procesos en sondas
para determinar imagenes de fluorescencia'?. El benzotiadiazol (BTD)
esta entre los mas importantes nucleos en la quimica de compuestos
luminiscentes !*. La sintesis del 2,1,3-benzotiadiazol se reportd por
primera vez en 1889 por O. Ver Hinsberg!*. Este compuesto es

generalmente preparado a partir de fenildiamina (benceno-1,2 diamina)



con Cloruro de tionilo usando tolueno como solvente a través de un
método de cierre de anillo*>!®, En la Figura 2-1 se observa la sintesis del
2,1,3-benzotiadiazol. Nunn y Ralph encontraron que a la temperatura de
ebullicion de los reactivos en reflujo por 3 horas tenian un rendimiento

del 85% del heterociclo!’.

NH,

socl, =N

Tolueno \N/

NH,

Fenildiamina 2,1,3 Benzotiadiazol

Benceno-1,2 diamina

Figura 2-1. Sintesis del 2,1,3-benzotiadiazol.

Sin embargo, el compuesto comunmente usado como intermediario para
los derivados del benzotiadiazol es el 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol,
el cual se sintetizd por primera vez por Pilgram y colaboradores en el afio de
1970'8, Este compuesto es preparado a partir del 2,1,3-benzotiadiazol con
bromo por una lenta adicidn en acido bromhidrico (HBr) obtenemos el
4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol °*?° .En la Figura 2-2 se observa la

sintesis del 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol.



Br

N N
/ /
\s —»Brz \s

2,1,3 Benzotiadiazol
Br

4,7-Dibromo-2,1,3
Benzotiadiazol

Figura 2-2. Sintesis del 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol.

Los compuestos fluorescentes que pueden proveer informacion util de
respuestas bioldgicas mediante interacciones especificas son de
importancia en el estudio de la medicina, quimica y otras ciencias
interdisciplinarias. En particular los compuestos que contienen
benzotiadiazol han recibido mucha atenciéon en especial en la ultima
década debido a sus potenciales usos. Por ejemplo, la tizanidina en un
adrenérgico agonista generalmente prescrito como relajante muscular.
Las posibles aplicaciones bioldégicas de nuevas moléculas fluorescentes
son de hecho ilimitadas. Las aplicaciones bioldgicas de los derivados del
2,1,3-Benzotiadiazol (BTD) en los ultimos afos han tenido resultados
excelentes debido a que se han sido construido sobre este nicleo un gran
numero de sensores fluorescentes. También se ha revisado el beneficio
de los BTDs para aplicaciones en fotoluminiscencia?!, incluso para su
potencial para marcacién mitocondrial selectiva®?. En adicion a esto tiene
propiedades para su uso en materiales luminiscentes y como componente
en dispositivos optoelectronicos de peliculas delgadas, incluyendo los

diodos emisores de luz (LED), celdas solares y biosensores®>:24,



En un dispositivo optoelectrénico de pelicula delgada los componentes de
la capa activa deben de estar correctamente organizados en escala
nanométrica para conseguir una oOptima eficiencia. En los dispositivos
fotovoltaicos, por ejemplo, los componentes deben tener un
ordenamiento para absorber luz, promoviendo la separacidon de cargas y

facilitando su transporte a los electrodos®® %2725,

Una serie de nuevos fundamentos disefiados con derivados fluorescentes
de 2,1,3-benzotiadiazol (BTD) se ha sintetizado y aplicado para la tincion
celular selectiva de células cancerosas en experimentos de imagenologia
celular. Cuatro nuevos derivados de BTD sintetizados mostraron una
seleccion celular pobre o razonable, pero con una excelente intensidad de
fluorescencia y casi ninguna sefial de fondo emitida en los canales azul o
verde. Sin embargo, el conocimiento adquirido al analizar su arquitectura
molecular permitio la planificacion y sintesis de un BTD fluorescente, que
luego se probd con éxito y mostrd una seleccién mitocondrial superior con
resultados sobresalientes en experimentos de bioimagen en células
vivas. El nuevo marcador (llamado Splendor) se comparé con el
MitoTracker Red disponible en el mercado (también a través de
experimentos de co-tincién) y mostrd una seleccion mitocondrial mucho
mejor, Intensidad de fluorescencia y estabilidad quimica. Las imagenes
mitocondriales y el seguimiento (cambios dindmicos) fueron posibles
utilizando Splendor durante todo el ciclo de division celular. Se realizaron
calculos de DFT para ofrecer informacion sobre el origen de la quimica y
la fotoestabilidad de los derivados de BTD. Ademas, los calculos de
acoplamiento molecular apuntan a una posible diana molecular para los
derivados de BTD en la proteina mitocondrial adenina nucledtido
translocasa, que puede explicar la selectividad mitocondrial de Splendor

frente a los otros cuatro derivados de BTD?.



2.2 Esteroides

Los esteroides son un grupo de productos naturales de gran interés por
la gran variedad de sus compuestos, la importancia biolégica de la mayor
parte de ellos, sus actividades fisiolégicas y sus aplicaciones

farmacoldgicas.

La mayoria de los esteroides derivan de un nucleo fundamental formado
por los tres anillos de un fenantreno hidrogenado y un ciclopentano; son,
por tanto, derivados de un cicloalcano tetraciclico: el
ciclopentanohidrofenantreno. Los cuatro anillos son designados como A,
B, Cy D (Figura 2-3a). La numeracién de los atomos de carbono se inicia

en el anillo A (Figura 2-3b).

a)

R= Diferentes sustituyentes

Figura 2-3. a) Estructura quimica del
ciclopentanohidrofenantreno, b) numeracion de los atomos de

carbono en un esteroide.

Los distintos esteroides se diferencian entre ellos por el niumero y la
posicién de los dobles enlaces, asi como por el tipo y la posicién de
diversos sustituyentes (grupos hidroxilo, alquilo, carbonilo). El colesterol

(Figura 2-4), es el esterol mas importante sintetizado por la mayoria de



las células humanas, principalmente en el higado. Es un componente
necesario de las membranas celulares, actia como un precursor de la

sintesis de hormonas esteroides, vitamina D y acidos biliares.

H,C CH,

CH,

HO

Figura 2-4. Estructura quimica del colesterol.

El colesterol desempefia un papel vital en la vida, particularmente en las
membranas celulares y como un precursor de la biosintesis de varias
hormonas esteroides. El grupo de Huang*° y colaboradores disefiaron una
ruta sintética de seis pasos basada en el colesterol como material de
partida para preparar nuevos derivados esteroideos de tiadiazol con un
grupo sustituyente (R= H, Me). En éste estudio se evalud la actividad
antiproliferativa de los compuestos a-d de la figura 2-5 contra varias
lineas celulares de cancer y los resultados mostraron que los compuestos
c y d los cuales tiene un sustituyente fenilo (R = Ph) y metilo (R = Me)
respectivamente, mostraron una excelente inhibicidn selectiva de la célula

A-549 (carcinoma de pulmén humano).



R =H, Me, Ph

—

HN R =H, Me
> ;
O)\ ) S}_
N‘N/ NHR

Figura 2-5. Derivados esteroideos de tiadiazol.

2.3 Peliculas delgadas

Una pelicula se forma cuando ésta crece a partir de dtomos o moléculas
que inciden sobre la superficie de un sustrato>!. Las peliculas se clasifican
de acuerdo a su grosor en dos grupos: 1) ultradelgadas, cuyo espesor

debe ser menor de 10 nm y 2) delgadas, de grosor no mayor a 100 nm?323,

Las peliculas de espesor monomolecular son de gran interés debido a sus
diversas aplicaciones en sensores, pantalla, detectores, circuitos, optica,
etc. Estas peliculas se emplean, por ejemplo, como modelo para entender
el funcionamiento de las membranas bioldgicas, controles en la
evaporacion de fluidos, para estudios tedricos de interacciones
moleculares, materiales con propiedades épticas no lineales, entre otros.
Actualmente se ha encontrado que los sistemas II-conjugados pueden
conferir interesantes propiedades O&pticas y optoelectrénicas a los
materiales, las cuales son la base de los dispositivos optoelectrénicos

organicos tales como diodos emisores de luz organicos (OLED),



transistores de efecto de campo (OFETs), y de celdas fotovoltaicas
organicas (OPVC)3*.

Actualmente se ha estudiado el efecto del espesor y la rugosidad de las
peliculas delgadas son dos parametros muy importantes que determinan
muchas de las propiedades de un material. El control de estos parametros
ha adquirido una mayor relevancia durante estos ultimos afios, debido a
que el desarrollo de dispositivos a nivel nanométrico requiere un control

optimo de ambos.

Existen diversos métodos para la formacién de peliculas delgadas, las mas
comunes son: Evaporacion fisica y quimica, Spin-Coating y Langmuir

Blodgett. A continuacién, se menciona en que consiste cada una de ellas.

2.3.1 Peliculas mediante evaporacion fisica

Este método es utilizado en sustancias que se pueden evaporar sin
modificar sus propiedades. El material se deposita en una cdmara de vacio
y se calienta por medios eléctricos, en la parte superior de la cAmara se
coloca el sustrato donde se depositara el material. Las moléculas al ser
evaporadas ascenderan de forma vertical depositandose sobre el sustrato.
Para obtener una pelicula de espesor uniforme, todas las partes de la
superficie por recubrir deben ser igualmente accesibles a las moléculas

de vapor.>>.

2.3.2 Spin-Coating

Esta es una de las técnicas mas simples y mas utilizadas para la formacién
de peliculas delgadas sobre sustratos planos. Con ésta técnica se obtiene

peliculas delgadas uniformes, planos y de buena calidad.
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El proceso para la realizacion de ésta técnica se encuentra dividido en 4
etapas, en la Figura 2-6 se encuentra un esquema dénde se visualizan las

4 etapas.

bitlisloust
<

4
? ? 1 T T ? Spin-Coating 2
S -
\ /

ROTACION

Figura 2-6. Etapas del proceso Spin-Coating.

e 1) Deposicion

Se prepara una disolucién con el material a depositar con un disolvente

con una volatilidad alta, después se coloca cierta cantidad sobre un
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sustrato plano. Una sustancia que no tiene una presién de vapor medible
es no volatil, mientras una que si presenta una presion de vapor es
volatil*®. La United States Environmental Protection Agency (U.S. EPA)
define a los compuestos organicos volatiles como sustancias con bajos
puntos de ebullicién y una presién de vapor minimo de 0.13 KPa a 25°C
y 101 KPa, y que presenten en sus moléculas uno o mas atomos de

carbono (excluyéndose el CO, CO, y otras especies inorganicas)®’.

e 2) Estatico

La disolucion se tiene que extender por toda la superficie del sustrato para
tener una capa uniforme, en este paso se debe tener cuidado de danar el

sustrato para obtener una pelicula mas uniforme.
e 3) Rotacion

En esta etapa la velocidad de giro deseada se ha alcanzado y el sustrato
se encuentra girando a una velocidad constante, en este punto el espesor

de la pelicula debe ser uniforme.
e 4) Evaporacion

También es conocida como la etapa de secado y es debido a la
evaporacion del disolvente, como consecuencia el espesor de la pelicula

se reduce®.

La rapidez de rotacién del sustrato, el tiempo de rotacién y la
concentracion de la disolucién utilizada son factores que deben ser

ajustados para obtener el espesor deseado.
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2.3.3 Langmuir y Langmuir-Blodgett

Las peliculas de Langmuir son monocapas de moléculas anfifilicas
esparcidas sobre una interfase agua-aire. Las moléculas anfifilicas son
compuestos polares en un extremo y no polares en el otro, generalmente
el grupo no polar 6 grupo hidrofdobico esta constituido por cadenas
alifaticas y dentro de los grupos polares o grupos hidrofilicos mas
comunes se encuentran los siguientes: —-CH,0OH, -COOH, -CONH,, entre
otros. Las moléculas en una disolucion estdn sujetas a fuerzas de
atraccion, 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 solucién®®, este efecto provoca un aumento en la tensién superficial.

La técnica de Langmuir-Blodgett (LB) permite controlar la morfologia y el
espesor de una pelicula delgada®®. Este es un método clasico de la quimica
de superficies para el depdsito de monocapas moleculares y multicapas la
cual fue estudiada por primera vez en 1915 por Irving Langmuir quien
desarrollé un estudio sistematico de monocapas en la interfase agua-aire
con moléculas anfifilicas, concluyendo que el espesor de las monocapas
es monomolecular y que las moléculas se encuentran orientadas con el
grupo polar hidrofilico inmerso en agua y el grupo no polar (hidrofdbico)
orientado perpendicularmente a la superficie. Posteriormente en 1919 con
la ayuda de Katharine Blodgett lograron la transferencia de las monocapas

de la interfase agua-aire a un sustrato sélido*..

Fue Agnes Pockels la primera en disefiar una cuba con barreras para la
manipulaciéon de la pelicula en la interfase agua-aire, que posteriormente
a los estudios de Irving Langmuir se conoceria como cuba de Langmuir.

En este disefio las barreras se colocaban a través de los bordes de la
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cuba*?. Hoy en dia la cuba de Langmuir es totalmente computarizada

como la que se muestra en la Figura 2-7.

- -

Figura 2-7. Cuba de Langmuir.

En la Figura 2-7 observamos diferentes componentes de la cuba de
Langmuir, la cuba o recipiente y las barreras moviles estan hechas de un
material hidrofébico como Teflédn (politetrafluoroetileno) que es un
polimero que facilita la limpieza, las barreras se deslizan de manera
simultanea para el control del area disponible de las moléculas, la subfase
mas comun usada es agua, aunque también se ha usado mercurio,
glicerol y otros materiales. El agua usada es desionizada a través de un
sistema Millipore que también contiene un filtro al final para remover

bacterias, finalmente el agua atraviesa un filtro para remover polvo
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residual inmediatamente antes de su uso. En la mayoria de los casos, el
pH de la subfase tiene que ser ajustada y controlada. La subfase que se
utilice debe rebasar ligeramente el borde de la cuba para evitar que la
monocapa se deslice por debajo de las barreras. La presién superficial se
mide utilizando un plato de Wilhelmy en conjunto de la electrobalanza, el
plato de Wilhelmy es un rectangulo hecho de platino que al acercar las

barreras es jalada hacia la subfase.

2.3.3.1 Preparacion de la monocapa

La formacion de una monocapa en una interfase se debe a las fuerzas de
cohesion presentes en todas las sustancias, éstas mantienen unidas a las
moléculas. En una interfase hay exceso de energia porque las fuerzas que
actian en las moléculas en contacto con la otra fase no estan en equilibrio.
Una monocapa se forma cuando ciertos compuestos organicos se orientan
a una interfase liquido-liquido o liquido-gas de forma que se reduzcan las

repulsiones y asi llegar al estado minimo de energia libre*>.

Para la formacién de una monocapa en la interfase agua aire se coloca
una cantidad de la sustancia anfifilica, la inyeccién del compuesto debe
hacerse muy cerca de la interfase tratando de no alterar la superficie del
agua y racionando todo el compuesto en el drea de la cuba, esto hara que
el compuesto ocupe toda la superficie disponible y una vez transcurrido
cierto tiempo para permitir la distribucién del compuesto y la evaporacion
del disolvente se cerraran las barreras, con esto el area disponible
disminuira logrando una orientacién de las moléculas y formando la

monocapa.
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2.3.3.2 Isotermas

Una vez depositado el compuesto en la cuba de Langmuir e iniciado al
proceso de compresion la monocapa, ésta formara distintas fases, las
cuales se visualizan en una isoterma. Una isoterma es una grafica dénde
se presenta el cambio de la presién superficial en funcién del area
disponible de la superficie del agua (I1-A). Se denomina isoterma porque

la monocapa se realiza a una misma temperatura durante todo el proceso.

Las fases que se presentan en una monocapa son: 1) Fase gaseosa: al
tener un gran espacio las moléculas se comportaran como un gas,
ocupando la mayoria del area en la cual las interacciones entre ellas es
minima por lo que la presién superficial no cambia 2) Fase liquida: al tener
menos area las interacciones comienzan a ser mayores y tienden a
comportarse como un liquido 3) Fase soélida: el drea es reducida, todas
las moléculas estan orientadas de la misma manera, a este se le llama
empaquetamiento, aqui es cuando se tiene la monocapa 4) Colapso: al
tener un espacio sumamente reducido la monocapa comienza a
sobreposicionarse (sobreposicién de monocapas), es decir, las moléculas

comienzan a estar un encima de la otra y se pierde el ordenamiento.

En la Figura 2-8 observamos una representaciéon grafica de una isoterma
de presidon superficial en funcidon del area molecular, la cual, nos aporta
informacion atil sobre como se va formando la monocapa, el area que

ocupan las moléculas y transiciones de fase*.
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Nj 4) Colapso A Grupo hidrofébico
® Grupo hidrofilico
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3) Fase Sélida

(Formacidn de la monocapa)
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7%1.,;{‘? 1) Fase Gaseosa
/ 2) Fase Liquida

Presion Superficial [mMN/m]

Area Molecular [A/molecula?]

Figura 2-8. Fases de la monocapa en una Isoterma.

2.3.3.3 Histéresis

Una forma de conocer la estabilidad de la monocapa es realizando una
curva de histéresis, la histéresis se realiza a la monocapa de Langmuir,
en este proceso se realizan ciclos de compresién y descompresion a una
determinada presién superficial. Esta se realiza a la presién superficial a
la cual se realizard el depdsito, la presidn superficial se definid
anteriormente en la grafica de la isoterma, dicha presion respalda que se
encuentra la monocapa en fase sélida e igualmente que se transfiera la
monocapa al sustrato. En la Figura 2-9 se observa un esquema del

proceso para la realizacion de la histéresis, se puede observar el ciclo de
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compresidn y descompresion que se realiza al compuesto, también el

ordenamiento que adquiere el compuesto a través de todo el ciclo.

1

Histeresis \

Figura 2-9. Formacion de la Histéresis.

El ciclo comienza con la inyeccion del compuesto en el punto 1, en este
punto las barreas estan completamente abiertas, en el paso 2 se cierran
las barreras, una vez que se ha alcanzado la presién superficial donde se
encuentra la monocapa las barrearas se detienen (paso 3), en el paso 4
las barreras se abren hasta alcanzar una presion superficial de 0 mN/m 6
hasta alcanzar la apertura maxima (como en el punto 1) y el ciclo se repite

hasta alcanzar el nimero de ciclos deseado.
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2.3.3.4 Tipos de depdsito

Es importante sefialar que el término monocapa de Langmuir (L) se refiere
Unicamente a la que se ha formado en la interfase agua-aire y el término
pelicula de Langmuir-Blodgett (LB) se refiere a la capa o capas trasferidas

a un soporte sdlido.

Katharine Blodgett en 1919, demostrd detalladamente que las peliculas
de Langmuir se pueden depositar en sustratos soélidos y formar multicapas.
Realizd trabajos muy completos del proceso de la transferencia de las
monocapas a un sustrato sélido y estudié a detalle las propiedades épticas

de las peliculas®.

Algunas de las caracteristicas que posee la técnica de LB son: a) El control
preciso del grosor (nm) de la pelicula, b) el depdsito homogéneo de la
monocapa sobre el sustrato, c) la posibilidad de formar estructuras de
multicapas con variacion en la composicion de éstas y d) las monocapas

pueden ser depositadas sobre sustratos diferentes.

La razon de transferencia (RT) se define como el decremento en el area
de la monocapa dividida por el area del sustrato. Una razon de
transferencia cercana a la unidad proporciona informacién sobre cémo se
llevd a cabo la transferencia, si fue una transferencia uniforme y si la
presion superficial fue la adecuada para realizar el depdsito, si la RT fue
menor a la unidad indica una transferencia de la monocapa parcial y si la

RT es mayor a la unidad sefiala un colapso de la monocapa®®.

Existen diferentes tipos de depdsitos (Figura 2-10), pueden ser de tipo Y,
X o Z. El tipo Y es cuando la transferencia de la pelicula se hace durante
la inmersion y el ascenso. Este es un arreglo centrosimétrico, ya que en
cada paso varia el caracter del soporte, de hidrofébico a hidrofilico y

viceversa. Este es el arreglo mas estable para un depdsito®’.
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El depdsito de tipo X ocurre durante la inmersion, son utilizados sustratos
hidrofdbicos los cuales tienen una mayor afinidad por los grupos no

polares de las moléculas anfifilicas.

El de tipo Z cuando sélo se hace durante el ascenso. Usualmente si se
trata de un soporte hidrofdbico, el depdsito se hard durante la inmersion
(tipo X); y en el caso de que se tenga un soporte hidrofilico, el depdsito

serad durante el descenso (tipo Z)*.

Independientemente del tipo de depdsito realizado, es posible que la
pelicula tenga una orientaciéon diferente. Esto dependera de qué arreglo
sea mas estable e incluso, de las condiciones de presién y temperatura

en la que se realiza el deposito.

Tipos de depdsitos

Depdsito tipo X Deposito tipo Y Depdsito tipo Z

"N

N

1Su mergir Extraer Sumergir Extraer

Figura 2-10. Tipos de depdsitos.

20



2.4 Caracterizacion de peliculas delgadas

2.4.1 Espectroscopia de absorcion UV-Visible

Esta técnica nos proporciona informacion sobre la longitud de onda donde
se encuentra el maximo de absorcién y la intensidad de una muestra, se
aplica a moléculas organicas que presentan enlaces conjugados, dobles y
triples. Es el método de analisis éptico mas usado en el area de
investigacion. Es la medida de la cantidad de energia radiante absorbida
por las moléculas de una muestra en funcidon de las longitudes de onda
especificas. El rango de longitudes de onda para el UV-Visible es de

aproximadamente de 200 a 900 nm.

La absorcién de la radiacion UV-Visible por moléculas generalmente se
produce por la excitacion de los electrones de enlace. Los métodos
espectroscopicos se basan en la capacidad de las sustancias de absorber
o emitir radiacién electromagnética, y tales métodos se pueden emplear
para determinar la concentracion de un reactivo o producto durante una

reaccion®’.

2.4.2 Microscopia de Fuerza Atdmica

La técnica de Microscopia de Fuerza Atémica (Atomic Force Microscopy)
AFM, se usa para obtener informacion morfoldgica, tamafio y forma de
dominios, la heterogeneidad de los agregados, fases y coexistencia de
éstas; asi el comportamiento en el punto de colapso de la monocapa. En
esta técnica la muestra es barrida por un detector con punta de diamante

montado en resorte menor a 1 mm. La interaccion entre los atomos del
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detector y de la muestra produce fuerzas de atraccién o repulsion que

desvian el resorte°.

En la Figura 2-11 se observa las partes mas importantes que constituyen

al equipo de AFM.

.
| a——

muestra i ~
[¥ e J‘!_/—W
scanner piezoeléctrico )

. "
L [

Figura 2-11. Componentes de un equipo AFM.

Las fuerzas que actuan sobre la punta y los atomos son varias, entre ellas
se encuentran las fuerzas de Van Der Waals, electrostaticas, magnéticas,

entre otras. Ademas, no hay interferencia en las mediciones si el material
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es conductor o no, tampoco es necesario usar un sistema de vacio como
en otras técnicas de microscopia que se rigen por el mismo principio de
funcionamiento®’. Como las fuerzas implicadas son muy pequefias no hay
peligro de que se dafe la muestra una de las ventajas que presenta ésta
técnica es que permite elaborar con facilidad mapas topograficos en tres
dimensiones, con resolucion nanométrica en el plano de la muestra y

resolucidon atdémica en la direccién perpendicular a la misma.

La microscopia de Fuerza Atdmica es hoy en dia una herramienta muy
usada para el estudio de la morfologia de superficies de materiales®?. De
manera especifica es muy util en el estudio de superficies de peliculas
delgadas. Dentro del estudio morfoldgico se incluyen estudios de

formacion de granos®3, estudios de rugosidad superficial®*

y rugosidad de
superficies limites entre dos peliculas unidas en forma de multicapas. De
esta manera, la aplicabilidad de esta técnica ha llevado a un desarrollo
acelerado de la fisica de superficies y ha permitido la confrontacién de

estudios experimentales y tedricos.

2.4.3 Microscopia Electréonica de Barrido (SEM)

Un microscopio es un instrumento disefiado para hacer visibles objetos
que el ojo no es capaz de distinguir. La posibilidad de estudiar la
morfologia de diversas muestras mediante la microscopia electrénica fue
posible mediante la creacién del microscopio electrénico de barrido (SEM)
en 1965 por la Cambridge Instrument Co. Aunque los conceptos basicos

para este tipo de microscopia fueron propuestos por Knoll en 1935°°,

El microscopio electrénico de barrido es uno de los mejores métodos para

el estudio de la morfologia de las superficies, se basa en la interaccion
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que se produce cuando un haz de electrones choca con la muestra y los
detectores permiten medir el resultado de la interaccion del haz con la

muestra y la transforman en una senal eléctrica.

El fundamento del SEM es que los electrones emitidos con un diametro
casi puntual son desplazados sobre la superficie de la muestra, barriendo
la muestra con continuas “idas y vueltas”. En la interaccion de los
electrones con la superficie de la muestra se producen electrones
secundarios, generalmente se emplea para obtener la imagen de la
muestra. Un electron secundario es aquel que emerge de la superficie de
la muestra con una energia inferior a 50 electronvoltios y un electrén
retrodispersado el que lo hace con una energia mayor a 50 electronvoltios.
La intensidad de los electrones retrodispersados, para una energia dada
del haz, depende del niumero atdmico del material (mayor numero
atomico mayor intensidad). Este factor permite distinguir fases de un

material con diferente composiciéon quimica®.

En la Figura 2-12 se observa el equipo utilizado para obtener las imagenes
de SEM.
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Figura 2-12. Microscopio Electrénico de Barrido (SEM).
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3 Objetivos

3.1 Objetivo General

Llevar a cabo la incorporacion, caracterizacion, evaluacion de las

propiedades 6pticas y morfologicas de peliculas delgadas de tipo LB de

dos derivados de benzotiadiazol.

3.2 Objetivos Particulares

a) Estudiar las propiedades electréonicas de cada uno de los
derivados de BTD mediante UV-visible en disolucién y mediante

espectroscopia de emision.

b) Incorporar en peliculas delgadas los dos derivados de
benzotiadiazol utilizando la técnica de Langmuir (L) y Langmuir-
Blodgett (LB).

c) Caracterizar las peliculas mediante: Espectroscopia de absorcion
UV-Visible.
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« d) Evaluar las propiedades morfoldgicas de las peliculas LB
obtenidas mediante Microscopia de Fuerza Atémica (AFM) vy

Microscopia Electréonica de Barrido (SEM).
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4 Metodologia Experimental

4.1 Derivados de BTD estudiados

En la Figura 4.1 se muestran las estructuras quimicas de los dos derivados
de BTD con las que se trabajo durante esta investigacion. El compuesto
17,17 "-(benzo[c][1,2,5]tiadiazol-4,7-bis(17a-etinil-2-androsten-17p-o0l)
Compuesto 1 y 17,17 -(benzo[c][1,2,5]tiadiazol-4,7-bis(17a-propinil-
3-metoxi-2-estradien-17-p-ol) Compuesto 2 fueron sintetizados en el
grupo de investigacidon del a Dra. Maria del Pilar Carreén C. El disolvente
utilizado en las disoluciones de los compuestos fue cloroformo grado HPLC
y los reactivos que se utilizaron en la limpieza de los sustratos tales como
etanol, acetona y cloroformo fueron de grado reactivo y se utilizaron sin

algun tratamiento previo y se adquirieron a la compafia Sigma-Aldrich.
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HO | HO

Compuesto 1 Compuesto 2

Figura 4-1. Estructura quimica del Compuesto 1 y 2.

4.2 Caracterizacion Fotofisica

El analisis de absorcion UV-visible y de emision se llevd a cabo utilizando
cloroformo como disolvente en el equipo de espectroscopia UltraVioleta
Lamda 35 y en el espectrofotdmetro de Fluorescencia LS55 ambos de
Perkin-Elmer. El rendimiento cuantico de la fluorescencia (®f) se
determind utilizando disolventes de grado espectroscépico con el método
optico diluido. Se utilizd sulfato de quinina en H,SO4 0.1 [M] (®r.=0.55)

como estandar de rendimiento cuantico.

29



4.3 Peliculas de Langmuir

La monocapa de Langmuir se obtuvo en una cuba de teflon con barreras
simétricas, equipo KSV 5000 sistema 3 (KSV Finlandia), colocada dentro
de una cabina de plexiglas para proteccién contra corrientes de aire y de
polvo. Las isotermas fueron obtenidas a una temperatura de 23 £+ 0.1°C.
Como subfase, se utilizd agua ultra-pura (p= 18.2 MQ cm), que se obtuvo

de un sistema de purificacion Milli-DI/ Simplicity 185 ultra de Millipore.

Para todos los compuestos se prepard una disolucidn con una
concentraciéon de 1mg mL!, utilizando 1 mg de cada uno de los
compuestos de BTD en cloroformo (grado HPLC) como disolvente. Para
preparar las monocapas de Langmuir de cada uno de los compuestos se
tomaron 40 uL de la disolucién y el volumen mencionado se inyecté
lentamente sobre la superficie acuosa de la cuba de Langmuir y la
formacién de la monocapa se inici6 10 minutos después de haber
inyectado la disolucién del compuesto sobre la superficie del agua, con la
finalidad de que el disolvente se evaporara completamente. La monocapa
fue comprimida simétricamente con una velocidad de las barreras de 10
mm min™. Los cambios en la presién superficial se determinaron mediante

un plato de Wilhelmy.

4.4 Caracterizacion de las peliculas de Langmuir

La formacidn de la monocapa se observd mediante una Isoterma,
mientras que la estabilidad de la monocapa se estudié mediante curvas
de histéresis, es decir, mediante un proceso de compresion y de
descompresion en de un rango de la presién superficial que no exceda la
presion de colapso de la monocapa, cada una de las isotermas se realizd

por triplicado.
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4.5 PELICULAS DE LANGMUIR-BLODGETT

4.5.1 Sustratos

Una vez formada la monocapa de los compuestos 1 y 2, estas se
depositaron sobre sustratos sélidos como vidrio, de 18 mm de largo, 6
mm de ancho y 1 mm de espesor marca Madesa. Todos los sustratos
fueron tratados consecutivamente con mezcla sulfocrémica, agua ultra
pura, etanol, acetona y cloroformo (adquiridos en Aldrich grado reactivo).
Los sustratos se almacenaron en condiciones de limpieza y en un lugar

seco antes de realizar el depdsito.

4.5.2 Formacion de las peliculas de Langmuir-Blodgett

Los depdsitos de las monocapas de Langmuir sobre cada uno de los
sustratos (peliculas LB) se realizaron a una presion superficial fija, para
el compuesto 1y 2, se fijé una presion superficial de 12 mN m™. Se utilizd
el método de depdsito vertical (solamente proceso de extraccion de los
sustratos) para obtener estructuras multicapa tipo Z. El primer depodsito
se dejo secar durante 24 horas, esto se hizo con la finalidad de eliminar

completamente el agua de la muestra.

4.5.3 Caracterizacién de las peliculas de Langmuir-Blodgett

La caracterizacion de las peliculas LB se realizé mediante Espectroscopia
UV-visible, los espectros UV-visible de las peliculas se obtuvieron con un

espectrofotdmetro Lamda 35 de Perkin Elmer.
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La morfologia de las peliculas LB se analizd6 mediante Microscopia de
Fuerza Atomica (AFM) con el microscopio JEOL-JSPM-4210, configurado
para trabajar en modo tapping y se utilizd una punta de silicio a una
frecuencia de resonancia de 318 kHz (NanoSensor). La topografia de las
peliculas LB obtenidas se observd mediante Microscopia Electronica de
Barrido utilizando el equipo SEM-5600 LV de JEOL.
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5 Analisis de Resultados

5.1 Caracterizacion fotofisica en disolucion.

5.1.1 Absorcidon en disolucidon

Mediante técnicas espectroscopicas se determinaron las propiedades
opticas de los compuestos 1y 2, estos estudios comprenden la medicién
de los espectros de absorcidon y emisiéon. En el espectro de absorcién de
la Figura 14 se presentan los resultados de absorcion de los 2 compuestos
en estudio, con disolventes de diferente polaridad con la finalidad de
observar algun desplazamiento hacia longitudes de onda mayores. En
este espectro se observa que, para el Compuesto 1 (Figura 5-1a) hay una
mayor absorcidn en tolueno a 390 nm, a la misma longitud de onda hay
una menor absorcion para cloroformo y en metanol hay un
desplazamiento hipsocromico de 2 nm pues presenta una maxima
absorcién a 388 nm debida a la polaridad del disolvente. Mientras que
para el Compuesto 2, (Figura 5-1b) se presenta una mayor absorcidon en
cloroformo a una longitud de onda maxima de 387 nm, éste compuesto
al estar en tolueno presenta un desplazamiento batocrémico de 2 nm
comparado con cloroformo. EIl Compuesto 2 no se solubilizo por completo
en metanol, es por esto que se decidio trabajar en acetona un disolvente
polar, los resultados obtenidos con este disolvente mostraron una maxima
absorcién a 386 nm sin embargo su absorcidon fue menor en comparaciéon
con los otros dos disolventes utilizados. En general ambos compuestos
mostraron maximos de absorcion en la regién del violeta a
aproximadamente 390 nm, correspondientes a las transiciones

electrénicas de m—m* presentes en la molécula. Un aumento en el
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momento dipolar del disolvente da como resultado un cambio de emisién
a longitudes de onda mas grandes debido a la naturaleza de la transicion
electrdénica, lo que permite una mejor deslocalizacién de los electrones en
el estado excitado. Por lo tanto, la fotofisica observada se puede entender
cuando un estado excitado relajado es mas polar en el estado excitado

que en el estado fundamental.

0.10 0.12
a) = Compuesto 1- Tolueno b) (== Compuesto 2-Tolueno

—&— Compuesto 1-Cloroformo t=—a#— Compuesto 2-Cloroformo
r—de— Compuesto 1-Metanol F=—ke— Compuesto 2-Acetona

0.10
0.08 4

5 0.08

o
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(=]
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Absorbancia [u. a.]
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o
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=
L

0.02 4
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350 400 450 350 375 400 425 450
Longitud de onda [nm] Longitud de onda [nm]

Figura 5-1. Espectro de absorcion de UV-Vis. a) Compuesto 1
b) Compuesto 2. Para ambos compuestos se utilizd tolueno,
cloroformo y metanol con una concentracion de 1x10-6 [M].

Un aumento en el momento dipolar del disolvente da como resultado un
cambio de emision a longitudes de onda mas grandes debido a la
naturaleza de la transiciéon electréonica, lo que permite una mejor
deslocalizacidon de los electrones en el estado excitado. Por lo tanto, la
fotofisica observada se puede entender cuando un estado excitado

relajado es mas polar en el estado excitado que en el estado fundamental
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5.1.2 Determinacion del coeficiente de extincion molar.

Una medida de la cantidad de luz absorbida por unidad de concentracién

se determina mediante el coeficiente de extincién molar (€). Para

determinar el valor de € de cada uno de los compuestos en estudio se

realizaron disoluciones con concentraciones de 1 x10°® a 6x10° [M]
utilizando como disolvente cloroformo. Las graficas de absorcién para los
compuestos 1 y 2 se observan en la Figura 5-2, en las graficas obtenidas
para ambos compuestos claramente se aprecia que la absorbancia es

directamente proporcional a la concentracion.

0.08

Compuesto 2-1E-6
—— Compuesto 2-2E-6
= Compuesto 2-3E-6|
—— Compuesto 2-4E-6
—— Compuesto 2-5E-6
—— Cloroformo

Compuesto 1 = 1E-6|
—— 2E-6 0.07
0.14 — 36
—— 4E-6|
e 0.06
0.12 |—— 6E-6|

0.05
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0.03

Absorcion (u.a.)
Absorbancia (u.a.)

0.02

0.01

T T T T T 0.00 T AY T T T
340 360 380 400 420 440 340 360 380 400 420 440

Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 5-2. Espectro de absorcion de UV-Visible a) Compuesto
1 b) compuesto 2. Concentraciones de 1x10-6 a 6x10-6 [M]
en cloroformo.

La ley de Lambert-Beer establece que hay una relacion lineal entre la

cantidad de luz absorbida a través de una sustancia y la concentracién de
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la sustancia. La expresidon matematica de esta Ley indica que la relacién

entre la concentracién y la absorbancia esta dada por:

A=c¢lc
Donde:

A=Absorbancia
€= Coeficiente de extincién molar [M* cm™]

|= Longitud de la celda (cm)
c= concentracion [M]

Esta expresion matematica obedece a la ecuacion de una linea recta
dénde la pendiente m es igual a € con ordenada en el origen, por lo que
a partir de las graficas de absorcion de los compuestos 1 y 2 a diferentes
concentraciones se determind su valor de €. A partir de la ecuacion
anterior se determiné que el coeficiente de extincidon molar para el

Compuesto 1 es de £€=26922.85 [M* cm™] y para el Compuesto 2 es de

€= 15860 [M* cm™]. Estos valores de los coeficientes indican que ambos

compuestos presentan una gran capacidad para absorber luz a una
longitud de onda de 387 [nm].

5.1.3 Emisidon en disolucion

Una de las caracteristicas que presentan los derivados de BTD es su alta

fluorescencia cuando se encuentran en disolucion, por este motivo es que
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se decidid estudiar estas propiedades. Los espectros de emisién de
fluorescencia del compuesto 1 y 2 se muestran en la Figura 5-3. Los
compuestos 1y 2, exhibieron un comportamiento fotofisico similar ya que
en ambos compuestos se utilizé cloroformo como disolvente. Las curvas
de emisidn se obtuvieron excitando los compuestos a la maxima longitud

de onda de absorcion.
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Figura 5-3. Espectros de emision del Compuesto 1 y 2, en cloroformo a

diferentes concentraciones excitados con una Amax = 387 nm.

5.1.4 Desplazamiento de Stokes

Cuando los electrones pasan del estado excitado al estado basal existe
una pérdida de energia vibracional. Como consecuencia, el espectro de
emision es desplazado hacia longitudes de onda mayores respecto al
espectro de excitacion. Los espectros de absorcion y emision de los
compuestos 1 y 2 se muestran en las Figuras 5-2 y 5-3, a y b
respectivamente, en las figuras 5-2 y 5-3a se observa que el Compuesto

1 tiene un desplazamiento de Stokes de 88 [nm] mientras que el
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compuesto 2. Figuras 5-2 y 5-3b tiene un desplazamiento de 78 [nm].
esta distancia entre las bandas de absorcién y emisién de los compuestos
depende de su estructura electrénica, sin embargo, debido a que ambos

tienen como nucleo al BTD su desplazamiento es muy cercano.

5.1.5 Rendimiento Cuantico de Fluorescencia

Un parametro clave para la comparacion moléculas fluorescentes
(fluoroforos) es mediante la determinacion del rendimiento cuantico de
fluorescencia (®f), que es la medida directa de la eficiencia de la
conversion de la luz absorbida en luz emitida. El conocimiento del (®s),
es un parametro importante para el calculo de las eficiencias de los
procesos de transferencia de energia de fluorescencia®’. El rendimiento
cuantico de la fluorescencia para los compuestos 1 y 2, se determind
utilizando un método indirecto (anexo III), utilizando concentraciones de
1-6X107° [M] en cloroformo, ademas se utilizé sulfato de quinina en H,S04
0.1 [M] (®e= 0.55) como estandar de rendimiento cudntico. El compuesto
1 y 2 exhibieron emisién de fluorescencia en la regién del azul, se observod
que los esteroides sustituyentes no juegan un papel fundamental en el
estado excitado de estos compuestos. En la Tabla 5-1 se muestra un

resumen de los resultados fotofisicos obtenidos.
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Cloroformo

Cloroformo 387 465 0.65

H,SO4 0.1M 345 450 0.55

Tabla 5-1. Rendimiento Cuantico de fluorescencia de ambos

compuestos.

Se ha encontrado que algunas moléculas presentan altos coeficientes de
extincion molar y valores de rendimientos cuanticos cercanos a la unidad,
lo cual los hace de gran interés para ser aplicados en optoelectrdénica

organica y como sensores fluorescentes?®,

5.2 Peliculas Langmuir

5.2.1 Isotermas y curvas de histéresis

El primer compuesto que se estudié fue el Compuesto 1, primero se
determind el volumen necesario para formar la monocapa, en la Figura 5-
4 se muestran las isotermas obtenidas a diferentes voliumenes. Se inicid
el estudio con 100 ul de la disolucién de 1mg del compuesto 1 en 1 ml de

cloroformo, sin embargo, con este volumen no se logran ver todas las
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fases de la monocapa, posteriormente se probd con un volumen de 140
ul y se logré observar todas las fases de la isoterma, pero el area para
este volumen fue menor esto posiblemente fue al arreglo que adoptan las
moléculas, al tener una mayor concentracién y menor area se puede
concluir que las moléculas se estdn sobreponiendo unas sobre otras,
motivo por el cual se decidié trabajar con un volumen menor (40 pul), con

este volumen se observaron todas las fases de la isoterma.
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Figura 5-4. Grafica de las Isotermas del Compuesto 1 con diferentes

volumenes de inyeccion.

En la isoterma del Compuesto 1 obtenida con un volumen de 40 pl (Figura
5-5), podemos observar que la fase gaseosa se encuentra a una presiéon
superficial entre 0 y 1 mN/m, la fase liquida se encuentra a partir de una
presién superficial de 1 mN/m hasta 7 mN/m y la fase sdlida se encuentra
de 7 a 15 mN/m pasando estos 15 mN/m se encuentra una sobreposicién
de las moléculas al formar la monocapa, a partir de los 15 mN/m se sigue
formando la monocapa al aumentar la presion superficial, pero la

sobreposicion de las moléculas hace que el area molecular disminuya.
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Figura 5-5. Isoterma del Compuesto 1. Inyeccidon de 40 ulL con una

concentracion de 1 mg/mL.

Con ayuda de estas isotermas se puede pasar al siguiente paso que es la
histéresis antes de pasar a los depdsitos sobre los sustratos de vidrio. Es
importante tener bien claras las condiciones de la isoterma ya que de esto

depende nuestro éxito en los siguientes pasos.

En la curva de histéresis (Figura 5-6) se observa que la monocapa es
estable ya que el arreglo bidimensional de las moléculas no se pierde
independientemente del nUmero de veces que se abren y cierran las
barreras, lo cual indica que las moléculas a esta presién nunca se
sobreponen, sblo se posicionan perpendicularmente a la interfase agua-

aire.
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Figura 5-6. Histéresis del Compuesto 1, se realizaron 2 ciclos
de compresion-descompresion de la monocapa del compuesto
1 disuelto en CHCI3. a una presion de 12 [mN/m].

Para el Compuesto 2, se estudiaron tres volumenes de inyeccién para
encontrar el volumen adecuado para la formaciéon de la monocapa. En la

Figura 5-7 se observan las isotermas obtenidas del Compuesto 2.
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Figura 5-7. Grafica de las Isotermas del Compuesto 2 con
diferentes volumenes de inyeccion.

En la Figura 5-8 se tiene la isoterma del Compuesto 2 obtenida con un
volumen de 40 ul, a una presién de 0 mN m™ a 0.5 mN m™ se observa la
fase gas, en esta fase las moléculas se encuentran distribuidas
aleatoriamente en toda la cuba de Langmuir, conforme se va aumentado
la presion las moléculas se van juntando hasta formar la fase liquida a
que podemos observar en un cambio de pendiente que va de 0.6 a 3 mN
m™, en la isoterma también podemos ver la primera fase condensada esta
va de una presion superficial de 3.1 a 20 mN m™ aproximadamente, el
area que ocupa una molécula a una presién superficial de 10 mN m™, es
de 160 A%. La segunda fase condensada se observa a una presion de 30

a 60 mMN m™ y el &rea que ocupa una molécula a 45 mN m™*es de 110 A2
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Figura 5-8. Isoterma del Compuesto 2. Inyeccidon de 40 ulL con una

concentracion de 1 mg/mL.

El estudio de la histéresis se realizd6 a varias presiones para poder
determinar en qué presion la monocapa es estable, las histéresis se

realizaron a 10 y 15 mN/m
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Figura 5-9. Histéresis del Compuesto 2. Inyeccion de 40 ulL con una

concentracion de 0.9 mg/mL y a una presion de 10 y 15 mN/m.

Con base en la Figura 5-9 podemos decir que tenemos una monocapa

estable del compuesto 2 en el rango de 10 a 15 mN/m.

En la Figura 5-10 se observa el momento de la inyeccién del compuesto
el cual es irradiado con una lampara de luz ultravioleta, donde se observa
la dispersidon del compuesto en la interfase agua-aire, esta inyeccién debe
hacerse lo mas lento posible para no alterar la superficie del agua y asi

evitar que el compuesto atraviese al seno del liquido.
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Figura 5-10. Inyeccion de compuesto 1 en la cuba de
Langmuir, con una inyeccion de 40 ul y concentracion de 1
mg/mL.

5.3 Peliculas Langmuir-Blodgett

5.3.1 Depdsito de las monocapas sobre un substrato

La transferencia de la monocapa de Langmuir a un sustrato solido se le
conoce como peliculas de Langmuir-Blodgett, para su formacion se
realizaron depdsitos subsecuentes de tipo Z desde la primera hasta la
décima capa. La presion de superficial de depdsito fue de [12 nm/m] para
los compuestos 1 y 2 ambos con razones de transferencia (RT) cercanas

a la unidad.

En la Tabla 5-2 se observan las razones de transferencia del Compuesto

1 obtenidas de las diferentes multicapas.
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0.996 0.727 0.679 0.81 0.758

1.001 0.866 0.876 0.711

0.816 0.797 0.605

0.639 0.714

0.653

Tabla 5-2. Razones de transferencia del Compuesto 1.

0.942

0.876

0.773

0.901

0.808

0.833

0.709

Razdn de Transferencia

0.885

0.985

0.856

0.927

0.803

0.835

0.908

0.761

0.852

1.145

0.792

0.779

0.751

0.737

0.701

0.902

0.755

0.993

1.185

0.783

1.034

0.986

0.791

0.559

0.887

0.79

0.622
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Los resultados obtenidos de razones de transferencia para el Compuesto
2 se presentan la Tabla 5-3, para este compuesto no se pudieron realizar
multicapas, debido a que el Compuesto 2 no se acopla de una manera
estable y uniforme en la interfase agua-aire, por lo que la monocapa al
ser transferida a un sustrato soélido forma aglomeraciones del compuesto
por esta razén su RT es mayor a 1, consideramos que en cada prueba el
compuesto se acopla de una manera diferente a la prueba anterior,
obteniendo asi una razén de transferencia diferente entre cada prueba,
aun con las mismas condiciones de volumen inyeccién y de presidn

superficial.

COMPUESTO 2

# DE CAPAS RAZON DE TRASNFERENCIA

1 1.342 1.308 1.108

Tabla 5-3. Razones de transferencia para el Compuesto 2.

Haciendo una comparacion de los dos derivados de BTD, podemos decir
que el grupo funcional hidrofilico juega un papel importante en la
formaciéon de la monocapa. El Compuesto 2, posee un grupo metoxi que
hace que existan ciertas interacciones entre éste y la subfase acuosa y
por esta razén se obtienen monocapas inestables. Por tal motivo este

compuesto se descarta para la formacién de multicapas.
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Para el Compuesto 1, se lograron obtener multicapas con una razén de
transferencia cercana a la unidad, mientras que para el Compuesto 2 sélo
se obtuvo una capa con una RT mayor a la unidad, sin embargo, para
ambas peliculas se realizaron sus caracterizaciones mediante UV-Visible,
AFM y SEM.

5.3.2 Espectroscopia UV-Visible de peliculas LB.

En la Figura 5-11 se muestra el espectro de absorcion de UV-Vis de la
pelicula LB con 1, 3, 5, 7 y 10 capas del Compuesto 1, en el espectro se
observa que a medida que aumenta el nimero de capas sobre el sustrato,
la absorbancia aumenta lo cual confirma un crecimiento lineal y regular
de las peliculas LB multicapa, indicando un incremento de acumulacién de
material homogéneo para cada ciclo de depodsito. Ademads, en este
espectro se observa una banda de absorcion maxima a 398 nm, el cual
muestra un desplazamiento batocrémico de 11 nm comparado con su

espectro de absorcién en disolucién.
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Figura 5-11. Espectros de UV-Vis del Compuesto 1 con 1, 3,
5, 7y 10 capas.

Para este compuesto se realizd una grafica de la absorbancia maxima en
funcién del numero de capas depositadas. En la Figura 5-12 se observa
una relacion casi lineal lo cual corrobora que la absorbancia es

proporcional al nimero de capas depositas.
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Figura 5-12. Grafica de absorcion de UV-Vis en funcidn del
numero de capas depositadas del Compuesto 1.

Para el Compuesto 2, sélo se logrd realizar la transferencia de una
monocapa sobre un sustrato de vidrio y con ella se determind su espectro
de absorcidn para conocer si existia algun tipo de desplazamiento. En la
Figura 5-13 se muestra es espectro de UV-vis obtenido para esta pelicula.
En dénde podemos observar que la pelicula muestra una Amax de absorcién

a 398 [nm] mostrando un desplazamiento batocromico de 11 [nm].
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Figura 5-13. Espectro de UV-Vis del Compuesto 2 con 1 capa.
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5.3.3 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Para las pruebas realizadas con el microscopio electréonico de barrido se
emplearon los depdsitos con 1, 5y 10 capas, para poder determinar si los
depdsitos se llevaron de forma adecuada en las micrografias de la Figura
5-14 se puede observar al sustrato limpio, en estas imagenes obtenidas
a diferentes aumentos se notan algunas particulas que podrian ser de
polvo o pequefios pedazos de vidrio obtenidos cuando se cortd el

substrato para poder llevar a cabo el estudio.

IFUNAM SkU Xl1é6.0860 1mm IFUMNAM

Figura 5-14. Micrografias del sustrato de vidrio limpio a 4,000

y 16,000 aumentos.

Las micrografias 5-15a y b muestran el resultado obtenido para la primera
capa del Compuesto 1, en las imagenes se observan peliculas
relativamente homogéneas ya que no se ven aglomeraciones, lo que nos
indica que las condiciones del depdsito son las correctas para la formacién

de una pelicula estable y homogénea.
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Sku X4, 888 S IFUNAM Ann IFUNAM

Figura 5-15. Micrografias de una capa del Compuesto 1 a
4,000 y 16,000 aumentos.

En la micrografia 5-16, corresponde al Compuesto 1 con 5 capas, en estas
imagenes se observa que la superficie es completamente homogénea, lo

gue podemos afirmar que los depdsitos se realizaron de manera correcta

SkU ¥4, 880 Swm IFUNAM kU X16. 886 A IFUNAM

Figura 5-16. Micrografias de 5 capas del Compuesto 1 a
4,000 y 16,000 aumentos.
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La décima capa del Compuesto 1 se puede observar en la Figura 5-17 en
la cual podemos analizar una vez mas se obtiene la misma morfologia de
la figura anterior, el sustrato es bastante homogéneo lo que significa que
este compuesto acepta un nimero mayor para ser depositadas sin que se

pierda una buena razén de transferencia y conservar su morfologia.

IFUNAM SkU X116, 86808 1mm IFUNAM

Figura 5-17. Micrografias de 10 capas del Compuesto 1 a
4,000 y 16,000 aumentos.

Como se observa en las imagenes obtenidas por SEM el compuesto fue
depositado de manera adecuada y después de la quinta capa se logra
obtener una superficie mas homogénea, cubriendo los huecos que tenia

el sustrato de vidrio.

Para el Compuesto 2 solamente se logré depositar una capa con una
buena razén de transferencia y en la cual podemos observar que tiene
una buena morfologia (Figura 5-18), no se observan las particulas que se

tenian en la micrografia del vidrio.
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SkU  X4,888  Swum IFUNAM SkU  X16, 208 1 IFUNAM

Figura 5-18. Micrografias de una capa del Compuesto 2 a
4,000 y 16,000 aumentos.

5.3.4 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

Una forma de determinar la morfologia microscopica y la rugosidad de las
peliculas LB obtenidas es mediante AFM. En las Figuras 5-19 y 5-20
podemos observar las micrografias obtenida para el compuesto 1, de la
pelicula de 1 capa obtenida por la técnica de LB a condiciones de 12 mN/m
de presion superficial y 40 pyL. Se observa una pelicula homogénea sin

cambios de rugosidad a dos diferentes escalas.
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20.0 x 20.0 um x 152 nm

Figura 5-19. Micrografia de AFM de la pelicula LB del

compuesto 1. Escala 20 micras.

10.8 x 10.8 um x 196 nm

Figura 5-20. Micrografia de la pelicula LB para 1 capa del

compuesto 1. Escala 10 micras.

Para la pelicula obtenida con 10 capas, la micrografia obtenida a una
escala de 20 micras se muestra en la Figura 5-21, en ella se puede
apreciar que la morfologia de la pelicula es homogénea a pesar del
numero de capas depositadas, también se puede apreciar un aumento en

el espesor de la pelicula.
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20.0 x 20.0 um x 848 nm

Figura 5-21. Micrografia de AFM de la pelicula obtenida

mediante LB de 10 capas del Compuesto 1. Escala 20 micras.

La micrografia obtenida para el Compuesto 1 con 10 capas depositadas
sobre el substrato de vidrio a una escala de 10 micras se muestra en la
Figura 5-22, en ésta figura se observa un ordenamiento homogéneo de la
pelicula a pesar del nUmero de capas depositadas, mostrando la buena

calidad de peliculas que se obtiene mediante el método de LB.
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10.2 x 10.2 um x 467 nm

Figura 5-22. Micrografia de AFM de la pelicula obtenida

mediante LB de 10 capas del Compuesto 1. Escala 10 micras

Para el Compuesto 2, se obtuvieron las micrografias de AFM a dos
diferentes escalas para la pelicula obtenida mediante LB de capa de
compuesto depositada sobre el sustrato de vidrio, en donde se observa
que para ambas escalas 20 micras (Figura 5-23) y para 10 micras (Figura
5-24) hay una homogeneidad en la pelicula donde no se observan

defectos.
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20.0 x 20.0 um x 357 nm

Figura 5-23. Micrografia de AFM de la pelicula LB del
Compuesto 2. Escala 20 micras.

10.8 x 10.8 um x 477 nm

Figura 5-24. Micrografia de la pelicula LB para 1 capa del
Compuesto 2. Escala 10 micras.

Las peliculas obtenidas mediante LB muestran mayor homogeneidad

debida al ordenamiento de las moléculas sobre el sustrato de vidrio y se
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observa que a pesar del aumento del niumero de capas la homogeneidad

y topografia de las peliculas es buena.
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6 Conclusiones

Se llevo a cabo el estudio de 2 compuestos derivados de benzotiadiazol
los cuales se caracterizaron mediante diferentes técnicas
espectroscopicas como FTIR y UV-visible en disolucién. Con cada uno de
los compuestos obtenidos se formaron peliculas delgadas mediante las
técnicas Langmuir y Langmuir-Blodgett para cada una de ellas se realizé
el experimento por triplicado para corroborar la reproducibilidad de

nuestros datos.

Las peliculas de tipo Langmuir se caracterizaron mediante graficas de
isotermas e histéresis para conocer las mejores condiciones de trabajo y
poderlas transferir a un sustrato de vidrio. Se transfirieron hasta 10 capas
del compuesto 1 sobre un sustrato de vidrio, en donde se observod
mediante UV-visible que la absorbancia aumenta de forma proporcional
al aumentar el nimero de capas depositadas sobre sustratos de vidrio.
Para cada una de las peliculas obtenidas mediante Langmuir-Blodgett del
compuesto 1, se determinaron sus propiedades morfolégicas mediante
AFM y SEM.

Con el compuesto 2, sélo se logré depositar 1 capa sobre un sustrato de
vidrio, para éste, se determinaron sus propiedades morfoldgicas mediante

SEM y se observo que la pelicula es homogénea.

Con los resultados obtenidos de ambos compuestos podemos decir que,
las peliculas obtenidas mediante LB presentan una mayor homogeneidad

y una rugosidad promedio.
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7 ANEXOS

7.1 ANEXO I. Caracterizacién por FTIR

Otra técnica para la caracterizacién de los compuestos es la
Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR), en esta técnica los compuestos que
absorben radiacién infrarroja lo manifiestan mediante movimientos
vibratorios en los enlaces, por lo cual es posible determinar la presencia
de grupos funcionales por los movimientos de flexién y deformacion de
los enlaces. En la Figura 7-1 se muestra el espectro de FTIR del
compuesto 1 y en él se identificaron enlaces tipo 0-H en 3374 cm™, en

2220 cm™ para las vibraciones de tipo C=C.
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Figura 7-1. Espectro de infrarrojo del Compuestol.
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A continuacién, se indican las bandas de las frecuencias de vibracién mas
representativas del Compuesto 1:

e FTIR Compuesto 1: Frecuencia (cm™) 3374, 2912, 2220, 1446,
1382, 1040, 848 y 664.

En estas bandas podemos observar que sus sefales corresponden al
compuesto en estudio.

En la Figura 7-2 se encuentra el espectro del Compuesto 2.
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Figura 7-2. Espectro de infrarrojo del Compuesto 2.
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Las bandas de las frecuencias de vibracion mas representativas del

compuesto 2 se mencionan a continuacion.

e FTIR Compuesto 2: Frecuencia (cm™) 3446, 2914, 2216, 1738,
1496, 1356, 1234, 1028 y 846.
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7.2 ANEXO II Calculo del band gap 6ptico

Con ayuda de los espectros de absorcion de UV-Visible se puede
determinar el valor del band gap 6ptico, la medicién de este parametro
es importante para saber si los compuestos tienen propiedades de
materiales semiconductores. El término “band gap” hace referencia a la
diferencia de energia entre la capa de valencia superior y la ultima capa
de conduccion. La energia de band gap para los aislantes es mayor a 3.1
eV (electréon volts) y para los semiconductores es de 3 eV a 1 eV. Con
ayuda de la siguiente ecuacién y tomando en cuenta un fuerte corte donde

la absorbancia es minima podemos calcular la energia del band gap.

c
A

Band Gap Energy (E) = h
Ddnde:
h= Constante de Plank =6.626 x1073* J*s
c= Velocidad de la luz= 3 x10® m/s

L= Corte de la longitud de onda= A x10°m

En la Tabla 7-1 se observa los valores del band gap para ambos
compuestos, los valores se encuentran dentro del rango de los materiales

semiconductores.
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435

4.6E-19
6.63E-34 3.00E+08
435 4.6E-19

Tabla 7-1. Calculo del band gap optico.

2.86

2.86
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7.3 ANEXO III. Determinacion del rendimiento cuantico de

fluorescencia.

Para determinar el rendimiento cuantico de fluorescencia existen 2
métodos, el método absoluto y el método indirecto. EIl método absoluto
requiere el uso de instrumentos tecnoldgicos mas costosos®®. Por otro
lado, el método indirecto requiere menos inversiones econdmicas y se
basa en uso de un patrén de referencia con rendimiento cuantico conocido.

Se empleara el método indirecto por las ventajas antes mencionadas.

El método indirecto para determinar el rendimiento cuantico de
fluorescencia se basa en comparar la intensidad de luz emitida, medida
como la integral del espectro de emision, respecto a la absorbancia en el
maximo de excitacidén para la muestra desconocida y para el patrén®. La

ecuacion que demuestra la relacién es:

bx = ds <Z_Z> <j_i> <7:l_;(>2

Siendo:

¢ = Rendimiento cuantico

Ir= Area integrada bajo la curva del espectro de emisién de fluorescencia
A= Absorbancia a la longitud de onda de excitacion

n= Indice de refraccion del disolvente
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El subindice s y x es para referirse a la muestra de referencia y a la

muestra problema respectivamente.

Otra manera de expresar el rendimiento cuantico de fluorescencia es:

# de fotones emitidos

T #de fotonos absorbidos

Una vez obtenido los datos de absorbancia y del area bajo la curva del

espectro de emisién de fluorescencia del patron y de la muestra se

emplean en una grafica de area frente a la absorbancia, el resultado de

tal grafica debe dar una linea recta. Las pendientes de las lineas rectas se

utilizaran para el calculo del rendimiento cuantico.

_=Compuesto 1

= 90000 = Quinina (ref)
© ——Linear Fit of Sheet1 B"Intensidad de fluorescencia”
3 80000 -t Linear Fit of Sheet1 F"Intensidad de fluorescencia”
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‘G 70000
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@ 60000
o m =678917.4
5 ] m,=512724.99
é’ 50000 — R°=0.96 5
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£ 20000
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Figura 7-3. Graficas de intensidad de fluorescencia integrada

contra la absorbancia. En ambas graficas se observa las rectas

para la referencia.
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El calculo del rendimiento cuantico a partir de las pendientes del calibrado

(Figura 7-3) del patrén y de la muestra se hace con la siguiente ecuacion®!:

bx = s (%ﬁ) (%)2

Donde myx Yy ms son las pendientes de las graficas anteriores.

En la Tabla 7-2 se muestra el valor del rendimiento cuantico de

fluorescencia de los dos compuestos estudiados.

Rendimiento

Pendiente cuantico
C°m"1“eSt° 678917.45 0.698
C°m"2"e5t° 629758.06 0.648
Sulfatode | .-, 4 0.55
Quinina

Tabla 7-2. Rendimiento Cuantico de fluorescencia.
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