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Resumen 

  

    En el presente trabajo se muestra un estudio de la formación de nanoestructuras en 

forma de películas delgadas mediante la técnica de Langmuir-Blodgett de dos cristales 

líquidos tipo banana, uno simétrico (PFB) y otro asimétrico (ABLC), así como de 

nanopartículas de oro funcionalizadas con dendrones. Se prepararon películas en una 

interfase aire-agua (películas de Langmuir), y se transfirieron sobre sustratos sólidos para 

fabricar películas mono- y multicapa de estos materiales (películas de Langmuir-Blodgett o 

LB). Las películas de Langmuir se caracterizaron mediante isotermas de presión 

superficial, curvas de histéresis y microscopía de ángulo de Brewster (BAM). Los depósitos 

LB se hicieron sobre sustratos de vidrio, y se caracterizaron por espectroscopía ultravioleta-

visible (UV-Vis) y microscopía de fuerza atómica (AFM). Además, se estudió la respuesta 

óptica no lineal (ONL) de los cristales líquidos tipo banana, en particular, la generación del 

segundo armónico (SHG) por el método de las Franjas de Maker. 

    Fue viable incorporar los materiales estudiados en películas de Langmuir, logrando una 

cobertura homogénea de la subfase acuosa con los cristales líquidos, mientras que las 

nanopartículas de oro tienden a formar bloques, consecuencia del tamaño de partícula y el 

auto-ensamblado que presentan sobre la superficie acuosa. También fue posible fabricar 

películas LB multicapa tipo Z sobre sustratos de vidrio, obteniéndose los mejores 

resultados para PFB  debido a su simetría (razones de transferencia ≈ 1.0). Las películas LB 

de los cristales líquidos presentan respuesta ONL con un incremento lineal sólo para un 

número moderado de capas. Las nanopartículas de oro funcionalizadas no presentaron 

resultados satisfactorios debido a que los bloques se transfieren tal cual, creando una 

inestabilidad mecánica por la cobertura incompleta del sustrato. Además, cabe mencionar 

que por primera vez se reporta la fabricación de películas LB de este tipo de materiales. 

  

     



                                        

 

Abstract 

 

    In this work we present a study of the formation of nanostructures in the form of thin 

films by the Langmuir-Blodgett technique of two banana-shaped liquid crystals, one 

symmetric (PFB) and other asymmetric (ABLC); and with dendron-functionalized gold 

nanoparticles. Films were prepared in an air-water interface (Langmuir films) and 

transferred onto solid substrates in order to make mono- and multilayer films (Langmuir-

Blodgett or LB films). The Langmuir films were characterized by surface pressure 

isotherms, hysteresis curves and Brewster angle microscopy (BAM). The LB deposits were 

made onto glass substrates and characterized by ultraviolet-visible infrared spectroscopy 

(UV-Vis), and atomic force microscopy (AFM). Moreover, the non linear optic (NLO) 

response of the banana shaped liquid crystals, was studied, in particular, the second 

harmonic generation (SHG) by the Maker-Fringes method.  

 

    The incorporation of the studied materials in the Langmuir films was feasable, by 

achieving an homogeneous covering of the aqueous subphase with the liquid crystals, 

whereas the gold nanoparticles tend to form blocks as a consequence of the particle size 

and the self-assembly that they show onto the aqueous surface. Besides, it was possible to 

make LB multilayer films Z-type onto glass substrates, and the better results were obtained 

for PFB (transfer ratio ≈ 1) because of its symmetry. The LB films of the liquid crystals 

show NLO response with a linear increase just for a moderate number of layers. The 

functionalized gold nanoparticles did not show any satisfactory results because the blocks 

were transferred without changes, creating a mechanical instability because of the 

incomplete coverage of the substrate. In addition, it is worth to mention that we report the 

fabrication of LB films of this type of materials for the first time. 
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Índice de abreviaturas y símbolos 

A Área molecular 

ABLC (Asymmetric Bent Liquid Crystal), Cristal líquido banana asimétrico 

AFM Microscopía de fuerza atómica 

BAM Microscopía de ángulo de Brewster 

CSD Depósito químico a partir de una solución 

CVD Depósito químico de vapor 

CVD/ 

MOCVD 

Depósito químico de vapor metal-orgánico 

DT-N Nanopartículas de oro estabilizadas con cadenas de dodecanotiol 

L Dendrón 

(L+DT)-N Nanopartículas de oro funcionalizadas con dendrones 

LB Técnica de Langmuir-Blodgett  

LCD Pantalla de cristal líquido 

MBE Rayo molecular epitaxial 

MPCs Protección de clusters con monocapas 

N Nanopartículas de oro 

n Número de capas depositadas 

OLED Diodo emisor de luz orgánico 

ONL Óptica no lineal 

PFB (Polar Fluorine Banana), Cristal líquido banana simétrico   

P-In/P-Out Haz fundamental polarizado paralelamente al plano de incidencia 

PLD Depósito por láser pulsado 

PVD Depósito físico de vapor 

RT Razón de transferencia 

SAM Monocapa auto-ensamblada 

SHG Generación del segundo armónico 

S-In/P-Out Haz fundamental polarizado perpendicularmente al plano de incidencia 

SmC* Fase esméctica C quiral 

SmCPF Fase esméctica C polar ferroeléctrica 

SP Parámetro de orientación molecular promedio 

STM Microscopía de tunelamiento 

TEM Microscopía de tunelamiento 

UHV  Ultra alto vacío 

UV-Vis Espectroscopía ultravioleta-visible 

χ
(2)

 Susceptibilidad óptica no lineal de segundo orden 

 Presión superficial 

 Hiperpolarizabilidad molecular 

 Tensión superficial 
P

eff  Ángulo de orientación molecular efectivo (o aparente) con respecto a la 

normal del sustrato. 

2I  Raíz cuadrada de la intensidad de SHG 

 



Introducción 

2 

 

 

 

 

Introducción 

      

    La nanotecnología, basada en la manipulación, control, e integración de átomos y 

moléculas para formar materiales, estructuras, componentes, dispositivos y sistemas a 

nanoescala, es la aplicación de la nanociencia, especialmente dirigida a objetivos 

industriales y comerciales. En particular, la nanotecnología se enfoca a materiales con 

dimensiones pequeñas, propiedades relevantes, y con un gran potencial de aplicaciones. 

    Dentro de los primeros esfuerzos para la fundación de la nanotecnología está la 

manipulación de películas de espesor de una molécula en la interfase agua-aire (películas 

de Langmuir) y su transferencia sobre sustratos sólidos (películas de Langmuir-Blodgett ó 

LB). Los pioneros en la fabricación de este tipo de películas fueron Irving Langmuir y 

Katharine Blodgett respectivamente, quienes trabajaban para la compañía General Electric 

en la década de los 30’s, causando una revolución en la fabricación de películas delgadas. 

    El desarrollo de las técnicas de fabricación de películas delgadas constituye una parte 

indispensable de la tecnología y ciencia de materiales para la construcción de varios tipos 

de dispositivos ópticos, electrónicos, químicos, etc., donde una alta calidad de películas 

delgadas homogéneas es un requisito fundamental. Considerando el amplio espectro de 

aplicaciones de los nanomateriales es obvio que no puede haber un método de depósito 

perfecto que pueda aplicarse en todos los campos. En contraste, hay un amplio espectro de 

métodos con un alto nivel de desarrollo y algunas veces es difícil elegir la opción óptima.  

    Los métodos de depósito están dominados por el depósito físico (PVD) o químico de 

vapor (CVD). Sin embargo, existen otros métodos alternativos que incluyen depósito 

químico a partir de una solución (CSD), depósito galvánico, técnicas de rocío térmico y el 

método de Langmuir-Blodgett para películas monomoleculares orgánicas. El método 

de Langmuir-Blodgett es un método de la química de superficies para el depósito de 

monocapas moleculares y multicapas que involucra básicamente la formación de una 
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monocapa en una superficie acuosa con la subsecuente transferencia sobre un sustrato 

sólido. Principalmente, se usan moléculas anfifílicas (una parte hidrofílica y una parte 

hidrofóbica), aunque hoy en día se utilizan diversos tipos de compuestos no necesariamente 

anfifílicos. 

    La importancia de esta técnica en el campo de la tecnología de información se está 

incrementando rápidamente. El rango de aplicaciones va desde películas para litografía con 

homogeneidad mejorada, pantallas planas, dispositivos ópticos, dispositivos ópticos no 

lineales y en un futuro en el campo de la electrónica molecular. La técnica LB ofrece la 

posibilidad de realizar ensambles supramoleculares y depositar varias capas sucesivas de un 

mismo material o de diferentes materiales en capas alternadas, permitiendo así elegir la 

orientación de las moléculas. 

     Nuestro trabajo se enfoca en la incorporación y caracterización de películas de 

Langmuir (interfase aire-agua) y de Langmuir-Blodgett (depósitos sobre sustratos sólidos) 

de dos tipos de materiales: cristales líquidos tipo banana, uno simétrico (PFB) y otro 

asimétrico (ABLC); así como de nanopartículas de oro funcionalizadas con dendrones para 

potenciales aplicaciones en dispositivos nanoestructurados con propiedades ópticas no 

lineales y magnéticas respectivamente. 

    El interés por los materiales mencionados radica en primer lugar, en que la ciencia de los 

cristales líquidos y sus aplicaciones está presente en casi todos los segmentos de la sociedad 

con las pantallas de cristales líquidos (LCD). Además, hoy en día se está incrementando la 

atención en aplicaciones distintas a las pantallas, como lo es, en óptica no lineal, 

comunicación óptica, y procesamiento de datos, señales e imágenes. El descubrimiento de 

los cristales líquidos tipo banana por Vorländer en 1929 [1] ha desarrollado un nuevo 

subcampo dentro de los cristales líquidos debido a que forman nuevas mesofases, llamadas 

fases banana. Éstas han atraído gran interés, ya que algunas exhiben propiedades polares, es 

decir, la ocurrencia de ferro- y antiferroelectricidad, así como generación del segundo 

armónico (SHG), lo que los hace potencialmente adecuados para aplicaciones tecnológicas 

relevantes como es la generación de nuevas frecuencias ópticas (específicamente, 

doblamiento de frecuencias a través del SHG) o para la construcción de dispositivos 
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electroópticos ultra-rápidos. La incorporación de estos cristales líquidos en películas de 

Langmuir-Blodgett, ofrece una ruta viable para fabricar películas delgadas con un espesor y 

arquitectura controlables, así como arreglos no centrosimétricos, lo cual es esencial en la 

actividad óptica no lineal para aplicaciones en este tipo de dispositivos. Algunos grupos de 

investigación han demostrado que es posible producir monocapas estables de mesógenos 

tipo banana, y su transferencia a un sustrato de vidrio usando la técnica de LB [2]. Sin 

embargo, aún se necesita un gran número de datos experimentales para un mejor 

entendimiento de las propiedades de alineación de este tipo de compuestos en sistemas LB; 

esto representa un gran reto debido a la complejidad de los mesógenos y a las múltiples 

conformaciones que pueden adoptar en dichas estructuras. Por lo tanto, es importante 

precisar la organización molecular dentro de las películas, lo que es aún más complicado 

para arreglos multicapa, siendo nuestro trabajo el primero en reportar estas estructuras [3]. 

 

    La posibilidad de preparar nanopartículas inorgánicas monodispersas de materiales puros 

recubiertas de moléculas orgánicas de cadena larga funcionalizadas, ha abierto un campo 

entero de investigación. En particular, el interés de trabajar con nanopartículas de oro 

radica en que la funcionalización y estabilización de éstas con dendrones, da la posibilidad 

de obtener nuevos nano-materiales compuestos (híbridos orgánicos/inorgánicos) que 

combinen las propiedades de las nanopartículas metálicas y dendrones en agregados 

polimoleculares. Dichas propiedades específicas pueden conducir a una gran variedad de 

aplicaciones en electrónica, catálisis y especialmente en el dominio biológico y médico 

donde las nanopartículas magnéticas ya se usan como agentes contrastantes y para terapia 

de cáncer. Desde un punto de vista más académico que de aplicación, las propiedades 

magnéticas de materiales en películas son estudiadas muy activamente, pero existe la 

problemática de reducir las dimensiones de la muestra para dispositivos prácticos en forma 

de películas delgadas magnéticas, sobre todo en el campo de almacenamiento de 

información. La técnica de Langmuir-Blodgett es competente en la construcción de este 

tipo de películas, permitiendo la fácil fabricación de arquitecturas supramoleculares de alta 

calidad. Algunos grupos han reportado el uso de la técnica LB para preparar monocapas de 

nanopartículas de oro recubiertas con tioles, así como con capas poliméricas [4]. No 

obstante, debido a que las partículas que se han usado tienen una alta dispersidad de tamaño 
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no se han obtenido monocapas a gran escala con alto ordenamiento, sino que se ha 

observado la formación de monocapas compuestas por dominios empacados de partículas 

de oro. En el presente trabajo se estudió la posibilidad de incorporar  nanopartículas de oro 

funcionalizadas con dendrones en películas de Langmuir y Langmuir-Blodgett dado que se 

participó en la síntesis de éstas durante una estancia de investigación. 
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Motivación 

  

    Dado que la técnica de Langmuir-Blodgett permite obtener películas delgadas a nivel 

molecular y controlar su orientación dentro de nanoestructuras multicapa, representa una 

técnica con un gran potencial para la construcción de dispositivos con aplicaciones en 

diferentes áreas de la nanotecnología y ciencia de materiales. Ésto nos motivó a estudiar y 

establecer los parámetros para la obtención de nanoestructuras multicapa con cristales 

líquidos tipo banana y nanopartículas de oro funcionalizadas con dendrones para una futura 

fabricación de dispositivos ópticos no lineales y magnéticos respectivamente. 
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Objetivo General 

  

 Obtener y caracterizar nanoestructuras en forma de películas delgadas de dos tipos 

de materiales: cristales líquidos tipo banana y nanopartículas de oro funcionalizadas 

con dendrones empleando la técnica de Langmuir-Blodgett. 

 

Objetivos particulares 

 

 Incorporar ambos materiales en películas de Langmuir (interfase aire-agua) y 

caracterizarlas mediante isotermas de presión superficial, curvas de histéresis y 

microscopía de ángulo de Brewster (BAM), para establecer las condiciones óptimas 

para su formación y su posterior transferencia sobre sustratos sólidos. 

 

 Fabricar películas de Langmuir-Blodgett (LB) monocapa y multicapa tipo Z sobre 

sustratos de vidrio con ambos materiales y caracterizar las películas depositadas 

mediante espectroscopía ultravioleta-visible (UV-Vis) y microscopía de fuerza 

atómica (AFM) para monitorear la eficacia de los depósitos y morfología de las 

películas respectivamente. 

 

 Estudiar la respuesta óptica no lineal de segundo orden (generación del segundo 

armónico SHG) para las películas LB de los cristales líquidos tipo banana para su 

potencial aplicación en dispositivos ópticos no lineales. 

 

 Con la información obtenida establecer la posible conformación de las moléculas en 

la interfase aire-agua y en los sustratos sólidos. 
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Capítulo 1 

ANTECEDENTES 

 

 

1.1 Nanotecnología 

 

    Disminuir el tamaño de las microestructuras existentes a nanoestructuras se encuentra 

en una amplia variedad de campos de investigación y posee el potencial para ser una de 

las innovaciones científicas y tecnológicas más fructíferas en décadas recientes. El viaje 

hacia la ciencia de la nanoescala comenzó en 1905, cuando Albert Einstein publicó un 

artículo estimando el diámetro de una molécula de azúcar de alrededor de 1 nm. Este 

campo permaneció dormido sin desarrollos importantes y un vago entendimiento de la 

ciencia a pequeña escala hasta que se alcanzó un progreso tecnológico crítico con la 

evolución de la microscopía electrónica, el desarrollo de la electrónica digital y un gran 

avance en el control y manipulación de las propiedades químicas y físicas de los 

materiales. El diseño por Binning y Rohrer en 1981 del microscopio de tunelamiento 

(STM), el cual puede obtener imágenes de un átomo individual condujo a estudios 

acelerados en la ciencia a escala-pequeña, estimulada después por el descubrimiento del 

C60 por Curl, Kroto, y Smalley [5] y el descubrimiento de los nanotubos de carbono por 

Iijima [6] a mediados de los 80’s y principios de los 90’s, respectivamente. 

 

    En años recientes, el concepto de nanotecnología ha estimulado la imaginación 

colectiva de la comunidad científica para explorar y desarrollar ciencia e ingeniería a 

nivel “nano” a través de un campo entero de disciplinas. Las aplicaciones que han 

impactado fundamentalmente en muchos aspectos de nuestras vidas parecen ser tan 

amplias como nuestra imaginación. Los nanomateriales (<100 nm) comprenden  
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materiales cero-dimensionales (0-D), donde todas sus dimensiones están dentro de la 

nanoescala, es decir ninguna dimensión es mayor a los 100 nm, por ejemplo las 

nanopartículas; materiales uni-dimensionales (1-D), donde una de las dimensiones está 

fuera de la nanoescala, incluyendo nanotubos, nanobarras y nanoalambres; materiales 

bi-dimensionales (2-D), en los cuales dos de las dimensiones no están confinadas dentro 

de la nanoescala por lo que tienen forma de placas como son nanopelículas, nanocapas y 

nanorecubrimientos; y finalmente los materiales tri-dimensionales (3-D), también 

conocidos como nanomateriales en masa o en bulto, los cuales no están confinados en la 

nanoescala en cualquier dimensión, es decir, sus tres dimensiones son mayores a los 100 

nm. Estos nanomateriales 3-D poseen una estructura nanocristalina o involucran la 

presencia de características a nanoescala, los cuales pueden estar compuestos de 

múltiples arreglos de nanocristales con diferentes orientaciones o dispersiones de 

nanopartículas en nanoalambres, nanotubos, así como en multinanocapas.  

     

    Las propiedades de los nanomateriales difieren de los materiales en masa debido a los 

cambios en los atributos físicos (tamaño, forma y área superficial específica) y efectos 

cuánticos. Como resultado de las dimensiones a nanoescala de estas partículas, las 

propiedades pueden cambiar de las observadas en masa incluyendo mecánicas, físicas, 

químicas, electrónicas, ópticas y magnéticas. Un cambio en más de una propiedad 

puede ocurrir en la misma partícula (por ejemplo, propiedades ópticas y eléctricas) de 

tal manera que las partículas pueden diseñarse con un rango de funcionalidades para 

aplicaciones específicas. Además, estas propiedades pueden usarse intencionalmente 

para afectar directamente las propiedades en masa de cualquier material dentro del cual 

estén incorporadas. Este nuevo campo de materiales, que yace entre la química 

tradicional (un mundo de la materia de dimensiones generalmente menores a un nm) y 

la física del estado sólido (sólidos formados por un arreglo de átomos enlazados o 

moléculas de dimensiones mayores a los 100 nm) requiere de una investigación 

interdisciplinaria para que haya un progreso. En la Figura 1.1 se compara el tamaño de 

una bacteria, un virus, nanopartículas, y la molécula de fulereno C60. Las 

nanopartículas, particularmente en el rango de 1-10 nm (100 a 70,000 átomos) sirven 

como puente desde las moléculas hacia la materia condensada. En este rango de tamaño 

las propiedades intrínsecas cambian debido simplemente al tamaño. 
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    De particular importancia para la química, la energía y morfología de superficie 

también son dependientes del tamaño, y esto da lugar a una elevada reactividad junto 

con una enorme área superficial. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.1 Comparación de tamaño de un nanocristal con una bacteria, virus, moléculas y átomos 

 

 

    En general, existen dos métodos de producción de nanomateriales conocidos como 

métodos “descendentes” y métodos “ascendentes” [7]. En los descendentes, 

nanopartículas se generan a partir de la reducción de tamaño de materiales en masa, 

donde se combinan procesos físicos, químicos, y eléctricos o térmicos para su 

producción. Estos métodos incluyen molienda de alta energía, procesamiento mecánico-

químico, electro-explosión, abrasión por láser, chisporroteo (sputterig) y condensación 

de vapor. Los ascendentes generan nanopartículas desde el nivel atómico o molecular y 

por lo tanto predominan los procesos químicos. Las técnicas comúnmente usadas son 

cristalización/precipitación, sol-gel, depósito químico de vapor y rutas de auto-

ensamblado. Algunos procesos pueden usar una combinación de ambos, y se pueden 

llevar a cabo en los tres estados de la materia, es decir, vapor, sólido o líquido (o 

combinación de éstos). En la tabla 1.1 se resumen los procesos de producción por tipo. 

Las nanopartículas tienen un rango de dimensión de tamaño desde atómico y molecular 

(~0.1 a 3 nm) hasta 100 nm y por lo tanto representa un “puente” entre el mundo 

cuántico y el macroscópico. 

 

 

Buckminister 

Fulereno (C60) 

(8x) 

   Núcleo de célula  

   mamaria 

(10x) 

     Bacteria 

(100x) 

      Eritrocito 

 (Glóbulo rojo de la sangre) 

Dimensiones nanoscópicas 
100 nm 

1000 Å 

Nanopartículas 

Inmunoglobulina 

Virus de 

Polio 

Átomos 

0.26 0.01 

Cs  Rb K Na Li H 

1.0 nm 

10 Å 
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Tabla 1.1 Resumen de procesos de producción de nanomateriales por tipo 

Rutas de Procesamiento 

 

Descendentes 

 
Ascendentes 

Molienda de alta energía Cristalización 

Molienda químico-mecánica Sol-gel 

Condensación de fase vapor Depósito químico de vapor 

Electro-explosión Auto-ensamblado 

Abrasión láser  

Chisporroteo  
 

     

    En cuanto a las aplicaciones el rango es amplio y sigue creciendo [7]. Las principales 

áreas de aplicación de los nanomateriales son como aditivos de polímeros usados en 

transporte (automotriz y aeroespacial) para partes más ligeras y con mejor desempeño, 

empaquetamiento (incluyendo alimentos y medicamentos) para proteger y preservar la 

integridad del producto controlando las propiedades de barrera, mecánicas, ópticas y de 

respiración; en textiles, incrementando su resistencia mecánica, resistencia al agua, 

autolimpieza, resistencia a la decoloración; y productos de cuidado personal (protección 

UV, mayor penetración en la piel de emulsiones). Muchas de estas funcionalidades se 

pueden intercambiar de una aplicación a otra. En los sectores de tecnología de 

comunicaciones e información, las nanopartículas se usan para incrementar la eficiencia 

electrónica incrementando la capacidad de almacenamiento de información, reduciendo 

a su vez el tamaño y peso de los dispositivos y componentes. Adicionalmente, la 

dispersión de nanopartículas en diferentes matrices es usada para aplanamiento 

químico-mecánico de discos duros y una alta superficie de carbono se usa en 

dispositivos de almacenamiento de energía como supercapacitores. La habilidad de 

medir y manipular la materia a nivel nanométrico (nanociencia) ha conducido al 

descubrimiento de propiedades de materiales sorprendentes, y a descubrir y patentar 

nuevos productos y procesos basados en el control de nanoestructuras de materiales 

(nanotecnología) [8]. 

 

1.1.1 Nanoestructuras 

 

    Las estructuras cristalinas en dimensiones pequeñas se han estudiado por más de un 

siglo, pero los detalles de los procesos de control no han sido optimizados [9]. La 
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metodología general incluye primero, concentrar los bloques constructores atómicos o 

moleculares para formar un núcleo cristalino que se comporte como una semilla, y en 

segundo lugar proveer de un medio ambiente bien controlado en el cual los bloques 

puedan ensamblarse en el producto cristalino. El control del proceso de crecimiento no 

es algo trivial, el perfeccionamiento de la calidad de los cristales requiere, además de 

homogeneidad de los bloques, una ruta reversible entre los bloques en la fase sólida 

superficial y aquella en la fase líquida. Esto da lugar a una homogeneidad de largo 

alcance para adquirir la orientación apropiada para formar una red cristalina perfecta 

con la morfología seleccionada. Liebre y colaboradores, de la Universidad de Harvard, 

y Yang y colaboradores, de la Universidad de California en Berkeley, han inventado 

métodos ingeniosos para el crecimiento en una dimensión de nanoalambres, nanobarras, 

y nanocintas. Materiales con una alta estructura cristalina anisotrópica prefieren el 

crecimiento en una dimensión debido al alto enlace anisotrópico entre los bloques 

constructores en una dirección elegida. Algunos materiales poliméricos y sistemas 

biológicos tienen una alta anisotropía y por lo tanto una orientación de crecimiento 

preferencial. Se requiere de un rompimiento de simetría inducido para alcanzar una 

dirección de crecimiento preferente en cristales isotrópicos. La descarga de arco, 

erosión por láser y procesos en solución o plantillas se han usado para sistemas de 

crecimiento en dimensiones pequeñas. Sin embargo, el método más convencional usado 

es el crecimiento por transporte de una fase vapor seguido por el depósito químico en 

fase vapor. 

     

        La mayoría de las propiedades de los sólidos dependen de su microestructura, es 

decir, la composición química, el arreglo de los átomos (estructura atómica) y el        

tamaño de un sólido en una, dos o tres dimensiones. En otras palabras, si uno o varios 

de estos parámetros cambian, las propiedades del sólido varían. El mejor ejemplo 

conocido de la correlación entre la estructura atómica y las propiedades de un material 

en masa es probablemente la gran variación en la dureza del carbono cuando se 

transforma de diamante a grafito o viceversa. La síntesis de materiales y/o dispositivos 

con nuevas propiedades mediante manipulación controlada de su microestructura a nivel 

atómico o molecular ha llegado a ser un campo interdisciplinario emergente basado en 

la física del estado sólido, química, biología y ciencia de materiales.  
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1.1.2 Materia suave y nanotecnología 

 

    En las últimas décadas ha habido un gran crecimiento en la investigación de 

“materiales suaves” y el término “nanotecnología” está entre nosotros por todos lados. 

Estos dos términos han traído la era de la “nanotecnología suave” [10]. Estamos en la 

era de manipular los materiales a nanoescala, una manera de hacer esto es mover 

átomos o moléculas uno por uno, este procedimiento es necesario para construir 

estructuras no periódicas. Sin embargo, una ruta eficiente cuando se necesita una 

estructura con un patrón, es explotar el auto-ensamblado en materia suave. El origen del 

término “nanotecnología suave” se origina por la influencia de dos ideas. La primera es 

el surgimiento de la materia condensada suave como un área interdisciplinaria de la 

física, química y ciencia de materiales. El término “materia suave” está asociado de 

acuerdo a Pierre Gilles de Gennes, como un término para todos los estados de la materia 

en los cuales las energías típicas de interacción son comparables a las energías térmicas. 

La segunda idea es la noción de “nanotecnología” por si misma; esta palabra está 

asociada con el esfuerzo de hacer estructuras potencialmente útiles y dispositivos a 

partir de componentes en la escala de átomos y moléculas. Entonces, en nanotecnología 

suave se pretende usar nuestro conocimiento acerca del comportamiento de la materia 

suave para hacer con dichos componentes nanoestructuras útiles y dispositivos a 

nanoescala. Dentro de los materiales suaves o fluídos complejos están los polímeros, 

coloides, surfactantes, cristales líquidos y biomateriales entre muchos otros, como son 

los materiales utilizados en este trabajo.  

 

Estos materiales tienen características en común: 

 Escala de longitud intermedia entre tamaños atómicos y escalas macroscópicas. 

Las partículas coloidales son generalmente de tamaño menor al micrométrico, 

las cadenas poliméricas tienen dimensiones de decenas de nanómetros, y las 

estructuras auto-ensambladas formadas por moléculas anfifílicas tienen 

dimensiones de un rango similar. 

 Fluctuaciones y movimiento Browniano. Aunque las estructuras típicas en 

materia suave son mayores a tamaños atómicos, son lo suficientemente pequeñas 

para movimiento Browniano -las fluctuaciones que tienen lugar en cualquier 

sistema térmico- y las energías típicas asociadas con los enlaces entre estructuras 
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y distorsiones de esas estructuras son comparables en tamaño con las energías 

térmicas. Los sistemas de materia suave deben visualizarse en un estado de 

movimiento aleatorio constante. 

 Propensión de la materia suave a auto-ensamblarse. Relacionado a la 

importancia del movimiento Browniano es el hecho de que la mayoría de los 

sistemas de materia suave son capaces de moverse hacia el equilibrio. Pero el 

estado de equilibrio de menor energía en sistemas de materia suave no son de 

total uniformidad, el sutil balance de energía y entropía en sistemas de materia 

suave conduce a un comportamiento de fase en donde estructuras complejas 

crecen espontáneamente. Este auto-ensamblado puede tener lugar a nivel 

molecular, pero algo más complejo ocurre cuando el ordenamiento toma lugar 

jerárquicamente, cuando moléculas se juntan para formar sistemas 

supramoleculares (como son las micelas), las cuales se ordenan a un nivel más 

alto. De esta manera las estructuras se unen sin intervención externa. 

    El auto-ensamblado en materiales suaves yace en el hecho de que la energía disipada 

por fluctuaciones en la posición y orientación de las moléculas o partículas, las cuales 

son el resultado del movimiento Browniano, es comparable a la energía térmica. La 

energía térmica tiene una influencia dramática en los materiales suaves a nanoescala 

dado que los enlaces no covalentes débiles se rompen y a veces se vuelven a formar. 

Este proceso permite al sistema alcanzar un equilibrio termodinámico el cual es a 

menudo un estado no uniforme. Debido a las interacciones relativamente débiles entre 

moléculas, transiciones entre diferentes estructuras pueden llevarse a cabo fácilmente 

por cambios en las condiciones, por ejemplo, temperatura o valor de pH. Estos factores 

externos que inducen transiciones de fase pueden conducir a un gran número de 

materiales con respuesta (sensibles) o acoplados con fuentes de energía apropiadas a 

sistemas nano-mecánicos. 

 

    Cada día se está aprendiendo más acerca del gran número de nanoestructuras que 

pueden formarse a través del auto-ensamblado y cómo explotarlo para crear materiales 

con nuevas propiedades mecánicas, ópticas o electrónicas, así como con una 

funcionalidad específica. Estas estructuras auto-ensambladas pueden arreglarse dentro 

de superestructuras a través de un paso adicional de auto-organización. Para que el auto-

ensamblado sea posible en materiales suaves, es evidente que las fuerzas entre las 
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moléculas deben ser mucho más débiles que los enlaces covalentes entre los átomos de 

una molécula. Las interacciones intermoleculares débiles responsables del orden 

molecular en materiales suaves incluyen enlaces de hidrógeno, enlaces de coordinación, 

interacciones iónicas, interacciones dipolares, fuerzas de van der Waals e interacciones 

hidrofóbicas e hidrofílicas. 

 

    En cuanto a los surfactantes en específico, cuando se vierten pocas moléculas 

anfifílicas en agua permanecen en la superficie, con la parte hidrofóbica hacia el aire y 

la hidrofílica sumergida en el agua formando las películas de Langmuir. Cuando la 

cantidad de moléculas excede el número que puede recibir la superficie, el exceso se ve 

obligado a sumergirse completamente formando agregados esféricos llamados micelas, 

que mantienen la parte hidrofílica hacia fuera, en contacto con el agua, y la parte 

hidrofóbica en su interior, alejada del agua. Si la concentración de surfactante se varía 

lentamente se pueden formar otro tipo de arreglos auto-ensamblados espontáneamente, 

generando orden a nivel supramolecular. 

 

    Las capas delgadas y ensambles de moléculas orgánicas en sustratos sólidos pueden 

exhibir excelente ordenamiento y estabilidad conformacional. En todos los casos, las 

superficies pueden mostrar flexibilidad conformacional, pero su composición y arreglo 

atómico (en cada molécula) están bien definidos. Ejemplos clásicos de ensambles 

moleculares ordenados son las bicapas de lípidos en soportes sólidos y monocapas de 

tioles en metales. Para dichos sistemas se requiere un soporte sólido (materia dura), el 

sustrato, el cual se requiere sea plano y químicamente homogéneo, idealmente una 

superficie cristalina. Capas más gruesas están especialmente bien definidas cuando son 

transferidas a partir de moléculas anfifílicas esparcidas en una superficie líquida a un 

sustrato sólido: capas de Langmuir-Blodgett. 

 

1.1.3 Auto-ensamblado 

 

    La revolución de la nanotecnología probablemente no ocurriría sin el surgimiento 

previo de técnicas de auto-ensamblado confiables. Es claro hoy en día que a pesar del 

progreso increíble, las tecnologías descendentes y de litografía ya no son 

revolucionarias. Con la promesa de un costo menor y alto rendimiento, las técnicas de 
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auto-ensamblado no tienen rival, la mera existencia de billones de criaturas vivientes 

auto-ensambladas, es una prueba obvia de su gran eficiencia. Además, como el espacio 

no es un gran problema en dispositivos a nanoescala, dichos sistemas pueden tener un 

potencial inherente de auto-construirse con menor sensibilidad a daños o errores de 

fabricación. En la literatura referente a nanodispositivos, el término nanopartícula puede 

conducir a diferentes significados. Primero, en términos de tamaño, ya que el 

“nanomundo” abarca varios órdenes de magnitud, y segundo en términos de 

funcionalidad, ya que la función puede ser de una sola partícula (puntos cuánticos) o por 

un estructuramiento periódico vía la auto-organización de cientos de partículas 

(metamateriales). En cualquier caso, ya sea para facilitar su estudio o para construir un 

dispositivo funcional, las nanopartículas tienen que sufrir un tipo de ensamblado inicial, 

generalmente sobre un sustrato. Mientras que partículas más grandes pueden auto-

ensamblarse fácilmente con una distribución de tamaño estrecho, las partículas más 

pequeñas frecuentemente necesitan ayuda, generalmente adicionando un surfactante, 

inerte o mesogénico. 

 

    El auto-ensamblado es un proceso espontáneo por el cual entidades moleculares y de 

nanofase pueden unirse dentro de agregados o redes organizadas, a través de varios 

mecanismos, como son fuerzas electrostáticas, interacciones químicas, propiedades de 

superficie, interacciones hidrofóbicas e hidrofílicas, o por otros agentes mediadores 

(biomoléculas) [11] . 

 

    Por otro lado el auto-ensamblado de arquitecturas orgánicas utiliza los siguientes 

tipos de interacciones entre los componentes involucrados: interacciones electrostáticas, 

enlaces de hidrógeno, efectos de van der Waals o de donador-aceptor. 

  

1.2 Películas delgadas y métodos de depósito 

 

    El depósito de películas delgadas en distintos sustratos es un paso esencial en muchos 

campos de la tecnología moderna, y el rango de aplicaciones va desde recubrimientos 

ópticos de área grande en estructuras arquitectónicas, superconductores de alta 

temperatura, así como aplicaciones en micro- y nanoelectrónica. Considerando este 

amplio espectro de aplicaciones resulta obvio que no haya un método perfecto de 
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depósito que pueda aplicarse en todos los campos. En contraste, existe una amplia gama 

de métodos, todos con un alto nivel de desarrollo y algunas veces es difícil escoger la 

opción óptima. Aún dentro de un campo de tecnología de información específico se 

deben considerar películas de diferentes materiales: semiconductores, metales, capas 

magnéticas especiales, óxidos dieléctricos y ferromagnéticos, y materiales orgánicos. 

Estos últimos son de gran relevancia, ya que en la actualidad muchas moléculas 

orgánicas se están ensayando para nuevos dispositivos electrónicos: nanotubos de 

carbono para procesamiento de datos, electrónica molecular, interfases neurobiológicas, 

pantallas de cristales líquidos, y diodos emisores de luz orgánicos (OLED’s).  

 

   Los métodos de depósito [12] están dominados por el depósito físico o químico a 

partir de la fase vapor y dentro de este existen métodos que difieren en el mecanismo de 

producción de la especie a depositar: energía térmica (rayo molecular epitaxial MBE, 

depósito por láser pulsado PLD), transferencia de momento (Sputtering) o reacción 

química (depósito químico de vapor metal-orgánico CVD/MOCVD). Otros métodos de 

depósito incluyen depósito químico a partir de una solución (CSD) y el método de 

Langmuir-Blodgett (LB) para películas monomoleculares orgánicas, depósito galvánico 

u otras técnicas de rocío térmico. 

     

1.2.1 Métodos físicos 

 

Evaporación Térmica / Rayo Molecular Epitaxial. El rayo molecular epitaxial 

(MBE) se ha desarrollado a partir de técnicas simples de evaporación térmica por la 

aplicación de técnicas de ultra-alto vacío (UHV) para evitar perturbaciones por gases 

residuales, y adicionalmente incluye muchas fuentes diferentes que permiten un 

depósito controlado de compuestos multi-elemento. Hay diferentes fuentes de rayos, los 

cuales son muy importantes para controlar el crecimiento de perfiles dopantes o multi-

capas. Este método permite un crecimiento controlado capa por capa y debido a las 

condiciones de ultra alto vacío se obtienen películas muy limpias, por lo que este 

método es ideal para investigaciones básicas de procesos de crecimiento. Sin embargo, 

el crecimiento capa por capa es lento y las técnicas de UHV son costosas. 
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Depósito por láser pulsado (PLD). Es un método de preparación de películas bien 

desarrollado, y con el éxito del crecimiento de películas delgadas a partir de 

superconductores a alta temperatura como el YBaCuO (óxido de itrio, bario y cobre) se 

ha mostrado que este método es satisfactorio sobre todo para depósitos de óxidos y 

otros materiales multicomponentes. El rayo láser pulsado tiene comúnmente una energía 

de 1 J/pulso, lo que conduce a la formación inmediata de un plasma debido a la alta 

densidad energética de 3-5 J/cm
2
 en la superficie del objetivo. El plasma contiene 

átomos energéticamente neutros, iones y moléculas, y alcanza la superficie del sustrato 

con una amplia distribución energética de 0.1 a > 10 eV. Uno de los problemas del 

método es que pequeñas gotitas pueden depositarse en los extremos de la película, 

además de la restricción a sustratos pequeños. 

 

Depósito por rocío o chisporroteo (Sputter). El proceso más simple consiste en una 

cámara de vacío, donde el material que será depositado se encuentra en el cátodo 

(potencial negativo) y el sustrato para la película en el ánodo. Una diferencia de 

potencial de cientos de volts entre las dos placas conduce a la ignición de una descarga 

de plasma para presiones típicas de 10
-1

-10
-3

 mbar, y las partículas aceleradas se dirigen 

hacia su objetivo depositándose. Las ventajas son el alto rendimiento, sustratos grandes, 

buena adhesión al sustrato, control de composición autoajustable y requerimientos de 

vacío menos rigurosos que para la evaporación térmica. Los sistemas son muy flexibles 

y se pueden ajustar a varios requerimientos específicos. 

 

1.2.2 Métodos químicos 

 

Depósito químico de vapor (CVD). En este tipo de depósito el crecimiento de la 

película ocurre a través de una reacción química de los componentes químicos, es decir, 

los precursores, que serán transportados a la vecindad del sustrato vía fase vapor. Las 

reacciones químicas que forman la película generalmente utilizan energía térmica a 

partir del sustrato calentado pero también pueden inducirse por microondas o luz por 

ejemplo. El reactor debe tener un flujo de gas controlado y los precursores a reaccionar 

deben estar a baja presión (10
-1

 a 10 mbar) para evitar colisiones entre las moléculas de 

gas. Este método permite un crecimiento capa por capa a escala atómica permitiendo 

obtener películas ultradelgadas. 
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Depósito químico a partir de una disolución (CSD). Este método comprende un 

rango de técnicas de depósito así como de rutas químicas. En general, el proceso 

comienza con la preparación de la disolución con la que se realizará el recubrimiento a 

partir de los precursores que compondrán la película, y además de mezclar la 

disolución, la preparación debe incluir la adición de estabilizantes, un proceso de 

hidrólisis parcial, reflujo, etc. La disolución para recubrir se deposita
 
sobre un sustrato 

por: 

 spin-coating (recubrimiento giratorio), donde se utiliza un fotoresistor giratorio; 

es conveniente para placas semiconductoras. 

 dip-coating (recubrimiento por inmersión), el sustrato es inmerso en el material 

a depositar, se extrae, se drena y se seca. Este método es muy usado en la 

industria óptica para grandes sustratos no planos 

 spray-coating (recubrimiento por rocío), el cual se basa en la formación de una 

nube a partir de la disolución y el depósito por gravitación o por fuerza 

electrostática. 

La película húmeda debe secarse y pasar por un proceso de hidrólisis y reacciones de 

condensación dependiendo de la ruta química. La película depositada posiblemente 

representa una red química o física y bajo tratamiento térmico por ejemplo, se obtiene 

una película que cristaliza homogénea o heterogéneamente. El espesor deseado se 

obtiene por múltiples recubrimientos. Dependiendo del tipo y reactividad de los 

precursores, la química muestra un amplio espectro de tipos de reacciones. Por un lado, 

hay reacciones sol-gel que involucran hidrólisis y condensación. Un ejemplo es la 

formación de recubrimientos de SiO2 a partir de alcóxidos de Si.  

  

    Las ventajas de estos métodos CSD son el excelente control de composición de la 

película a través de la estequiometría de las disoluciones para los recubrimientos, y fácil 

fabricación sobre áreas grandes, hasta múltiples metros cuadrados de recubrimiento y 

técnicas de esparcimiento por rocío. Las desventajas son dificultades para formar 

películas epitaxiales, el no poder depositar superestructuras de capas atómicas y una 

cobertura pobre para estructuras submicrónicas 3D. 
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1.2.3 Método de Langmuir-Blodgett 

 

    Las películas delgadas orgánicas se pueden depositar usando todos los métodos 

mencionados, especialmente a partir de una disolución (spin-coating) y las técnicas de 

depósito químico de vapor se usan ampliamente para el depósito de dieléctricos en la 

tecnología de integración microelectrónica. Sin embargo, para moléculas orgánicas, 

existe un método de depósito adicional relevante, la técnica de Langmuir-Blodgett. 

 

    La técnica de Langmuir-Blodgett (LB) es un método clásico de la química de 

superficies para el depósito de monocapas moleculares y multicapas. Las moléculas 

orgánicas que se usan en este tipo de depósito contienen dos tipos de grupos 

funcionales. Una terminación de la molécula es soluble en agua (hidrofílica), por 

ejemplo, un grupo ácido o alcohol, y la otra terminación contiene grupos 

hidrocarbonados insolubles (hidrofóbicos). Como resultado las moléculas forman una 

película en la superficie del agua (una película de Langmuir) con la terminación 

hidrofílica en la parte del agua. A pesar de que este método está limitado a moléculas 

orgánicas la importancia de su aplicación en el campo de la tecnología de la 

información se está incrementando rápidamente. El rango de aplicaciones va desde 

películas para litografía con homogeneidad mejorada, pantallas planas, dispositivos 

ópticos, dispositivos ópticos no lineales, y en un futuro en el campo de la electrónica 

molecular. 

 

    A continuación se describe el método de Langmuir-Blodgett detalladamente dado que 

el presente trabajo se enfoca principalmente a su aplicación para la preparación y 

caracterización de películas de cristales líquidos tipo banana y nanopartículas de oro 

funcionalizadas con dendrones. 

 

1.3 Películas de Langmuir-Blodgett  

 

    El descubrimiento de las películas delgadas ahora conocidas como películas de 

Langmuir se remonta a la época de los babilonios, quienes dispersaban gotas de aceite 

sobre agua y se basaban en el comportamiento de la película para predecir el futuro. 
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Aristóteles de igual manera estaba interesado en el comportamiento del aceite extendido 

sobre aguas turbulentas. Pero el primer estudio cuantitativo del fenómeno de formación 

de películas delgadas, lo realizó Benjamin Franklin en 1773, cuando vertió una 

cucharada de aceite sobre la superficie de un estanque en un día ventoso y se dió cuenta 

de que 2 mL de aceite podían cubrir una superficie de medio acre y por consecuencia 

formar una capa de un espesor muy fino, aparentemente de unos cuantos nanómetros de 

espesor, y tenía un efecto calmante sobre el agua. Un siglo más tarde, Lord Rayleigh 

descubrió que el espesor de la capa está determinado por el tamaño de las moléculas. 

Agnes Pockels, contemporánea de Lord Rayleigh, también remarcó que diferentes 

aceites no se dispersan sobre el agua de la misma manera. Fue ella quien abrió la puerta 

a estudios más sistemáticos y preparó las primeras monocapas en una interfase agua-aire 

[13]. 

 

    Fue 25 años más tarde tras reportes hechos por Rayleigh acerca de la naturaleza de 

estas capas y por Devaux y Hardy, quien reportó la estructura anfifílica de las moléculas 

que forman las capas de Langmuir, que Irving Langmuir (Figura 1.2) llevó a cabo el 

primer estudio sistemático de monocapas de moléculas anfifílicas en la interfase agua-

aire. El primer estudio de depósito de multicapas de ácidos carboxílicos de cadena larga 

sobre sustratos sólidos fue llevado a cabo por Katharine Blodgett (Figura 1.2). Fue 

entonces la técnica de Langmuir-Blodgett, la primera que permitió la construcción de 

ensambles moleculares ordenados [13].  

 

 

 

 

 

 

                         < 

 

Figura 1.2 Katharine Blodgett (1898-1979) e Irving Langmuir (1881-1957) 

 

 

    El primer paso en la preparación de una película de Langmuir-Blodgett es el exitoso 

esparcimiento de una monocapa del material de interés, el cual puede ser molecular, 
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polimérico, o particulado y tradicionalmente anfifílico. Este proceso conlleva el 

depósito de gotas a partir de una disolución diluida del material en un disolvente 

“esparcidor” apropiado sobre la superficie de agua. La concentración es generalmente 

milimolar o menor, y el disolvente seleccionado debe ser uno que se esparza 

rápidamente a través de la superficie y se evapore sin dejar residuos sobre la superficie 

o se disuelva dentro de la subfase. Los disolventes comunes incluyen cloroformo, 

benceno y hexano, a veces con una pequeña fracción de etanol o metanol adicionado a 

los dos últimos para alterar la polaridad. Para la transferencia vertical de las películas de 

Langmuir, la monocapa debe poder ser comprimida a una presión superficial () que 

permanezca estable durante la transferencia al sustrato [14]. Este proceso se realiza en 

un dispositivo llamado Cuba de Langmuir-Blodgett. 

 

1.3.1 Cuba de Langmuir-Blodgett 

 

    Agnes Pockels fue quien diseñó la primera cuba con barreras para la manipulación de 

la película en la interfase agua-aire. Un esquema de una cuba LB se muestra en la 

Figura 1.3 Los principales componentes son la cuba de teflón, y la(s) barrera(s) que 

puede(n) usarse para comprimir suavemente la monocapa a una velocidad controlada. 

La cuba simple LB tiene una barrera y un dipper (brazo que sostiene al sustrato para 

realizar depósitos LB) en un extremo de la cuba, mientras otras cubas tienen dos 

barreras opuestas para una compresión simétrica de la monocapa y el dipper en la parte 

central de la cuba. Algunas cubas LB permiten un control de temperatura de la subfase. 

El área superficial es importante, ya que se necesitan áreas superficiales grandes para el 

depósito de películas LB multicapas. El área de las cubas LB típicas está en un rango de 

200-1500 cm
2
. La cuba no necesita más de 2-3 mm de profundidad. El dipper se debe 

sumergir lo suficiente para acomodar el sustrato. Las cubas de área más pequeña son 

deseables para muestras pequeñas. También existen cubas LB de “capas-alternadas” 

(que es con la que contamos en el Laboratorio Nanopelículas del ICN, UNAM), con dos 

compartimientos separados para la subfase que permiten la transferencia de capas de 

dos diferentes materiales en secuencias controladas [14,15]. 
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Figura 1.3 Componentes principales de la cuba de Langmuir-Blodgett 

 

1.3.2 Los anfifilos 

 

    Los anfifilos son moléculas polares (hidrofílicas) en un extremo y no polares 

(hidrofóbicas) en el otro. La terminación hidrofóbica es generalmente una cadena 

alquílica larga, ya sea hidrogenada o perfluorada. Varios grupos terminales son 

adecuados   para   formar   anfifilos,   como   son   –CH2OH,   -COOH,   -CN,  -CONH2,  

-CH=NOH, -C6H4OH, -CH2COCH3, -NHCONH2, -NHCOCH3. Cuando estas moléculas 

se depositan en la superficie del agua, la parte polar es atraída hacia el agua, mientras 

que la cadena alquílica trata de evitarla. Dado que los anfifilos tienen una parte que es 

hidrofílica y otra que es hidrofóbica, les gusta colocarse en interfases como son entre 

aire y agua, o entre aceite y agua. Esta es la razón por la que son llamadas también 

surfactantes (superficie activa) ver Figura 1.4. Debe notarse que la solubilidad de una 

molécula anfifílica en agua depende del balance entre la longitud de las cadenas 

alquílicas y la fuerza de sus cabezas hidrofílicas. La síntesis orgánica permite construir 

surfactantes para diferentes propósitos. Este comportamiento va a determinar la 

organización de las moléculas en capas mono-moleculares, bi-moleculares, en micelas o 

en vesículas. La estructura del arreglo depende del número de moléculas de surfactante, 

tipo de disolvente para depositar al surfactante, la temperatura, tamaño y forma de la 
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parte hidrofóbica, así como del tamaño, carga y grado de hidratación de la cabeza polar 

[14,15].  

 

 

 

Figura 1.4 Esquema de un surfactante 

 

    A través de los años, el estudio de las películas de Langmuir se ha llevado a cabo 

principalmente para moléculas anfifílicas que contienen una cabeza polar y una cola no 

polar, Sin embargo, en tiempos recientes también se ha utilizado un gran número de 

moléculas semi-anfifílicas y no-anfifílicas, con o sin derivados de cadenas largas, 

incluyendo por ejemplo polímeros, derivados de C60, compuestos organometálicos, y 

dendrímeros anfifílicos entre otros [16]. 

 

1.3.3 Tensión superficial 

 

    Dentro de un líquido las moléculas sienten una fuerza de atracción entre ellas, 

llamada cohesión. Esta interacción, característica de cada sustancia, es muy intensa en 

una interfase aire/líquido. Las interacciones de las moléculas en el seno del líquido están 

balanceadas por una fuerza igualmente atractiva en todas las direcciones, en cambio en 

la superficie de un líquido hay un desequilibrio de fuerzas (Figura 1.5). El efecto neto se 

ve afectado por la presencia de energía libre en la superficie. La energía en exceso es 

llamada energía libre de superficie y se puede cuantificar como una medida de 

energía/área, o como tensión superficial, una medida de fuerza/longitud, las unidades 

comunes son [dinas cm
-1

] ó [mN m
-1

]. En la práctica se mide la tensión superficial en la 

interfase agua/aire o película/aire mediante un dispositivo llamado plato de Wilhelmy. 

Las interacciones cohesivas en la interfase de disolventes polares son particularmente 

intensas, pero también fácilmente modificables cambiando las condiciones del medio. 

La técnica de Langmuir permite explotar esta propiedad. Al dispersar el surfactante 

sobre la superficie acuosa se observan cambios en la tensión superficial, que permite 

entre otras cosas cuantificar el grado de cohesión de la película. Es una manera de 

caracterizar la eficacia de la autoorganización del surfactante al contacto con un 

disolvente polar [15,17].  

cadena alifática 
cabeza polar 
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Figura 1.5 Esquema de las interacciones entre las moléculas de la interfase aire-líquido 

 

    La mayoría de las cubas comerciales LB usan el método de plato de Wilhelmy para 

medir la presión superficial (). El material del plato más comúnmente usado son 

piezas cortadas de papel filtro de costo insignificante y las cuales se humedecen 

completamente con agua. El otro tipo de plato usado es una pieza de metal de platino de 

alta-pureza, el cual puede limpiarse con una flama y da ángulos de contacto 

reproducibles con agua a 60°C [14].  Las fuerzas que actúan en el plato [15] consisten 

de la gravedad y tensión superficial. Para un plato rectangular de dimensiones l, w, y h, 

(como se muestra en la Figura 1.6), y de material de densidad m, inmerso a una 

profundidad h en un líquido de densidad L la fuerza neta hacia abajo, F, está dada por 

 

F = mglwt + 2(t + w)cos - Lgtwh                                    (1.1) 

 

Donde  es la tensión superficial del líquido,  es el ángulo de contacto en el plato 

sólido (ver Figura 1.6), y g es la constante gravitacional. Este procedimiento mide el 

cambio en F para el plato estacionario, el cambio en esta fuerza, ΔF, está relacionado 

con el cambio en la tensión superficial, Δ, por la ecuación 

 

Δ = ΔF/2(t + w)                                                     (1.2) 

 

Si el plato es suficientemente delgado de tal manera que t « w, entonces 

 

Δ = ΔF/2w                                                         (1.3) 

Cabe notar que en los experimentos con monocapas, es normal hacer referencia a 

mediciones de presión superficial. La presión superficial, Π, es generalmente 

aire 

líquido 
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considerada igual a la reducción de la tensión superficial de un líquido puro por la 

película, es decir: 

Π = - Δ                                                            (1.4) 

 

 

Figura 1.6 Diagramas que representa un plato de Wilhelmy: a, vista frontal; b, vista lateral. 

 

1.3.4 Isotermas 

 

   Las moléculas son esparcidas a áreas moleculares mayores (~2-10 veces) que a la que 

serán comprimidas. El registro de presión superficial () contra área molecular (A) a 

temperatura constante conforme la barrera se mueve para comprimir la monocapa se 

conoce como isoterma, la cual es análoga a las isotermas P-V para sustancias en masa. 

Los datos de la isoterma -A proveen información sobre el empaquetamiento de las 

moléculas, la estabilidad de la monocapa es determinada por la presión de colapso (c), 

la presencia de transiciones de fase de dos-dimensiones, y la compresibilidad de 

diferentes fases [14]. Cuando las moléculas anfifílicas se depositan en una superficie 

acuosa, la parte polar es atraída hacia el agua, mientras que las cadenas alquílicas 

tienden a alejarse de ella. La estructura de la película y la orientación de las moléculas 

dependen del área disponible para cada molécula. El área se puede variar aplicando 

presión a la película mediante una barrera movible. La cuba de Langmuir no sólo 

provee de un contenedor con una barrera movible sino que también permite medir la 

presión aplicada. 

 

    Cuando un gas tridimensional es sometido a un incremento de presión éste 

eventualmente condensa, primero en un líquido y después en un sólido. Cada fase 

t 

 

w 

h 

l 

a b 
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exhibe progresivamente menor compresibilidad y cambios en la extensión de 

ordenamiento. Similarmente, una película de Langmuir bidimensional exhibe diferentes 

fases basadas en la presión aplicada, la cual cambia el área disponible para cada 

molécula. Los efectos de la presión superficial se ilustran en la Figura 1.8 Cuando el 

área por molécula es grande, se forma una fase gaseosa desordenada. Un gas no posee 

orden a corto o largo alcance y hay una pequeña interacción entre las moléculas. 

Conforme el área va decreciendo ocurre una transición de fase a una fase tipo líquido. 

Los líquidos son menos compresibles que los gases y exhiben orden a corto alcance 

pero no de largo alcance. En estas fases fluidas la cadena no es rígida y confiere 

desorden a las películas. Una consecutiva reducción en el área comprime la película en 

una fase tipo sólida. Las moléculas tienden a levantarse porque el área por molécula es 

independiente de la longitud de cadena. Esto se ha confirmado por rayos-X y 

mediciones de absorción de infrarrojo polarizado. Si el área se reduce aún más, la 

película colapsa, las moléculas salen de la monocapa y forman una bicapa. El orden en 

el estado sólido indica que las moléculas tienen la cabeza polar dentro del agua, y las 

cadenas alquílicas verticales fuera de la superficie [18]. 

 

    Se han observado varias fases condensadas [19], y no todas las transiciones de fase se 

observan en todas las películas. Los tipos de fases condensadas que pueden formarse 

dependen de las interacciones intermoleculares dentro de la película y entre la película y 

el líquido. El líquido bajo la película de Langmuir no presenta una red ordenada para el 

anfifilo; por lo tanto, las interacciones laterales son responsables de la formación de 

películas de Langmuir ordenadas en una fase sólida. La movilidad no es una restricción, 

como lo es en la formación de capas ordenadas por MBE o CVD; en cambio, el grado 

de ordenamiento depende de la presión aplicada y la fuerza de las interacciones 

intermoleculares. 

 

    La Figura 1.9 muestra las interacciones que ocurren dentro de una película de 

Langmuir [18]. El grupo cabeza del anfifilo (la terminación polar) está enlazada                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                   

al líquido (generalmente agua) por enlaces de hidrógeno: los enlaces de hidrógeno son 

interacciones relativamente débiles del orden de 20 kJ mol
-1

 (c. 0.2 eV) que pueden ser 

adecuados para la fisisorción. En algunos casos, fuerzas electrostáticas en vez de 

enlaces de hidrógeno enlazan el grupo cabeza al líquido polar. Las cadenas hidrofóbicas 

experimentan interacciones repulsivas con el agua, por lo que se favorece una 
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configuración con las cadenas levantadas fuera de la superficie, pero estas interacciones 

solas no conducen a un ordenamiento. El orden se alcanza a partir de las interacciones 

cadena-cadena no polares. Estas interacciones, causadas por fuerzas de van der Waals, 

se maximizan cuando moléculas vecinas se alinean una con otra. A pesar de que las 

fuerzas de van der Waals son débiles, las cadenas generalmente contienen de 8-20 o 

más átomos de carbono, y esta contribución puede ascender a unas decenas de 

kiloJoules por mol. Si la cadena no sólo está compuesta de grupos metileno (CH2) 

entonces los enlaces de hidrógeno también juegan un papel importante, por ejemplo 

para una cola de éter (ROR). Las interacciones de los grupos terminales, polares o no 

polares, pueden contribuir al ordenamiento de las moléculas. 

 

 

 

 

Figura 1.8 Diagrama de fases de presión superficial  vs área por molécula en una película de Langmuir. 

Las colas (hidrofóbicas) deben considerarse rígidas en la fase sólida en la cual las interacciones cola-cola 

tienen una estructura ordenada. 
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Figura 1.9 Una película de Langmuir es una capa monomolecular de un anfifilo en un líquido. En este 

ejemplo el grupo-cabeza polar del anfifilo interactúa con el líquido a través de enlaces de hidrógeno o 

interacciones electrostáticas. Por alineación e inclinación, los grupos cola maximizan sus interacciones 

atractivas. 

 

1.3.5 Microscopía de ángulo de Brewster 

 

    Los primeros intentos para visualizar monocapas de Langmuir directamente 

empleaban microscopía electrónica, la cual sólo mostraba heterogeneidad en la película 

a bajas presiones, así como partes continuas y homogéneas a áreas menores (altas 

presiones). Hoy en día se puede obtener mucho más información si se usa microscopía 

de ángulo de Brewster (BAM por sus siglas en inglés) [16]. Ésta permite estudiar la 

organización en dos dimensiones de los materiales de la monocapa, incluyendo tamaño 

y forma de dominios y heterogeneidad en las películas de Langmuir. A diferencia de la 

microscopía de fluorescencia no se necesitan sondas en las mediciones, disminuyendo 

el riesgo de destrucción de la monocapa. 

 

    Los primeros datos espectroscópicos de reflexión para monocapas coloreadas se 

obtenían con luz con incidencia normal a la interfase, donde la reflexión a partir de la 

superficie limpia era considerada como la señal de fondo. Cuando luz p-polarizada 

incide en la interfase aire-agua al ángulo de Brewster (53.1°) no se refleja luz a partir de 

la interfase entre los dos medios con índices de refracción diferentes. Bajo dicho ángulo 

de incidencia, la introducción de una monocapa de Langmuir modifica las condiciones 

del ángulo de Brewster y la luz es ahora reflejada, la cual se usa para ser grabada y 

obtener imágenes (Figura 1.10). 

Líquido 

Grupo cola 
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    Durante las mediciones de BAM generalmente se observan diferentes formas de 

dominios, los cuales están relacionados a diferentes fases de la monocapa, que están 

acompañadas por crecimiento de éstos, o por la formación de cristales tridimensionales, 

lo que es visto como rupturas/fracturas. Se ha observado una amplia variedad de 

dominios de fases condensadas en cuanto a tamaño y forma, las cuales dependen de la 

estructura química de la monocapa anfifílica, temperatura y presión superficial. 

 

 

Figura 1.10 Esquema que indica el desvanecimiento de la reflexión para el ángulo de Brewster (53.1°) 

para la subfase y la presencia de reflexión en presencia de una película esparcida sobre la superficie. 

 

1.3.6 Formación de Películas de Langmuir-Blodgett 

 

    Existe la posibilidad de transferir las películas a un sustrato sólido de tal manera que 

se pueden organizar las moléculas en mono- o multi-capas. A este tipo de arreglo se le 

conoce como película de Langmuir-Blodgett (LB) [20]. La técnica LB ofrece la 

posibilidad de realizar ensambles supramoleculares y depositar varias capas sucesivas 

de un mismo material o de diferentes materiales en capas alternadas. Dentro de las 

aplicaciones posibles, las películas LB permiten fabricar arreglos no centrosimétricos de 

moléculas ópticamente activas o construir estructuras complejas de tal manera que cada 

capa juegue un papel particular, por ejemplo donador o aceptor de electrones, aislante o 

conductor. 

 

1.3.7 Sustratos 

 

    Las películas de Langmuir-Blodgett han sido depositadas en diferentes sustratos. Los 

sustratos usados incluyen diferentes tipos de vidrio, cuarzo para espectroscopía UV-
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visible, placas de CaF2 para espectroscopía de transmisión de infrarrojo, silicio, 

germanio, y placas de ZnSe para espectroscopía de infrarrojo de reflexión interna. Para 

aplicaciones electroquímicas, las películas LB han sido transferidas a películas de metal 

evaporado, grafito pirolítico altamente orientado (HOPG), carbón vítreo, vidrio 

recubierto con una capa transparente de óxido de indio-estaño (vidrio ITO), 

semiconductores, y superficies metálicas [14]. 

 

1.3.8 Tipos de depósito 

 

    El depósito de películas LB [14,20], se puede llevar a cabo de manera vertical u 

horizontal (Langmuir-Schaefer). En el modo de depósito vertical tradicional, el sustrato 

es inmerso en la subfase acuosa y emerge a través de la interfase. La transferencia de 

una sola capa sobre un sustrato hidrofílico se lleva a cabo sumergiendo el sustrato antes 

del esparcimiento de la monocapa. La película es entonces comprimida hasta la presión 

superficial deseada, y el sustrato es extraído a través de la interfase, mientras el sistema 

de la cuba ajusta la posición de las barreras para mantener una presión constante. Si se 

desea un depósito multicapas se realiza la inmersión seguida de la emersión para un 

número deseado de ciclos. Se necesita de una pausa antes de la reinmersión del sustrato 

para permitir el escurrimiento y evaporación del agua arrastrada. Si hay transferencia de 

una capa tanto cuando entra como cuando sale el sustrato a través de la interfase, la 

transferencia se conoce como tipo Y. Las Figuras 1.11 y 1.12 muestran este tipo de 

depósito para un sustrato hidrofílico y otro hidrofóbico respectivamente. También se 

puede dar el caso donde una capa se transfiera sólo al sumergir (tipo X) o sólo al extraer 

(tipo Z). La película LB resultante a través de estos tres tipos de transferencia se 

muestra en la Figura 1.13.  

 

    El carácter de la transferencia se describe por la razón de transferencia (RT), que se 

define como el decremento en el área de la monocapa dividida por el área del sustrato. 

Una razón de transferencia cercana a la unidad indica una transferencia uniforme. Las 

razones de transferencia menores a la unidad indican una transferencia parcial, y una 

razón mayor a la unidad indica un colapso significativo de la monocapa, relajación 

estructural, o disolución durante el proceso de transferencia. Comúnmente se usan 

velocidades de depósito de ~0.1 hasta varios milímetros por segundo [mm/s]. En el 
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modo de transferencia horizontal, el sustrato se sostiene paralelamente a la superficie 

acuosa y se baja hasta que toque la monocapa comprimida, y entonces se levanta 

cuidadosamente. La transferencia horizontal se ha aplicado a películas que no pueden 

mantener una presión superficial constante o son inadecuadas para un depósito vertical. 

 

 

Figura 1.11 Depósito sobre un sustrato hidrofílico 

 

 

Figura 1.12  Depósito sobre un sustrato hidrofóbico 
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Figura 1.13 Diferentes estructura de las películas de Langmuir-Blodgett 

 

 

1.4 Cristales Líquidos 

 

    Hoy en día los cristales líquidos están lejos de ser la curiosidad científica que eran. La 

expresión cristal líquido, así como los materiales y fenómenos detrás de este estado de 

la materia son tópicos comunes en libros académicos y también en nuestra vida 

cotidiana. Términos como Kevlar o LCD (Liquid Crystal Display por sus siglas en 

inglés) han llegado a ser familiares en objetos comunes y en muchos productos 

comerciales. 

 

    Pero ¿qué es un cristal líquido? Para empezar, la diferencia entre cristales y líquidos, 

las dos fases condensadas más comunes de la materia, es que las moléculas en un cristal 

están ordenadas mientras que en un líquido no lo están. El orden en un cristal es 

generalmente tanto posicional como orientacional, donde las moléculas están obligadas 

a ocupar sitios específicos en una red, así como a apuntar sus ejes moleculares en 

direcciones específicas. Las moléculas en los líquidos, por otro lado, se difunden al azar 

a través del contenedor de la muestra con los ejes moleculares orientados 

aleatoriamente. Lo que es interesante, es que muchas fases con mayor orden que el 

presente en los líquidos pero menor que el de los cristales también existen en la 

naturaleza. Estas fases son llamadas cristales líquidos, ya que comparten propiedades 

normalmente asociadas con los líquidos y los cristales. A los estados líquido cristalinos 

también se les conoce como fases mesomorfas (del griego meso –intermediario y 
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morpho –forma), así como el término mesógenos (grupos rígidos) para designar a todas 

las moléculas que presentan fases intermediarias fluidas entre la fase ordenada cristalina 

y el líquido isotrópico. 

 

    En dicho estado de la materia, las moléculas poseen varios grados de ordenamiento 

molecular orientacional así como traslacional/posicional como en los sólidos cristalinos 

y poseen las propiedades mecánicas de los líquidos. La combinación de orden y 

movilidad da como resultado la anisotropía de las propiedades físicas, lo que conduce a 

sus amplias aplicaciones que han impactado a la sociedad. Este es un campo de 

investigación multidisciplinario, el cual está en constante expansión y representa un reto 

para aplicaciones nuevas, diseño de nuevas arquitecturas moleculares, así como el 

descubrimiento de nuevos tipos de fases. [21- 23] 

 

1.4.1 Clasificación 

 

    El estado líquido cristalino es generado en función de la temperatura (termotrópico), 

es decir, cuando un compuesto pasa entre los estados cristalino, cristal líquido y líquido 

por pérdida progresiva de orden al calentarse, o por efecto de un disolvente (liotrópico), 

es decir, cuando las transiciones de fase se llevan a cabo por la concentración de un 

mesógeno en un disolvente; anfotrópico aplica cuando el mesomorfismo es inducido 

independientemente por ambos métodos. Un material que tiene propiedades de cristal 

líquido es referido como un mesógeno y se dice que exhibe mesomorfismo. Las 

mesofases enantiotrópicas se encuentran en una secuencia de fases de temperatura 

reversible, mientras que las mesofases monotrópicas sólo aparecen al enfriar (fases 

metaestables). También se distinguen cristales líquidos de bajo peso molecular, los 

polímeros de gran masa molar y las macromoléculas fractales (o de forma arbórea) 

denominadas dendrímeros. [21,22] 

 

    Las mesofases líquido cristalinas termotrópicas están formadas por moléculas con 

una estructura molecular específica. Generalmente, un mesógeno tiene una estructura 

molecular dicotómica compuesta de al menos dos porciones de carácter estructural y/o 

químico (es decir, molécula anfipática), por ejemplo una parte rígida anisotrópica 

equipada con segmentos flexibles en la periferia. El carácter anfipático da origen al 
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proceso de fusión en múltiples etapas. Las fases termotrópicas son estabilizadas por 

interacciones intermoleculares (dipolares, electrostáticas, enlaces de hidrógeno, van der 

Waals), las fuerzas de dispersión anisotrópicas que resultan de la anisometría de las 

moléculas y fuerzas repulsivas que resultan de su carácter anfipático [24]. 

 

    Las formas anisotrópicas más comunes usadas para la formación de fases líquido 

cristalinas son las tipo-vara (calamíticos) y los tipo-disco (discóticos). Un mesógeno 

tipo-vara es más largo que ancho y de aquí que posee sólo un eje longitudinal (Figura 

1.14a). En contraste, una molécula discótica es más bien plana y posee un eje corto 

(Figura 1.14e). La parte rígida consiste en arreglos específicos de anillos fenílicos y/o 

heterocíclicos (rígidos o flexibles) unidos a través de enlaces σ, dobles o triples, o por 

grupos funcionales enlazantes como son –COO-, -N=CH-, -N=N-, etc., mientras que las 

partes flexibles, frecuentemente cadenas hidrocarbonadas, están conectadas a una o 

varias extremidades de la parte rígida. Adicionalmente, dipolos, por ejemplo F, CN, 

NH2, NO2 pueden incorporarse para modificar sutilmente algunas propiedades físicas 

[25], en la Figura 1.15 se muestran algunos ejemplos de estructuras moleculares típicas 

de cristales líquidos. La necesidad de controlar las estructuras macroscópicas conduce a 

la exploración de mesógenos con diferentes formas que cubran la brecha entre varas y 

discos. Siguiendo reglas básicas similares de construcción, nuevos sistemas de cristales 

líquidos incluyen mesógenos sanídicos (estructuras tipo-listón) [26], con el centro-

doblado [1,27] ó tipo banana, y tipo cónico [28] (centros mesogénicos polares con 

simetría reducida), policatenares (cristales líquidos que comparten más de dos cadenas 

periféricas) [29], moléculas bloque polifílicas (pequeñas moléculas tipo bloque-ABC) 

[30,31], así como dímeros y trímeros [32] entre otros.  
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Figura 1.14 Representación de las principales moléculas anisotrópicas encontradas en materiales LC (+ 

ejes de simetría): a: calamítico, b: sanídico, c: centro doblado, d: cónico, e: discótico. Ejemplos de 

derivados de materiales LC tipo vara: i-iv (con cadenas alifáticas terminales, grupos polares, cadenas 

segmentadas), v-vi (con grupos laterales), vii policatenares, viii: con cola, ix-x (moléculas tribloque 

polifílicas ABC). 

 

 

  

Figura 1.15 Ejemplos de estructuras moleculares típicas de cristales líquidos 

 

1.4.1.1 Cristales Líquidos Termotrópicos 

 

    El cambio en la temperatura induce un cambio en la organización de las moléculas en 

el caso de los cristales líquidos termotrópicos. Las mesofases termotrópicas están 

divididas en: fases nemáticas (Figura 1.16), cuando las moléculas poseen únicamente un 

orden orientacional, fases esmécticas (Figura 1.17), cuando las moléculas se organizan 
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en capas y todas preservan el orden orientacional, fases columnares, cuando las 

moléculas se organizan en dos dimensiones, y fases cúbicas, cuando las moléculas se 

organizan en tres dimensiones. Los sistemas simples, por ejemplo los nemáticos y 

ciertos esmécticos, se caracterizan por el vector n que define la dirección media de la 

orientación de las moléculas, denominado director. 

 

 

 

Figura 1.16 Representación esquemática del arreglo molecular en las fases nemáticas (izquierda: 

calamíticos, derecha: discóticos; n es el director nemático. 

 

 

 

 

Figura 1.17 Bosquejos de fases esmécticas SmA, SmC, SmB, SmI, y SmF (los elipsoides representan a 

los mesógenos tipo vara. 

 

1.4.1.2 Cristales Líquidos Liotropos 

 

    Las moléculas se pueden organizar, en presencia de un disolvente, en mesofases 

liotropas si éstas poseen una parte hidrofílica y otra hidrofóbica. Esta naturaleza 

anfifílica favorece, en función de la concentración del disolvente polar o no polar, la 

agregación de moléculas en forma micelar como se observa en la Figura 1.18. 

 

Figura 1.18 Dos tipos de organización micelar en un medio acuoso 
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    La estructura micelar es estable dentro de un rango de concentración de disolvente o 

de la concentración micelar crítica. La organización de los anfifilos cambia con el 

aumento de la concentración de disolvente y la temperatura. Al igual que para las fases 

termotropas las diferentes estructuras liotropas que se forman se pueden clasificar en: 

fases lamelares, fases columnares, y fases cúbicas [21]. 

 

1.4.2 Cristales Líquidos tipo Banana    

 

    Los cristales líquidos con forma molecular angular, llamados también tipo bumerang, 

con doblez en el centro o tipo banana han sido descritos desde el año de 1929 por 

Vorländer [1], quien junto con su grupo descubrió muchos de los principios de 

construcción de este tipo de cristales líquidos. Este nuevo tipo de material mesogénico 

emergió en el campo de los cristales líquidos y trajo nuevas expectativas, hoy esta clase 

de material es un campo activo de investigación tanto en materiales mesogénicos como 

en química supramolecular. 

 

    Desde los resultados pioneros de Niori y col. [33], se ha llevado a cabo una extensa 

investigación con este tipo de cristales líquidos, y los resultados han permitido apreciar 

un nuevo tipo de materiales realmente fascinantes. La ocurrencia de nuevas e intrigantes 

mesofases polares, la inducción de quiralidad supramolecular usando moléculas 

aquirales y las notables respuestas ópticas, ferroeléctricas y antiferroeléctricas de estos 

materiales son, entre otros, aspectos que ahora están bien documentados. Se han 

publicado trabajos acerca de la relación estructura-mesomorfismo, estructura de las 

fases formadas por estas moléculas, así como de algunas de sus propiedades físicas [34]. 

 

    El origen de las propiedades de los cristales líquidos tipo banana viene de su forma 

molecular (Figura 1.19). Las moléculas son forzadas a adoptar un arreglo de 

empaquetamiento compacto que restringe su libertad rotacional, conduciéndolas a 

organizarse dentro de nuevos tipos de fases líquido-cristalinas. Los modelos 

estructurales que se han propuesto para las diferentes mesofases están caracterizados 

por adoptar un ordenamiento columnar o lamelar. Las fases pueden tener tanto arreglos 

inclinados o sin inclinación de las moléculas, e interesantemente, el empaquetamiento 
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compacto conduce a un orden polar fuerte dentro de las capas o dentro de las columnas. 

Sin embargo, algunas de estas fases exhiben quiralidad supramolecular la cual puede ser 

cambiada por estímulos externos [1,35]. 

 

Figura 1.19 Estructura química de la primera familia de cristales líquidos tipo banana reportados por 

Niori y col. denominada P-n-O-PIMB (bananas simétricas con fórmula general 1,3-fenilenbis[4-(4-

alquiloxifeniliminometil) benzoatos) y representación esquemática de las moléculas tipo banana típicas. 

 

    Estas propiedades han atraído mucho interés en estos compuestos para desarrollar 

materiales con respuestas funcionales. Por lo tanto, el conocimiento de la manufactura y 

control del orden supramolecular que los cristales líquidos pueden ofrecer puede 

aplicarse al empaquetamiento compacto polar y a los arreglos quirales encontrados en 

estos materiales. 

 

    Un aspecto importante que representa una dificultad en el uso de cristales líquidos 

tipo banana concierne a la alineación de la fase en masa, dado que los procedimientos 

normalmente usados para cristales líquidos clásicos no son aplicables en estos sistemas. 

La alineación de la muestra es un objetivo no sólo para aplicaciones sino también para 

investigación básica, ya que muestras mono-dominio permitirán una mejor 

caracterización y estudios comparativos. Éste es un gran reto y algunas ideas han 

probado ser útiles hasta el momento. La técnica de alineación más exitosa fue propuesta 

por el grupo de Takezoe [36] y consiste simplemente en la aplicación de un campo 

eléctrico en el plano de las celdas. Esquilar la muestra también se ha probado en algunas 

ocasiones con resultados parcialmente buenos [37]. En contraste, superficies de 

polímeros, ampliamente usados para cristales líquidos calamíticos, son completamente 

ineficientes con materiales tipo banana. Otra opción es la preparación de películas de 

Langmuir-Blodgett, sin embargo sólo se han estudiado películas de una capa [38,2h]. 

En este trabajo usamos la técnica de Langmuir-Blodgett como una alterrnativa para el 
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ordenamiento de este tipo de mesógenos dentro de capas monomoleculares, así como 

estructuras multicapa en arreglos no centrosimétricos para el estudio de SHG. 

 

    Cabe recalcar que el fuerte empaquetamiento polar que caracteriza a estas fases 

líquido-cristalinas es una de las propiedades más atractivas y versátiles que puede 

utilizarse para explorar las posibilidades para estos compuestos. La amplia variedad de 

fases que estos materiales exhiben, junto con la diversidad de sus respuestas opto-

electrónicas [1,35] hace posible usarlos para aplicaciones en dispositivos opto-

electrónicas que presentan claras ventajas sobre los dispositivos ya existentes para 

ciertas aplicaciones. 

 

    Por ejemplo, fases esmécticas específicas tipo SmCP de los cristales líquidos tipo 

banana se han propuesto para pantallas LCD por Jákli y col. [39,40], donde un campo 

eléctrico al interactuar con estas fases cambia la alineación de las moléculas así como la 

dispersión de la luz con tiempos de respuesta de hasta 100 μs para campos eléctricos de 

10 Vμm
-1

. La notable velocidad de respuesta se deriva de un movimiento cooperativo de 

moléculas con un orden de dipolos de casi largo alcance (alrededor de 150 moléculas) al 

aplicar un campo, lo cual implica un gran momento dipolar efectivo de alrededor de 500 

D. Se dice que estos materiales tienen el potencial de cubrir a mediano plazo las 

necesidades futuras de la industria de paneles de pantallas planas en términos de 

desempeño, manufactura y costo. 

 

    Después de su descubrimiento, los cristales líquidos tipo banana se identificaron 

como materiales con posibilidades para aplicaciones ópticas no lineales (ONL) [41-43] 

ya que las fases esmécticas C polares ferroeléctricas (SmCPF) pueden presentar grandes 

susceptibilidades de segundo orden. Existen dos razones para este fenómeno. Por un 

lado, el grado de estereocontrol polar de estas fases es mucho mejor que el que se logra 

con polímeros polares o fases convencionales esmécticas C quirales (SmC*). Por otro 

lado, la geometría especial de la molécula permite una respuesta electrónica 

significativa a lo largo del eje polar y resulta en una hiperpolarizabilidad β 

relativamente alta. Esto se ilustra en la Figura 1.20, donde una respresentación 

esquemática de las estructuras moleculares de mesógenos tipo vara (a) y tipo banana (b) 

se comparan. En ambos casos las unidades-β consisten de grupos donadores de 

electrones y aceptores de electrones unidos por un sistema electrónico conjugado.  
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Figura 1.20 Representación esquemática de las estructuras moleculares de un mesógeno tipo vara (a) y 

una molécula tipo banana (b) incorporando unidades β hechas de grupos donadores D y aceptores A de 

electrones unidos por un sistema electrónico conjugado (D-π-A).  

 

    Como se dijo antes, una característica distintiva de los cristales líquidos tipo banana 

es la posibilidad de proveer quiralidad macroscópica espontánea usando moléculas 

aquirales. En estos sistemas, la inclinación y el ordenamiento polar de moléculas 

aquirales produce una estructura de capas quirales que generalmente no producen una 

hélice. Aplicaciones ópticas bien conocidas de cristales líquidos clásicos se alcanzan 

debido a la quiralidad, por ejemplo, termocromismo y láseres basados en cristales 

líquidos [44]. Sin lugar a dudas, la quiralidad inherente en los cristales líquidos tipo 

banana enriquecerá estas posibilidades tomando ventaja de algunos fenómenos 

relacionados con ella [45]. Además cabe recalcar su alto poder de torsión, rotación 

óptica, efectos ONL quirales y la inducción de fases azules las cuales recientemente han 

sido de interés en fotónica [46]. De la misma manera, la antiferroelectricidad y 

ferroelectricidad, que son las propiedades más extensamente estudiadas para cristales 

líquidos tipo banana, también pueden usarse para aplicaciones, y una nueva generación 

de materiales ferro-, piezo- o piroeléctricos, los cuales son comunes en transductores, 

sensores o elementos de memoria. 

 

1.5 Nanopartículas metálicas 

 

    Las propiedades de las partículas metálicas pequeñas han intrigado a la humanidad 

por siglos. En la antigüedad, los coloides de oro y plata se usaron para pigmentar vidrio, 

y a finales del siglo XIX y principios del XX, se desarrollaron teorías para explicar el 

color que esas partículas daban al vidrio y a las soluciones de estas partículas. Se ha 

establecido que el color de los materiales que contienen metales coloidales es 
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consecuencia de la absorción y dispersión de la luz por las partículas metálicas. Sin 

embargo, el estudio de los coloides metálicos continúa debido a que sus propiedades 

ópticas tienen un gran potencial para aplicaciones tecnológicas emergentes. Por 

ejemplo, la longitud de onda de la luz absorbida por coloides metálicos está determinada 

por el medio ambiente que rodea a la partícula metálica. Se podrían desarrollar sensores 

explotando esta propiedad. Además, las propiedades de dispersión de la luz de las 

nanopartículas metálicas podrían usarse en guías de onda y otros dispositivos opto-

electrónicos. [47] 

 

1.5.1 Nanopartículas de oro 

 

    Las nanopartículas de oro presentan aspectos fascinantes para la ciencia de materiales 

como es su ensamblado de múltiples tipos, el comportamiento de las partículas 

individuales, propiedades relacionadas con el tamaño: electrónicas, magnéticas y 

ópticas (efecto cuántico por el tamaño), y sus aplicaciones en catálisis y biología. Las 

nanopartículas de oro son muy prometedoras en estos campos, así como en 

nanotecnología, y serán materiales clave en el presente siglo. 

 

    Es probable que el oro “soluble” (coloides de oro) apareciera alrededor de los siglos 

V y IV a.C. en Egipto y China. El oro coloidal se usaba para fabricar vidrio color rubí y 

para pigmentar cerámicas, lo que se continúa haciendo hoy en día. En la edad media el 

oro soluble reveló fabulosos poderes curativos para varios padecimientos, como eran 

problemas venéreos y del corazón, disentería, epilepsia, tumores, y para diagnosticar la 

sífilis. En los 1600 se publicaron libros acerca de la formación de soluciones de oro 

coloidales y sus usos medicinales. El químico alemán Johann Kunckels decía que en 

dichas soluciones el “oro debía estar presente de tal manera que no era visible al ojo 

humano”. En 1769 se mencionaba en un diccionario francés que el oro era “potable” en 

su forma elemental extremadamente subdividido y suspendido en un líquido. En 1818, 

Jeremias Benjamin Richters sugirió una explicación para los diferentes colores 

mostrados en la preparación de oro bebible: las soluciones rosas o púrpuras contenían 

oro en el más fino grado de subdivisión, mientras que las soluciones se tornaban 

amarillas cuando las partículas finas se agregaban. En 1857 Faraday reportó la 

obtención de soluciones coloidales de oro por reducción de una solución acuosa de 
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AuCl4
-
 usando fósforo en CS2 (un sistema de dos fases) y estudió las propiedades 

ópticas de películas delgadas preparadas al secar soluciones coloidales. El término 

“coloide” del francés colle (adhesivo) fue sugerido por Graham en 1861 [48]. En el 

siglo XX se reportaron varios métodos de preparación de coloides de oro, sobre todo en 

la década pasada con la brecha establecida por Schmidt [49,50], Brust y Col. [51,52]. 

 

    En la literatura reciente referente a nano-dispositivos, el término “nanopartículas” 

puede tener diferentes significados. Primero en términos de tamaño, dado que el 

“nanomundo” abarca varios órdenes de magnitud, y segundo en términos de 

funcionalidad, dado que la función puede ser de una sola partícula (por ejemplo, puntos 

cuánticos) o aquella dada por una estructura periódica vía la auto-organización de 

cientos de partículas. En cualquier caso, ya sea para facilitar su estudio o para construir 

un dispositivo funcional, las nanopartículas tienen que sufrir una especie de ensamble 

inicial, generalmente sobre un sustrato. Mientras que partículas más grandes pueden 

auto-ensamblarse más fácilmente, sobre todo si la distribución de tamaño es estrecha, 

partículas más pequeñas necesitan un poco de ayuda, generalmente de algún surfactante 

adicionado, inerte o mesogénico. Ejemplos de estos arreglos de auto-ensamblados son 

los que ha llevado a cabo Shevchenko y Col. quien logró la fabricación de más de 15 

diferentes superredes binarias con nanopartículas semiconductoras, metálicas y 

magnéticas, coherentemente empacadas en dominios de hasta 10 micrómetros de ancho 

[53]. La adición de grupos mesogénicos a las nanopartículas introduce algo de 

anisotropía en las interacciones interpartícula, promoviendo así su organización en 

superficies [54]. Otra aproximación, llamada auto-ensamblado con plantilla hace uso de 

sustratos con patrones hechos litográficamente, por ejemplo, de surcos micrométricos 

dentro de los cuales las nanopartículas se auto-ensamblan. Dependiendo de la 

conmensurabilidad (o falta de ella) entre el ancho de los surcos y el tamaño de las 

nanopartículas, varios patrones de organización ocurren espontáneamente  [55]. 

 

    En el mundo 3D, los cristales líquidos son un ejemplo de nano-objetos auto-

organizados. Las reglas que gobiernan la aparición y estabilidad de dominios de varias 

fases es algo ya bien entendido, la naturaleza fluída de sus mesofases hace a estos 

materiales intrínsicamente tolerantes a los defectos, por lo que es tentador usar la misma 

física para conducir a las nanopartículas a auto-organizarse. Además, el descubrimiento 

de que las nanopartículas puedan mostrar ferromagnetismo a temperatura ambiente [56] 
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puede abrir nuevas perspectivas en el dominio del almacenamiento magnético de 

información, a razón de poder controlar racionalmente la organización de estos 

diminutos bits magnéticos. Siguiendo esta línea de investigación las nanopartículas de 

oro se pueden funcionalizar para hacerlas mesomórficas y así promover su auto-

ensamblado.  

  

   El método de clusters protegidos con monocapas ó MPCs (por sus siglas en inglés), 

donde las nanopartículas metálicas están protegidas con monocapas permite obtener 

ensambles supramoleculares compuestos de un núcleo metálico de tamaño nanométrico 

y una capa de ligando [57], ésto es, una monocapa auto-ensamblada (SAM) en una 

superficie metálica. Estas partículas muestran propiedades únicas debido a su núcleo 

metálico (por ejemplo, presentan plasmón superficial), y a sus ligandos (solubilidad)
. 

 

   Las nanopartículas recubiertas con monocapas pueden sintetizarse fácilmente, en 

particular, el método de Schriffin [58] permite un control directo sobre el tamaño del 

núcleo y la naturaleza del ligando [59-61]. Una extensión de este método-usando uno o 

dos pasos- conduce a la síntesis de nanopartículas recubiertas con una mezcla de SAM. 

 

    Como se mencionó antes, las nanopartículas tienen notables propiedades electrónicas, 

magnéticas, ópticas y fotofísicas, las cuales son diferentes de los materiales en masa 

(metales, semi-conductores) y de los compuestos moleculares. Estas propiedades 

dependen fuertemente del tamaño y la forma de las nanopartículas, de las interacciones 

entre ellas y de los grupos periféricos [52]. Por ello, la posibilidad de preparar 

nanopartículas inorgánicas monodispersas de materiales puros, asociado con la 

encapsulación de estas partículas por (típicamente) moléculas orgánicas funcionalizadas 

de cadena larga, ha abierto un campo entero de investigación en nanotecnología y 

materia suave. En este trabajo, la funcionalización y estabilización de nanopartículas de 

oro con dendrones [62-69] da la posibilidad de obtener nuevos nano-materiales 

compuestos (híbridos orgánicos/inorgánicos) [70] que combinen las propiedades de las 

nanopartículas metálicas y las de los dendrímeros en agregados polimoleculares, 

consistentes de micelas esferoidales empacadas, las cuales pueden desplegar mesofases 

líquido-cristalinas. Además, las propiedades específicas de estos compuestos pueden 

conducir a una gran variedad de aplicaciones [71] en el campo de la electrónica, 

catálisis y especialmente en el dominio de la medicina y la biología donde las nano-
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partículas magnéticas ya son usadas como agentes de contraste y para terapia del cáncer. 

La distancia entre las nanopartículas en estas redes puede controlarse a través del 

tamaño de los dendrones (naturaleza y número de generaciones) así como el de las 

nanopartículas.  
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Capítulo 2 

MATERIALES, EXPERIMENTACIÓN Y 

CARACTERIZACIÓN 

 

 

2.1 Materiales 

 

2.1.1Cristales líquidos tipo banana 

     

    Se estudiaron mesógenos tipo banana, uno simétrico y otro asimétrico, sintetizados 

por el grupo del Prof. G. Pelz y Prof. W. Weissflog del Institut für Physikalische 

Chemie  (Alemania). 

 

PFB 

       

    El mesógeno tipo banana simétrico estudiado corresponde al compuesto No. 9 de la 

referencia [72]. La fórmula química de este compuesto es 1,3-fenilenbis[4-(4-noniloxi-

3-fluoro-feniliminometil)benzoato] y se representa esquemáticamente en la Figura 2.1. 

Este compuesto fue nombrado PFB, debido a su naturaleza polar (Polar-Fluorine-

Banana) y a sus unidades constituyentes Fenilo, Flúor y Benzoato. 
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Figura 2.1. Estructura molecular del compuesto tipo banana PFB. 

     

    Este compuesto exhibe un comportamiento termotrópico y presenta varias fases 

monotrópicas, incluyendo las fases cristalina (Cr-), Banana 4 (B4-), esméctica C polar 

(Sm-CP) y esméctica X (Sm-X) [72]. Además, la presencia de dos sistemas iguales 

electro-donador y electro-aceptor unidos como moléculas bi-dipolares hace a este 

compuesto un candidato interesante debido a su naturaleza de transferencia de carga 

bidimensional. De hecho a nivel molecular la naturaleza de estos compuestos tipo 

banana muestra una clara distribución de densidad no-centrosimétrica del sistema  

conjugado formando dipolos a lo largo de las dos alas moleculares, dando como 

resultado un momento dipolar molecular permanente p a lo largo del eje de simetría 

donde se dobla la molécula. Estas propiedades dan lugar a un orden polar en dichos 

compuestos, lo cual es en principio, equivalente a un arreglo no-centrosimétrico, 

condición completamente necesaria para la ocurrencia de efectos ONL de segundo 

orden. Específicamente, estas propiedades se deben a la presencia del átomo de flúor y 

de los grupos carboxil- y oxi- en las alas moleculares dando lugar a una polarización 

neta a lo largo del eje de simetría en dirección del doblez de la molécula (como una 

flecha en un arco). Estudios recientes han probado que dichos sistemas conducen a la 

observación de no-linealidades ópticas importantes debido a que los componentes a lo 

largo de la conjugación de las dos alas de bencilideanilina producen 

hiperpolarizabilidades moleculares grandes [2a,73,74].  

 

ABLC 

     

    El mesógeno asimétrico representado en la Figura 2.2 corresponde al compuesto No. 

3 de la referencia [75]. Este compuesto pertenece a una clase de mesógenos en los 

cuales el fragmento central consiste de un derivado de benzoílo de una ciclo amina 

secundaria, donde el doblez de la molécula no se encuentra en la sustitución 1,3 de un 
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anillo aromático central como se da en los mesógenos “banana” comunes, sino en un 

grupo carbonilo que se encuentra enlazado al anillo fenílico de una de las alas al 

nitrógeno de un anillo de piperazina el cual es parte de la segunda ala del mesógeno. A 

este compuesto se le dio el nombre ABLC haciendo referencia a su asimetría 

(Asymmetric Bent Liquid Crystal por las siglas en inglés). 

 

 

Figura 2.2. Estructura molecular del compuesto tipo banana ABLC. 

 

    Este mesógeno exhibe un comportamiento termotrópico [75]. No muestra una fase 

nemática, sino que sólo se forma directamente una fase esméctica SmCP a 215° al 

enfriar el líquido isotrópico; la otra fase monotrópica cristalina (Cr) aparece a 164°. 

Además, los estudios electro-ópticos revelan un estado basal antiferroeléctrico SmCPA 

[75]. A nivel molecular la estructura de este compuesto tipo banana muestra una 

densidad de distribución no-centrosimétrica del sistema π-electrónico conjugado, 

formando dipolos a lo largo de las alas moleculares y dando como resultado un 

momento dipolar molecular permanente p el cual está localizado vectorialmente entre 

estos dos ejes moleculares principales. Estas propiedades dan lugar a un orden polar y 

es en principio equivalente a un arreglo no-centrosimétrico. Específicamente, estas 

propiedades se deben a la presencia de sistemas electro-donadores y electro-aceptores 

unidos como moléculas bi-dipolares: la presencia de grupos amino, carboxil- y alcoxi- 

en las alas moleculares produce una polarización neta dentro de la dirección del doblez 

molecular, lo cual hace a este compuesto un candidato interesante debido a su 

naturaleza asimétrica de transferencia de carga en dos dimensiones.  
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2.1.2 Nanopartículas de oro funcionalizadas con 

         dendrones 

 

    Además de los cristales líquidos tipo banana también se estudiaron nanopartículas de 

oro estabilizadas con dendrones, cuya síntesis se realizó en el Instituto de Física y 

Química de Materiales de Estrasburgo (IPCMS-CNRS), Francia, durante una estancia 

de investigación en el grupo del Dr. Daniel Guillon. 

 

    Se sintetizaron nanopartículas de oro denominadas N [76] siguiendo procedimientos 

ya establecidos (ver Apéndice II): el método de Brust-Schiffrin y el método de 

Digestive Ripening. El primero consiste en la reducción de AuCl4
- 
con borohidruro de 

sodio en presencia de un alcanotiol (dodecanotiol) en dos fases líquidas (agua-tolueno). 

Este método permite controlar el tamaño de partícula mediante las condiciones de 

reacción, sin embargo, se obtienen partículas polidispersas con un tamaño menor a 10 

nm. Con la finalidad de disminuir la distribución de tamaño de partícula se empleó 

también el método llamado “Digestive ripening” en el cual la segregación de tamaño de 

partícula es inducido por temperatura.  

 

    Por otra parte, se sintetizaron dendrones cónicos de segunda generación tipo Percec 

por el método convergente, con un grupo tiol en el punto focal con la finalidad de 

injertarlos en la superficie de las nanopartículas de oro (ver Apéndice II). 

 

    El rango de tamaño de las nanopartículas de oro se seleccionó para que fuera  

compatible con el tamaño de un dendrón de segunda generación denominado L, con la 

intención de injertarlo sobre la superficie metálica de éstas y así favorecer su auto-

ensamblado y la inducción de mesofases. La superficie de las partículas de oro primero 

se estabilizó con cadenas de dodecanotiol (DT) por el método de protección de clusters 

con monocapas (MPCs) obteniendo las partículas DT-N con la finalidad de protegerlas 

de las fuerzas atractivas interparticulares que de otra manera conducirían a una 

agregación masiva.  

 

    Para la posible formación de mesofases, se llevó a cabo la sustitución parcial de la 

superficie de dodecanotiol en las partículas DT-N por el sistema dendrítico L que 
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contiene la función tiol, produciendo las partículas parcialmente sustituídas (L+DT)-N 

(Figura 2.3). 

 

    En la Figura 2.3 se puede observar que en el dendrón L el espaciador dodecil conecta 

la estructura dendrítica a la periferia de las partículas DT-N. La parte dendrítica rígida 

aromática está diseñada para adoptar una conformación tipo cono y así favorecer las 

interacciones entre las partículas y estabilizar la mesofase. Por último, las cuatro 

cadenas alifáticas de la periferia del dendrón aseguran la fluidez del sistema al generar 

un gran incremento de entropía. Se esperaba que la combinación del cluster rígido de 

oro con la estructura suave y fluida de los dendrones indujera la formación de grandes 

objetos tipo unimicelares, (L+DT)-N, propicios para la inducción de mesomorfismo 

termotrópico [21,77]. 

 

     

 

Figura 2.3 (a) Representación esquemática de la reacción de intercambio para la producción de las 

nanopartículas (L+DT)-N a partir de DT-N y L, (b) Estructura química de los grupos protectores de la 

superficie. 
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2.2 Preparación y Caracterización de películas de 

      Langmuir y Langmuir-Blodgett 

 

 

2.2.1 Películas de Langmuir 
 

 Las películas de los cristales líquidos tipo banana (PFB y ABLC) y de las 

nanopartículas de oro funcionalizadas [(DT-N) y (L+DT)-N] se prepararon en 

una cuba de teflón con barreras simétricas hidrofóbicas KSV 5000 sistema 3 

(KSV, Finlandia), colocada dentro de una cabina de Plexiglas para protección 

contra las corrientes de aire y polvo.  

 Las isotermas se obtuvieron a una temperatura de 20°C.  

 El agua ultra-pura (ρ = 18.2 MΩ cm) usada para la subfase se obtuvo con un 

sistema Milli-DI/Simplicity 185 de Millipore.  

 La solución a esparcir se preparó en cloroformo grado HPLC (de Aldrich) a 

una concentración específica de 1mg mL
-1

.  

 Una cantidad adecuada de solución se inyectó lentamente sobre la superficie 

acuosa por medio de una microjeringa:  

o 50-100 L para los cristales líquidos PFB y ABLC 

o 50-225 L para las nanopartículas funcionalizadas DT-N 

o 50- 300 L para las nanopartículas funcionalizadas (L+DT)-N 

 Al esparcirse la solución, la monocapa formada se mantuvo durante 10 

minutos a condiciones ambientales para evaporación del disolvente, después 

fue comprimida simétricamente a una velocidad de barrera de 10 mm min
-1

. 

 Las mediciones de presión superficial se llevaron a cabo con un plato de 

Wilhelmy de platino.  

 La estabilidad de la monocapa se estudió mediante procesos repetitivos de 

compresión-expansión (curvas de histéresis) hasta una presión que no 

excediera la presión de colapso: 25 mN m
-1

 para PFB, 13.5 mN m
-1

 para 

ABLC, 38 mN m
-1 

para DT-N y 17 mN m
-1

 para (L+DT)-N. 
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2.2.2 Caracterización de películas de Langmuir 

 

 La uniformidad de las películas de Langmuir preparadas se monitoreó mediante 

microscopía de ángulo de Brewster (BAM) vía un MiniBAM-Plus de Nanofilm-

Technology GMBH (Alemania). El sistema BAM está equipado con una fuente 

láser de 30 mW que trabaja a una  = 660 nm, con ángulos de incidencia 

variables ajustados dentro de un intervalo de 52-54°. Durante estos 

experimentos, directamente se obtuvieron imágenes de alta resolución a partir de 

una cámara CCD acoplada al sistema. Este sistema está conectado a una cuba 

NIMA (Modelo: 6222D, UK) para producir las monocapas. 

 

2.2.3 Películas de Langmuir-Blodgett (LB) 
 

 Los depósitos de películas LB se realizaron sobre sustratos de vidrio de 75 mm 

de largo x 25 mm de ancho x 1 mm de espesor marca Madesa.  

 Los sustratos de vidrio fueron tratados sucesivamente con una solución de 

mezcla sulfocrómica, agua ultrapura, etanol (Aldrich, grado reactivo) y 

finalmente con cloroformo (Aldrich, grado reactivo). Los sustratos se guardaron 

en condiciones de limpieza y sequedad antes del depósito.  

 Se prepararon estructuras multicapa tipo Z con n = 1, 5, 10, 20 y 40 capas para 

los cristales líquidos y n = 1, 2, y 5 para las nanopartículas de oro 

funcionalizadas con dendrones (L+DT)-N. 

 Se utilizó el método de depósito vertical (solamente proceso de extracción de los 

sutratos) para la obtención de los depósitos tipo Z. 

  Los depósitos de las películas de Langmuir sobre los sustratos de vidrio 

(películas LB) se realizaron a una presión superficial dentro de 10-16 mN m
-1

 

para los cristales líquidos y de 7.5-8.5 mN m
-1

 para las nanopartículas (L+DT)-

N. 

 La velocidad de depósito fue de 10 mm min
-1

, esperando 10 minutos entre cada 

ciclo de depósito para que se evaporara la subfase atrapada durante el depósito. 

El primer depósito se dejó secar durante 24 h.  
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2.2.4 Caracterización de películas de Langmuir-Blodgett (LB) 

 

 Los espectros UV-Vis de los sustratos de vidrio cubiertos con las monocapas de 

Langmuir (películas LB) se obtuvieron con un espectrofotómetro CaryWin 100 

Fast-Scan-Varian con doble haz usando una placa de vidrio sin monocapa de 

Langmuir como referencia.  

 La morfología de las películas LB seleccionadas se analizaron por AFM (Park 

AutoProbe CP), donde la adquisición de las imágenes se hizo en el modo de no-

contacto con un cantilever rectangular (dLever
TM

) con una fuerza típica 

constante de 11 N m
-1

 y una frecuencia resonante de 40 kHz. 

 Dado que la técnica de LB permite la posibilidad de fabricar películas con un 

ordenamiento de las capas no centrosimétrico como el depósito tipo Z utilizado 

en este trabajo, aunado con las propiedades polares que presentan los cristales 

líquidos tipo banana, se estudió su actividad óptica no lineal (ONL) mediante 

caracterización de la generación del segundo armónico (SHG) de las muestras 

obtenidas, ya que la no centrosimetría en un material es una condición necesaria 

para efectos ópticos no lineales de segundo orden.  

o Las muestras de las películas LB tipo Z mono- y multi-capa con n = 1, 5, 

10, 20 y 40 capas depositadas sobre sustratos de vidrio se caracterizaron 

mediante el método de las Franjas de Maker [81,82,104-106], donde se 

registra la variación de la intensidad de una señal p-polarizada del 

segundo armónico que se genera al rotar una película orientada, 

depositada sobre un sustrato y montada verticalmente a la dirección del 

láser incidente polarizado –p ó –s (paralelo o perpendicular al eje de 

rotación Z de la película, respectivamente). Las franjas (gráficas de 

intensidad de SHG (2ω) vs. el ángulo de incidencia) se comparan con las 

de un cristal de referencia, generalmente cuarzo, para obtener los 

coeficientes ONL. 

o El dispositivo experimental SHG se muestra esquemáticamente en la 

Figura 2.4, y se trata de un sistema comercial Láser (Q-switched 

Nd:YAG, Surelite II de Continuum,  = 1064 nm, rapidez de repetición 

de 10 Hz y anchura de pulso de  ≈ 22 ns). El dispositivo se calibró por 

medio de un cristal de cuarzo. 
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Figura 2.4 Dispositivo experimental implementado para las mediciones SHG de las películas LB de 

los compuestos tipo banana (Laboratorio de óptica no lineal del CCADET-UNAM a cargo del Dr. 

Omar G. Morales Saavedra). 
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Capítulo 3 

 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

3.1 Cristales Líquidos 

3.1.1 Películas de Langmuir 

 

3.1.1.1 Isotermas y curvas de histéresis 

    Las Figuras 3.1 y 3.3 muestran las isotermas representativas de los compuestos 

PFB y ABLC y las curvas de histéresis repetitivas bajo ciclos sucesivos de 

compresión-expansión respectivamente, donde se muestran las mediciones de presión 

superficial contra el área molecular. Este método permite la descripción del arreglo 

molecular en la interfase aire-agua de los mesógenos. Las áreas moleculares observadas 

en las isotermas para las fases condensadas (ver líneas punteadas) corresponden bien 

con las áreas calculadas basadas en la optimización de las geometrías en Spartan 04
©

 

(ver Figuras 3.2 y 3.4). Se sugiere a partir de este modelo, que el depósito mecánico LB 

de dichas películas moleculares sobre los sustratos de vidrio producirá capas LB polares 

con el eje polar apuntando casi perpendicularmente hacia fuera del plano del sustrato. 

De hecho, como se muestra en las Figuras 3.2 y 3.4, la conformación más probable de 

las moléculas en la interfase aire-agua para las monocapas de Langmuir indica que 

los grupos carbonilo tienden a estar dentro del agua debido a su carácter hidrofílico, 

formando enlaces de hidrógeno con las moléculas de agua. Por otro lado, los anillos 

fenílicos tienden a estar planos con respecto a la superficie del agua y las cadenas 

alifáticas tienden a estar lo más alejadas posible de la superficie acuosa debido a su 

carácter hidrofóbico [78]. 
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Figura 3.1 a) Isoterma de Presión superficial-Área molecular del compuesto PFB, b) Ciclos de histéresis. 

 

 

Figura 3.2 a) Geometría molecular (Spartan 04
©
) de PFB en la interfase aire-agua, y b) Vista inferior de 

la molécula y cálculo aproximado de las áreas de las dos fases condensadas observadas en la curva de la 

isoterma. 
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Figura 3.3 a) Isoterma Presión Superficial – Área Molecular para el compuesto ABLC. b) ciclos de 

histéresis obtenidos. 

 

 

Figura 3.4 Modelado molecular optimizado con Spartan 04
©
 de ABLC en la interfase aire-agua, y vista 

inferior de la molécula donde el área molecular de la fase condensada observada en la curva de la 

isoterma se calculó aproximadamente 
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    Como se muestra en la isoterma de PFB (ver la Figura 3.1a), de 138 a 85 Å2
 

molécula
-1

, las interacciones entre los mesógenos son bastante pobres, como en una 

fase gaseosa y la presión superficial se mantiene casi en cero. A 85 Å2
 molécula

-1
 la 

presión superficial comienza a incrementarse lentamente, de 0.5 mNm
-1

 hasta 3.5 mN 

m
-1

 (63.5 Å2
 molécula

-1
). A partir de este punto, aparecen dos fases condensadas, 

correspondientes a dos diferentes orientaciones moleculares o rearreglos moleculares en 

la interfase aire-agua. La primera está indicada por un cambio pronunciado de la 

pendiente de la  curva, de 3.5 mN m
-1

 a 12.5 mN m
-1

, y la segunda de 19.5 a 25 mN 

m
-1

 cerca de la región de colapso. En estas dos regiones, ocurre una transición de fases 

de las moléculas dando lugar a arreglos compactos y homogéneos de la película de 

Langmuir. Las áreas moleculares extrapoladas a partir de las dos pendientes 

pronunciadas correspondientes a estas fases condensadas hasta presión superficial 

cero son ~ 71 y 35 Å2
 molécula

-1
, respectivamente. Estas áreas corresponden de manera 

muy aproximada a las áreas calculadas basadas en la optimización de las geometrías en 

Spartan 04
©

 (ver Figura 3.2). La extrapolación en el primer cambio de pendiente (~71 

Å2
 molécula

-1
) a presión superficial cero corresponde a la configuración de la molécula 

donde los anillos fenílicos tienden a estar planos con respecto a la superficie del agua y 

las cadenas alifáticas están en posición vertical. En la segunda pendiente extrapolada a 

presión superficial cero (~35 Å2
 molécula

-1
), los anillos fenílicos enlazados a los grupos 

amino tienden a estar inclinados sobre la superficie acuosa debido a que el área 

disponible para el mismo número de moléculas se reduce con la compresión de la 

monocapa. Por otra parte, las películas de Langmuir obtenidas para el compuesto PFB 

muestran excelente reversibilidad bajo ciclos sucesivos de compresión-expansión 

hasta una presión superficial que no exceda la de colapso (25 mN m
-1

), lo cual se 

evidencia por la forma de las curvas de histéresis (Figura 3.1b), donde no se observan 

irregularidades durante los ciclos de compresión-expansión. Se observa claramente un 

decremento casi constante del área molecular (~2 Å2
) entre los ciclos, éste se puede 

deber a una destrucción parcial de la monocapa (colapso o pérdida parcial de material 

dentro de la subfase) o a una reorganización moderada de la estructura de la película. 

 

    En la isoterma representativa del compuesto ABLC (Figura 3.3a), se observa que de 

275 a 91 Å2
 molécula

-1
 se presenta la fase gaseosa, y la presión superficial se 

mantiene casi en cero. A 91 Å2
 molécula

-1
 la presión superficial comienza a 

incrementarse, de 0 mN m
-1

 hasta 12.8 mN m
-1

 (54 Å2
 molécula

-1
). En esta región hay 
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una transición de fase de las moléculas para llegar a un arreglo compacto de la 

película de Langmuir (fase sólida). A partir de este punto, el área molecular 

permanece constante hasta que la película de Langmuir colapsa alrededor de 13.5 mN 

m
-1

. El área molecular extrapolada a presión superficial cero a partir de la pendiente 

pronunciada correspondiente a la fase condensada es de ~91 Å
2

 molécula
-1

. Esta área 

corresponde aproximadamente al área calculada basada en la optimización de la 

geometría en Spartan 04
©

 (ver Figura 3.4). Al igual que para la molécula anterior esta 

área corresponde a la configuración de la molécula donde los anillos fenílicos tienden a 

estar planos con respecto a la superficie del agua y las cadenas alifáticas tienden a estar 

inclinadas sobre la superficie del agua. Además, las curvas de histéresis (Figura 3.3b) de 

las películas de Langmuir muestran excelente reversibilidad bajo los ciclos sucesivos de 

compresión-expansión. 

 

3.1.1.2 Microscopía de ángulo de Brewster (BAM) 

    Las Figuras 3.5 y 3.6 muestran una secuencia de micrografías de la microscopía de 

ángulo de Brewster (BAM) tomadas a diferentes presiones, las cuales son de gran 

utilidad para determinar las condiciones óptimas de presión y área para los depósitos 

LB. 

 

 

Figura 3.5 Imágenes BAM de la monocapa de Langmuir para el compuesto PFB grabadas a diferentes 

presiones superficiales: a) 0 mN m
-1

 b-c) ~3 mN m
-1

, d) ~5 mN m
-1

, e) ~10 mN m
-1

, f) 25 mN m
-1

. 

 

 

 

PFB 
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Figura 3.6 Imágenes BAM de la monocapa de Langmuir para el compuesto ABLC grabadas a diferentes 

presiones superficiales: a) 0 mN m
-1

, b) ~10 mN m
-1

 y c) ~19 mN m
-1

. 

 

 

    Como se muestra en la Figura 3.5 y de acuerdo a la discusión anterior, las 

observaciones grabadas del BAM a diferentes presiones para PFB revela una calidad 

pobre de la película obtenida en las regiones de fase gas a bajas presiones (0 mN m
-1

). 

En este caso, la película consiste de dominios de forma y tamaño no característicos (ver 

Figura 3.5a). Bajo decremento del área superficial los dominios comienzan a fusionarse 

y forman una red (~3 mN m
-1

, ver Figuras 3.5b-c) la cual se vuelve más compacta y 

homogénea a presiones superficiales de 5 mN m
-1

 a 10 mN m
-1

 (ver Figuras 3.5d-e). A 

una presión superficial de ~10 mN m
-1

 (Figura 3.5e), la superficie acuosa se cubrió 

completamente por la película de Langmuir y no se observaron más fisuras ni huecos, 

revelando las condiciones óptimas para el depósito LB mono- y multi-capa en sustratos 

de vidrio. La textura rugosa de la película de Langmuir compacta se debe 

probablemente a diferentes ángulos de inclinación de las moléculas con respecto a la 

superficie de agua. Finalmente a 25 mN m
-1

, se observó claramente el colapso y 

ruptura de la película (ver Figura 3.5f).  

    

ABLC 
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     De acuerdo a la Figura 3.6 las imágenes de BAM de ABLC a diferentes presiones 

revelan una buena calidad de las películas. Le región antes de la compresión consiste 

de una monocapa homogénea con orificios muy pequeños pero que cubre toda la 

superficie acuosa (Figura 3.6a). Al disminuir el área superficial por compresión de la 

película, se obtiene una fase condensada completamente empacada, revelando las 

condiciones óptimas para depósitos LB mono y multicapa en los sustratos de vidrio. La 

monocapa obtenida exhibe una textura con incremento de la rugosidad, lo cual se puede 

asociar con un cambio de ángulo de inclinación molecular con respecto a la superficie 

acuosa, o al movimiento de las cadenas alifáticas hacia la fase aire (~10 mN m
-1

, ver 

Figura 3.6b). A una presión de ~20 mN m
-1

 (Figura 3.6c), se observa la formación de 

agregados asociada con el colapso y ruptura de la película. 

 

 

3.1.2 Depósito de películas LB 

 

    Se prepararon las monocapas de Langmuir y los subsecuentes depósitos LB 

multicapa se transfirieron sobre los sustratos de vidrio a condiciones óptimas. La 

presión superficial de depósito fue de 10 mN m
-1

, como se muestra en las Figuras 3.5e 

y 3.6b, con una razón de transferencia cercana a la unidad (en un rango de 0.7 a 1.0) 

para ambas moléculas, y se caracterizaron por espectroscopía UV-Vis.  

 

3.1.2.1 Espectroscopía Ultravioleta-Visible (UV-Vis) 

    Como se muestra en las Figuras 3.7 y 3.8, se reportan los espectros de absorción y la 

dependencia de la absorbancia con el número de capas con una banda de absorción 

máxima max = 285 nm para ambas moléculas. Para ABLC se observa un drástico 

decremento de la absorción para n > 10. 
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Figura 3.7 a) Espectro de absorción de las películas LB tipo Z para el compuesto PFB (n = 1, 5, 10, 20 y 

40 capas). b) Intensidad de absorción a λmax = 285 nm como una función del número de capas n. 
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Figura 3.8 a) Espectro de absorción de las películas LB tipo Z para el compuesto ABLC (n = 1, 5, 10, 20 

y 40 capas). b) Intensidad de absorción a λmax = 285 nm como una función del número de capas n. 

 

 

    De acuerdo al espectro UV-Vis de PFB (Figura 3.7a) se pudo observar un amplio 

espectro de absorción con un máximo alrededor de 285 nm, característico de los grupos 

aromáticos para todas las muestras de depósitos LB mono- y multi-capa. Lo más 

importante es que la absorbancia aumenta casi linealmente con el incremento del 

número de capas depositadas, lo cual confirma un crecimiento lineal y regular de los 

sistemas LB multicapa (al menos hasta n = 20), indicando un incremento de 

acumulación de material homogéneo para cada ciclo de depósito (ver Figura 3.7b). Sin 

embargo, para depósitos LB con n > 20, se puede identificar un colapso estructural 
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que conduce a una fuerte saturación de la absorción. Esto se confirmó con mediciones 

de SHG, como se explica más adelante. 

 

    En la espectroscopía UV-Vis de ABLC se observa un amplio espectro de absorción 

con un máximo alrededor de 285 nm, característico de los grupos aromáticos para todas 

las muestras de depósitos LB mono y multicapa (Figura 3.8a). La absorbancia no 

aumenta linealmente con el incremento del número de capas depositadas, por lo 

contrario, después de n = 5-10, el espectro de absorción decrece rápidamente al 

incrementarse el número de capas depositadas lo cual confirma un crecimiento no lineal 

e irregular de los sistemas LB multicapa. Esto indica ciertamente un colapso multicapas 

severo y un depósito no homogéneo del material después de cada ciclo de depósito 

(Figura 3.8b). Nosotros argumentamos que la asimetría del compuesto tipo banana 

implementado influye drásticamente en su arreglo y empaquetamiento dentro de las 

multicapas LB, y conforme el número de capas aumenta, el empaquetamiento denso de 

las moléculas llega a ser más difícil de alcanzar, creando huecos y fisuras debido a las 

interacciones moleculares débiles de tipo Van der Waals y el impedimento estérico de 

las cadenas alifáticas. Después se observa una disminución de material acumulado 

después de cada ciclo de depósito conduciendo a un desorden estructural y a una 

progresiva desintegración de los arreglos LB multicapa. Los últimos argumentos se 

confirmaron por AFM y las mediciones SHG, como se explica más adelante. 

 

 

3.1.2.2 Microscopía de Fuerza Atómica (AFM) 

    Las variaciones en la morfología microscópica y rugosidad de las películas LB se 

examinaron mediante microscopía de fuerza atómica (AFM) como se muestra en las 

Figuras 3.9 y 3.10, donde se muestran micrografías 2D para observar una superficie 

pequeña (1 x 1 m) de los arreglos micro-estructurales, estructura topológica, 

rugosidad, porosidad y calidad de la película de las capas depositadas. 
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Figura 3.9 Micrografías-2D y 3D obtenidas por AFM, que muestran la morfología de la superficie de las 

películas delgadas depositadas sobre sustratos de vidrio a partir de: a) una muestra de una monocapa LB 

del compuesto PFB, b) una muestra de multicapas LB (n = 10) del compuesto PFB, c) una muestra de 

multicapas LB (n = 40) del compuesto PFB, respectivamente. 
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Figura 3.10 Micrografías 3D obtenidas por AFM, que muestran la morfología de la superficie de las 

películas delgadas depositadas sobre sustratos de vidrio a partir de: a) una muestra de una monocapa LB 

del compuesto ABLC, b) una muestra de multicapas LB (n = 10) del compuesto ABLC, c) una muestra de 

multicapas LB (n = 20) del compuesto ABLC y c) una muestra multicapas LB (n = 40) de ABLC, 

respectivamente. 

 

 

    De acuerdo con los estudios de AFM de PFB, en el caso de las películas LB 

monocapa (n = 1), las moléculas nanométricas se aglomeran generando una estructura 

tipo grano en el rango de 2 a 5 nm (medidos a partir de imágenes digitales 

amplificadas de alta calidad), mostrando una distribución de tamaño de grano 

homogénea y casi monomodal a lo largo de la escala de longitud micrométrica, lo 

cual concuerda con las dimensiones moleculares de los compuestos tipo banana [1,2h] 

(ver Figura 3.9a). Este arreglo muestra un promedio de rugosidad de 1.19 Å y 

porosidad inter-grano. Para depósitos LB con mayor número de capas (n = 10), se 

puede observar un cambio claro en la morfología de la película: los aglomerados 

tienden a crecer formando estructuras granulares en el rango de 10 a 20 nm. Estos 

arreglos muestran un incremento en la rugosidad (2.42 Å) y porosidad inter-grano, pero 

aún se puede observar una distribución de tamaño de grano razonablemente homogénea 

y monomodal a la misma escala de longitud micrométrica (ver Figura 3.9b). 

Finalmente, para un número excesivo de capas depositadas (n = 40, ver Figura 3.9c), se 
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da lugar a la formación de estructuras granulares orientadas al azar con longitudes 

en un rango de 60 a 160 nm. Estos sistemas aplanados formados por un mayor número 

de granos crecen al azar formando arreglos no homogéneos con alta rugosidad (38.9 

Å); sin embargo, a pesar de que el depósito LB multicapa en la superficie del sustrato es 

aún uniforme, el espacio microscópico intergranular y porosidad se incrementan 

substancialmente conduciendo a un decremento de la calidad de la película LB, debido a 

que se pueden identificar muchas imperfecciones y partículas dispersas en la superficie 

de la película. También puede ser posible que el desorden observado promueva una 

orientación molecular plana en las capas superiores. 

 

    En las imágenes de AFM de ABLC se observa que para las películas LB monocapa 

(n = 1), las moléculas se aglomeran generando una estructura tipo grano en el rango 

de 2 a 6 nm (Figura 3.10a) con una distribución de tamaño de grano homogénea y casi 

monomodal (sólo con pocos defectos), con una rugosidad de 7.71 Å y porosidad inter-

grano. Para depósitos LB con número de capas n = 10 (Figura 6.12b) los aglomerados 

tienden a crecer formando estructuras granulares grandes en el rango de 20 a 40 nm, 

mostrando una superficie heterogénea pero aún con una distribución de tamaño de grano 

homogénea. Estos arreglos muestran un incremento de rugosidad (20.1 Å) y porosidad 

intergrano. Esto apunta a severas dificultades para el empaquetamiento óptimo de este 

tipo de compuestos asimétricos para formar sistemas multicapas homogéneos conforme 

el número de depósitos se incrementa en comparación con los depósitos LB multicapas 

tipo Z de la molécula tipo banana simétrica [19]. Finalmente, para un número excesivo 

de capas depositadas (n = 20-40, ver Figuras 3.10c-d), ocurre la formación de 

estructuras multi-formas totalmente al azar con longitudes en el rango de 50 a 200 

nm. Estos sistemas extremadamente caóticos están formados por grandes estructuras 

redondas, aplanadas o tipo gusano que crecen al azar formando arreglos muy irregulares 

con la rugosidad más grande (hasta 27.6 Å). El espacio intergranular microscópico y 

porosidad substancialmente aumentan conduciendo a un decremento de la calidad de la 

película LB, dado que se pueden identificar muchas imperfecciones y partículas 

dispersas en la superficie de la película. De hecho, se sugiere que el desorden observado 

promueve una orientación molecular pobre en las capas superiores formadas y 

consecuentemente, una pérdida del material depositado, lo que concuerda con el 

decremento observado en el espectro de absorción. 
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3.1.2.3 Propiedades Ópticas No Lineales (ONL) 

    Para ambas moléculas PFB y ABLC, de acuerdo a la espectroscopía UV-Vis 

(Figuras 3.7 y 3.8), la banda de absorción máxima, está bastante lejos de la longitud de 

onda de SHG (a 532 nm), por lo tanto es posible realizar mediciones ONL al garantizar 

condiciones experimentales no-resonantes (no absortivas). 

 

    Mediante el método de las “Franjas de Maker”, también conocido como Huellas de 

Maker (ver Apéndice I), se llevaron a cabo las mediciones de SHG dependientes del 

ángulo de rotación de la muestra tanto para la geometría de polarización del rayo láser 

incidente P-In/P-Out (polarización del haz fundamental paralelamente al plano de 

incidencia) como para S-In/P-Out (haz fundamental polarizado perpendicularmente al 

plano de incidencia). Estas mediciones se hicieron para los distintos números de capas 

depositadas n = 1, 5, 10, 20 y 40 capas, para verificar el orden no-centrosimétrico 

tipo Z. Como se esperaba se midieron señales poco significativas de SHG para los 

sustratos de vidrio amorfo comparadas con las señales para las películas depositadas 

mono y multicapa, y se encontró que las intensidades de SHG de las capas LB son 

alrededor de 50-60% y 60-70% más fuertes para las geometrías P-In/P-Out en 

comparación con las S-In/P-Out para PFB y ABLC respectivamente. Cabe hacer 

hincapié que bajo la aproximación a moléculas tipo vara, los mesógenos tipo banana 

exhiben una contribución significativa de dos coeficientes tensoriales, llamados: )'2(

31  y 

)'2(

33  los cuales hacen evidente la anisotropía de estas estructuras en los sistemas LB. 

Con el objetivo de hacer una estimación aproximada de los coeficientes ONL más 

significativos, éstos se relacionaron, en este caso simplificado, con el eje de 

polarización molecular neta, como se ejemplifica para PFB (Figura 3.11), donde el 

compuesto polar 2D tipo banana se puede considerar como una estructura tipo vara con 

la dirección ONL principal asignada, en este caso, al eje molecular largo 

(correspondiente a la dirección polar: componente )'2(

33 ).  
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Figura 3.11 Momento dipolar permanente de la molécula tipo banana PFB 

 

    Particularmente, la Figura 3.12a muestra la intensidad SHG máxima generada por las 

muestras estudiadas de PFB, donde las señales SHG fueron medidas a ángulos de 

incidencia dentro del intervalo de 37-42°; implementando ambas geometrías de 

polarización P-In/P-Out y S-In/P-Out para cada muestra mono/multicapa. A dichos 

ángulos se alcanzaron excitaciones máximas que produjeron señales SHG más grandes 

en estas moléculas polares a condiciones óptimas de coincidencia de fase. Esto se debe 

a la alineación polar prácticamente perpendicular alcanzada por las moléculas tipo 

banana bajo la arquitectura especial LB tipo Z.  

 

    La Figura 3.12b muestra la gráfica de 2I  (raíz cuadrada de la intensidad de SHG) 

en función del número de capas depositadas (n) para PFB, la cual permite explorar 

alguna dependencia lineal entre estos parámetros, como se espera para sistemas casi 

perfectamente alineados. En este sentido las líneas punteadas representan la 

dependencia de n
2 

esperada. La Figura 3.12c muestra las señales representativas 

medidas de SHG dependiente del ángulo para la estructura multicapa con un número 

de capas n = 10. Se eligió esta muestra por ser el número máximo de capas depositadas 

sin colapso significativo. 

 

    Estos datos, permiten, bajo ciertas consideraciones, estimar aproximadamente los 

componentes tensoriales independientes )'2(

31  y '2

33

)(χ  para un eje polar efectivo de las 

películas LB, asumiendo el análisis ajustado y simplificado para moléculas tipo vara. 

Los coeficientes ONL para la muestra con número de capas n = 10 de PFB obtenidos 

fueron: '2

33

)(χ  = )'2(

zzz 6 pm V
-1

 y )'2(

31  = )'2(

zxx 1.6 pm V
-1

 (el tratamiento matemático 

se muestra en el Apéndice I). Por monitoreo continuo de la respuesta SHG de las 

Momento dipolar
Permanente

P

Molécula tipo vara
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estructuras mono y multicapa, se confirmó que ninguna onda fundamental induce daño 

o desorción molecular en las estructuras LB. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.12 a) Dependencia de la señal SHG con el incremento del número de capas LB depositadas, n 

(las mediciones se realizaron a temperatura ambiente y en condiciones óptimas de coincidencia de fase 

para las geometrías de polarización P/In-P/Out y S/In-P/Out). b) Raíz cuadrada de la intensidad de SHG 

en función de las capas depositadas, la dependencia n
2
 esperada se muestra con líneas punteadas. c) La 

dependencia angular representativa de la intensidad de SHG para la muestra LB con n = 10 (líneas 

sólidas: ajuste teórico). 
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    Aunado a la obtención de los coeficientes ópticos no lineales, la monocapa LB da la 

oportunidad de analizar varias propiedades físicas a nivel microscópico, como es el 

tensor de hiperpolarizabilidad molecular β
(2)

, o el correspondiente parámetro de 

orientación molecular promedio (SP), y subsecuentemente un ángulo de orientación 

molecular efectivo (o aparente) 
P

eff con respecto a la normal del sustrato. Bajo la 

aproximación a moléculas tipo vara o cilíndricas, el parámetro SP está definido a través 

de la razón )'2(

31

)'2(

33 /   para el eje-polar-1D del compuesto tipo banana [79]. Esta 

posibilidad permite evaluar el parámetro SP el cual da, en este caso simplificado, una 

estimación directa de la alineación polar molecular dentro del sistema LB. En el caso 

donde se asume una distribución de orientación anisotrópica del eje polar con respecto a 

la normal de la película, el SHG alcanza su valor máximo variando el ángulo de 

incidencia, θ. Esta condición es casi alcanzada por la geometría P/In-P/Out donde 

el campo eléctrico del rayo fundamental dentro de la película llega a estar 

prácticamente paralelo al eje polar a un ángulo dado de incidencia fundamental no-

normal adecuado. Entonces, de acuerdo a las referencias [31,32], el parámetro de 

orientación polar promedio está definido por: .cos
/2

/ 2

)2(

31

)2(

33

)2(

31

)2(

33 P

ePS 






   

 

 

    Para PFB de acuerdo a la aproximación particular a moléculas tipo vara, donde, para 

la orientación polar 
)2(

ij → 
)'2(

ij , se encontró que la orientación del eje polar de la 

estructura LB multicapa con n = 10 (
P

MLn
S

10
) está aproximadamente dada por 

65.0
10




P

MLn
S  (

P

eff = 36°) para la película multicapa seleccionada. 

 

 

    Para ABLC se obtuvieron los coeficientes ONL para la muestra de una monocapa 

(n = 1): )'2(

33  = )'2(

zzz  9.1 pm V
-1

 y )'2(

31  = )'2(

zxx  5.3 pm V
-1

. La orientación del eje 

polar de la estructura LB de una monocapa (n = 1) fue 462.0
1




P

MLn
S  (

P

eff ≈ 47.2°). 

Este ángulo indica que el eje polar molecular/director está cerca de la superficie del 

sustrato, de acuerdo con la geometría molecular (Figura 3.4). A partir de los resultados 

previos, también es posible aproximar un coeficiente de hiperpolarizabilidad efectiva 
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)2(

eff  a lo largo del eje polar macroscópico como función del parámetro SP, los 

coeficientes macroscópicos 
)'2(

ij  y la densidad de superficie de los cromóforos activos 

NS (moléculas/m
2
) de acuerdo a las siguientes expresiones [79,80]: 

),/( 2/3)'2(

33

)'2(

PSeff SN 
 

).1)(/(2 2/1)'2(

31

)'2(

PPSeff SSN    De acuerdo a estas ecuaciones y 

a partir de la Figura 3.3, el área molecular en la monocapa es alrededor de 91 Å
2
. El 

tamaño del punto del rayo láser enfocado era alrededor de ø ≈ 60 μm, el NS es del orden 

de NS ≈ 6.2 x 10
9
 moléculas/m

2
. De aquí que se puede determinar un valor estimado de 

)'2(

eff    4.8 x 10
-21 

esu.  
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Figura 3.13 Dependencia angular representativa de la intensidad SHG para: a) la superficie de la 

monocapa LB (n = 1), intensidad normalizada, líneas sólidas: ajuste teórico), b) muestras LB multicapas 

(n = 1, 5, 10, 20 y 40): las figuras sólidas representan mediciones ONL tomadas para la geometría de 

polarización P/In-P/Out, donde los símbolos abiertos correspondientes representan a las S/In-P/Out, y c) 

dependencia de las señales SHG máximas con el incremento del número de capas LB depositadas, n: las 

mediciones se realizaron a temperatura ambiente y en condiciones de coincidencia de fase óptimas para 

las geometrías de polarización P/In-P/Out y S/In-P/Out) (Figura insertada: raíz cuadrada de la intensidad 

de SHG en función de las capas depositadas). 
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    La técnica de depósito LB permitió crear sistemas moleculares orientados no 

centrosimétricos en estructuras LB tipo Z mono- y multi-capa, por la ocurrencia de 

señales SHG medibles, como es requerido para efectos ONL cuadráticos [81,82,83,20]. 

De acuerdo a estudios originales experimentales concernientes a SHG en estructuras LB 

orgánicas [84,85], las muestras LB tipo Z pueden exhibir una relación cuadrática entre 

las intensidades SHG observadas y el número de capas depositadas en el sustrato de 

vidrio. De hecho, en el caso más general, la susceptibilidad no lineal del sistema se 

puede expresar como una suma de contribuciones de susceptibilidades no lineales a 

partir de la superficie del sustrato )2(

S  
y a partir de las susceptibilidades no lineales de 

las multicapas depositadas )2(

ML , respectivamente. Esto es: .2
2

)2()2(

2   II MLS   Para 

multicapas LB perfectamente alineadas, la susceptibilidad no lineal de las multicapas 

depositadas )2(

ML  es proporcional al número de capas depositadas n y como resultado, se 

debería observar una dependencia cuadrática de acuerdo a 2

2 nI  como un 

incremento lineal en una gráfica 2I
 
(raíz cuadrada de la intensidad de SHG) contra n 

[81-83,86]. Sin embargo, como se muestra en la Figura 3.12, esta afirmación no se 

satisface completamente para nuestros arreglos LB basados en el mesógeno tipo banana 

PFB. En su lugar sólo se observó un incremento moderado de la respuesta SHG con 

el número de capas y se mantiene una aproximación lineal únicamente para un 

número de capas de n = 10-20, después ocurre una fuerte saturación de la respuesta 

SHG con el incremento del número de capas, en total concordancia con las mediciones 

de absorbancia a 285 nm. De hecho, es evidente una importante divergencia a partir de 

la dependencia lineal esperada para n > 20 capas. En general, los datos experimentales 

pueden desviarse de esta aproximación para depósitos multicapa excesivos, donde el 

sistema se puede volver mecánicamente muy inestable. Trabajos previos al nuestro, sólo 

han reportado sistemas LB basados en monocapas de moléculas tipo banana simétricas  

[2a-2e,2h]. Realmente, la mejora de sistemas LB multicapa con los fascinantes 

compuestos tipo banana parece ser un reto, dado que al parecer ocurre un colapso para 

un número excesivo de capas depositadas para este tipo de compuestos, como se 

muestra en este trabajo. Por otro lado, de acuerdo a los reportes, las propiedades 

estructurales de los sistemas moleculares implementados pueden jugar también un papel 

importante en la estabilidad de los arreglos LB multicapa [87,82,83,20]. Este es, de 

hecho, el caso para los compuestos tipo banana implementados que portan dos cadenas 
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terminales alcoxi OC9H19 significativamente grandes por molécula. De acuerdo a esto y 

al modelado geométrico llevado a cabo para la interfase compuesto-agua, la suposición 

de un ordenamiento molecular en una capa con el centro hidrofílico de las moléculas en 

contacto con el sustrato de vidrio, y la respectiva polarización neta y alas moleculares 

perpendicularmente alineadas con respecto al plano del sustrato, está bien sustentado. 

De aquí que argumentamos que la alineación y estabilidad mecánica de las películas LB 

decaen drásticamente por incremento de los depósitos moleculares multicapa, en parte 

debido a la longitud excesiva de las dos cadenas terminales alcoxi, las cuales, bajo la 

configuración asumida, y la presencia de unidades grandes, contribuyen a una 

configuración estructural inestable para un número excesivo de capas depositadas. En 

este caso, los grupos polares de las capas superiores no pueden compensar las 

interacciones moleculares dipolo-dipolo ya que la conexión con el sustrato pierde su 

influencia; dando como resultado, un incremento considerable del desorden en las capas 

superiores en comparación con las inferiores, y la respuesta SHG disminuye 

drásticamente [83,88]. Estos argumentos se sustentaron por los experimentos ONL de 

SHG llevados a cabo. Realmente, como se muestra en la Figura 3.12b, y de acuerdo a la 

naturaleza polar de estas moléculas y la Figura 3.7, es posible que las primeras capas 

depositadas n = 1 – 10 logren una arquitectura óptima tipo Z con una orientación 

molecular casi perpendicular al plano. De acuerdo con Zou y Col. [2e], el desorden 

en las capas superiores podría visualizarse en varias configuraciones, aún para 

moléculas tipo banana manteniendo ambos el centro y grupos terminales casi planos en 

la superficie. Dichas configuraciones dependen de la densidad y empaquetamiento 

molecular dando patrones en forma de espigas con las dos cadenas terminales inclinadas 

hacia el centro de las moléculas (para configuraciones condensadas) o formando 

estructuras en capas con polaridad alternada para las moléculas dentro de las capas 

consecutivas (para configuraciones menos densas). En ambos casos se espera un 

decremento de las propiedades ONL cuadráticas debido a la cancelación cruzada de la 

respuesta SHG. Además, se puede detectar una completa correlación entre la respuesta 

SHG y el espectro de absorción de las películas LB  (ver figuras 3.7a-b): para n = 1, 5, 

y 10 capas. Ambas, absorción y respuestas SHG se incrementan linealmente; 

mientras que para n = 20 capas, se distingue una marcada divergencia de esta condición 

ideal. Los resultados de AFM corresponden bien con las mediciones ONL, dado que el 

incremento del desorden observado en las texturas de sistemas multicapa excesivos, 

provoca un decremento en el SHG y la absorción lineal debido a las capas moleculares 
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orientadas al azar y pérdida la de simetría requerida respectivamente. Los coeficientes 

ONL estimados concuerdan bien con los reportados en la literatura para moléculas tipo 

banana compuestas de varios grupos fenilo [43,2a,74,89,90]. 

 

    Observando las propiedades ONL de ABLC, una vez más se corrobora que la técnica 

de depósito LB permite crear sistemas moleculares orientados no centrosimétricos de 

cromóforos ONL, probada por la ocurrencia de señales SHG para los sistemas LB tipo 

Z mono- y multi-capa. Como se mencionó anteriormente, las muestras LB tipo Z 

pueden exhibir una relación cuadrática entre las intensidades SHG observadas y el 

número de capas depositadas en el sustrato de vidrio, observando una dependencia 

cuadrática de acuerdo a 2

2 nI   como un incremento lineal en una gráfica 2I

contra n. Sin embargo, como se muestra en la Figura 3.13c y en la gráfica insertada, esta 

aproximación no se satisface para las muestras de LB basadas en la molécula tipo 

banana asimétrica ABLC. En su lugar, se observó un decremento casi lineal de la 

respuesta SHG con el número de capas en común acuerdo con las mediciones de 

absorción a 285 nm. En general, los datos experimentales pueden desviarse de esta 

aproximación para depósitos multicapa excesivos, donde el sistema se puede volver 

mecánicamente muy inestable como ocurrió con la molécula anterior (PFB) aunado a la 

asimetría de la molécula, dando lugar a un colapso drástico para un número excesivo de 

capas depositadas para este tipo de compuestos tipo banana asimétricos. 

 

    Además se observa una correlación entre la respuesta SHG y el espectro de absorción 

de las películas LB (Figura 3.8). Los resultados de AFM confirman las mediciones 

ópticas lineales y ONL, dado que el incremento del desorden observado en las texturas 

de sistemas multicapa, provoca un decremento en el SHG y la absorción lineal debido a 

las capas moleculares orientadas al azar. De hecho, como se ilustra en la Figura 3.14 y 

contrario al depósito de compuestos banana simétricos [3], el depósito de material para 

un número moderado de capas parece ser un problema drástico para el sistema ABLC. 

En este caso, debido a la estabilidad mecánica pobre de la organización LB multicapas 

para un incremento del número de capas depositadas, la estructura LB no es capaz de 

sostener depósito de material adicional. Argumentamos que durante el curso del 

depósito, ocurre pérdida de material en cascada de las capas LB promovido por la 

arquitectura débil de la película LB y las fuerzas mecánicas durante este proceso. Por 
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ello es evidente una pérdida de material en las mediciones de absorción y SHG. Este 

colapso produce una superficie caótica de la película LB como se observó en las 

micrografías de AFM. Ciertamente, a pesar de que la acumulación de material ocurre 

para las primeras capas 5-10 como se verificó con las mediciones de absorción óptica; 

las mediciones ONL (ver Figura 3.13c) revelan que la eficiencia de SHG no se ve 

afectada únicamente por pérdida de material, sino por el desorden molecular ocurrido a 

partir de las primeras capas depositadas las cuales desempeñan un papel importante en 

el colapso estructural subsecuente. Este hecho, examinado vía mediciones de SHG y 

AFM indica la arquitectura pobre alcanzada por los arreglos LB producidos con este 

tipo de compuestos asimétricos. 

 

    Los componentes tensoriales correspondientes de la susceptibilidad de segundo orden 

se evaluaron usando mediciones básicas de SHG dependientes del ángulo. En el caso 

especial de ABLC, el momento dipolar es casi perpendicular al eje molecular largo, por 

lo tanto, de acuerdo al método de las Franjas de Maker, se realizaron las mediciones 

SHG dependientes del ángulo para las estructuras mono y multicapa implementando las 

geometrías de polarización de rayo láser significativas P-In/P-Out y S-In/P-Out como se 

explicó anteriormente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 
Figura 3.14. Diagrama representativo que ilustra el colapso y pérdida de material para las estructuras 

basadas en ABLC al incrementarse el número de depósitos. 

 

 

agua

aire

s
u

s
tra

to

agua

aire

s
u

s
tra

to



Capítulo 3                                                                                                    Resultados y Discusión 

78
 

3.2 Nanopartículas de oro funcionalizadas con 

      dendrones 
 

 

    Las nanopartículas de oro funcionalizadas con dendrones (L+DT)-N estudiadas 

tienen un diámetro promedio del núcleo metálico de 21 Å y una distribución de 

tamaño estrecha (σ = 5 Å). La fórmula de la partícula y peso molecular son: 

Au356C3911H7032O287S97, MW = 131 885 g
.
mol

-1
, con una proporción de 41:56 

dendrón/dodecantiol. Donde, los 97 grupos tiol están arreglados de manera muy 

compacta en la superficie de las partículas con un área de cadena de 18.1 ± 0.5 Å
2
. Las 

nanopartículas (L+DT)-N tienen un diámetro de 62.3 Å y un valor de 20.7 Å para el 

espesor de la capa orgánica  [87]. Estudios preliminares muestran ferromagnetismo de 

estas moléculas entre 1.8 K y 400 K, abriendo perspectivas en el campo de 

almacenamiento de información. 

 

3.2.1 Películas de Langmuir 

 

3.2.1.1 Isotermas y curvas de histéresis 

    Las Figuras 3.15 y 3.16 muestra las isotermas de los compuestos DT-N 

(nanopartículas de oro estabilizadas con cadenas de dodecanotiol) y (L+DT)-N 

(nanopartículas de oro funcionalizadas con dendrones) y las curvas de histéresis para 

ciclos sucesivos de compresión-expansión, donde se muestran las mediciones de presión 

superficial contra el área molecular. Las áreas observadas corresponden 

aproximadamente a las áreas calculadas para las nanopartículas en base al diámetro 

calculado a partir de TEM y de la proyección del área de las nanopartículas sobre la 

superficie acuosa tanto para DT-N como para (L+DT)-N (ver Figuras 3.15c y 3.16c). 

Puede observarse que la conformación más probable de las nanopartículas de oro 

no es en la interfase aire-agua sino sobre la superficie acuosa para la monocapa de 

Langmuir debido a que las nanopartículas estabilizadas con cadenas de dodecanotiol y 

las sustituidas con dendrones son hidrofóbicas, sin embargo son capaces de formar una 

monocapa sobre la superficie de agua debido al auto-ensamblado que presentan las 

moléculas durante la evaporación del disolvente. 
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Figura 3.15 a) Isoterma Presión Superficial – Área Molecular de las partículas (DT-N), b) representación 

de las partículas  sobre la superficie acuosa. 
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Figura 3.16 a) Isoterma Presión Superficial – Área Molecular de las partículas (L+DT)-N, b) ciclos de 

histéresis, c) representación de las partículas  sobre la superficie acuosa. 
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3.2.1.2 BAM 

    La Figura 3.17 muestra una secuencia de micrografías BAM tomadas a diferentes 

presiones. 

 

 

 

Figura 3.17 Imágenes BAM de la monocapa de Langmuir para las nanopartículas (L+DT)-N grabadas a 

diferentes presiones superficiales: a) 0 mN m
-1

, b) ~0.5 mN m
-1

, c) ~2 mN m
-1

, d) ~3 mN m
-1

, e) ~5 mN 

m
-1

, f) 8 mN m
-1

, y g) ~13 mN m
-1

. 

 

3.2.2 Depósito de películas LB 

 

    La transferencia de las monocapas de Langmuir en los sustratos sólidos de vidrio y 

los subsecuentes depósitos multicapa, se llevaron a cabo con una razón de 

transferencia cercana a la unidad (en un rango de 0.7 a 1.0).  

 

3.2.2.1 Espectroscopía UV-Vis 

Como se muestra en la Figura 3.18, se reporta el espectro de absorción y la dependencia 

de la absorbancia con el número de capas.  
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Figura 3.18 a) Espectro de absorción de las películas LB tipo Z para el compuesto (L+DT)-N (n = 1, 2, y 

5 capas). 

 

 

    En años recientes algunos grupos han reportado el uso de la técnica LB para preparar 

monocapas de nanopartículas de oro recubiertas con tioles, así como con capas 

poliméricas pero no con dendrones [4a-g,91]. No obstante, debido a que las partículas 

que se han usado tienen una alta dispersidad de tamaño no se han obtenido monocapas a 

gran escala con alto ordenamiento, sino que se ha observado la formación de monocapas 

compuestas por dominios empacados de partículas de oro. Por otro lado, con una 

dispersión estrecha de las partículas se obtienen películas LB con una mayor cobertura y 

ordenamiento debido a la mayor estabilidad de éstas. En el caso de partículas de oro, se 

ha observado que la monocapa formada no es homogénea sino que contiene varios 

dominios constituídos de partículas ordenadas localmente. En este trabajo se realizaron 

estudios preliminares del comportamiento de las nanopartículas de oro estabilizadas con 

dendrones (L+DT)-N en la interfase aire-agua para estudiar la viabilidad de formar 

películas de Langmuir y Langmuir-Blodgett, ya que controlar el orden de especies 

inorgánicas en las interfases (aire-agua y aire-sólido respectivamente) representa un 

gran reto, que requiere una alta densidad de empaquetamiento sin una aglomeración 

irreversible. Las estructuras híbridas orgánicas-inorgánicas además, combinan las 

propiedades atractivas de las nanopartículas metálicas en el núcleo con las distancias 

inter-partícula y el ordenamiento controlado por la capa orgánica que las recubre. 
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    En las monocapas típicas de Langmuir, las cuales están compuestas por anfifilos 

cuyos grupos cabeza hidrofílicos están en la superficie acuosa y cuyas colas 

hidrofóbicas se dirigen hacia el aire, forman isotermas que pueden mostrar evidencia de 

varias fases. Cuando dichas monocapas se comprimen a partir de áreas moleculares 

grandes, pasan de una fase gaseosa altamente compresible a otra fase líquida menos 

compresible y después a otra fase relativamente incompresible donde las moléculas 

están empacadas compactamente como en un sólido. En los estudios anteriores se ha 

observado que partículas recubiertas con tioles [4a-g] como las estudiadas aquí forman 

monocapas no tradicionales, dado que sus superficies son químicamente isotrópicas y 

presentan grupos hidrofóbicos hacia la superficie acuosa, por lo tanto es de esperarse 

que sus isotermas difieran de las observadas para anfifilos. En general, lo que se ha 

observado es que a grandes áreas superficiales la monocapa es altamente compresible, 

sin embargo, llama la atención que antes de llegar a la fase sólida no se observa una fase 

líquida sino que se observa una zona de transición menos compresible con un súbito 

aumento de la presión superficial, la cual aumenta después de manera gradual. La baja 

compresibilidad de esta fase de transición se atribuye a la compresión de estructuras 

extendidas de la superficie de las nanopartículas, unas dentro de otras, formando en un 

principio una estructura rígida pero al seguir comprimiendo las cadenas se reacomodan 

fluyendo unas entre otras ocupando el espacio disponible entre ellas, por lo que a partir 

de este punto la presión aumenta de manera gradual. 

 

    Comparando las isotermas obtenidas para las nanopartículas recubiertas con 

dodecanotiol DT-N y las recubiertas con dendrones (L+DT)-N se observa un 

comportamiento semejante, por lo que nos enfocaremos a estas últimas, dado que ya se 

han realizado varios estudios de formación de películas de Langmuir y LB para 

nanopartículas recubiertas por tioles, mas no para nanopartículas de oro funcionalizadas 

con dendrones, sino solamente recubiertas con polímeros anfifílicos [91]. Para las 

nanopartículas de oro funcionalizadas con dendrones (L+DT)-N estudiadas aquí, se 

observó que después de que la disolución de partículas inyectada sobre la superficie 

acuosa se esparce y se evapora, las partículas forman películas tipo islas o bloques 

que flotan en la superficie acuosa antes de comprimir. Al inicio de la compresión se 

juntan estas islas macroscópicas como si fueran piezas rígidas de un rompecabezas 

dejando huecos entre ellas. En la isoterma representativa (Figura 3.16a), puede 

observarse que al comenzar a comprimir con las barreras la presión superficial se 
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mantiene prácticamente en cero de 4900 a 3950 Å
2
 molécula

-1
, lo que indica que la 

interacción entre las moléculas es bastante pobre semejante a una fase gaseosa. Al 

continuar comprimiendo de 0 a 2.5 mN m
-1

 (3300 Å
2
 molécula

-1
) se observa la 

formación de un hombro en la isoterma, esto concuerda con lo observado en otros 

trabajos [4a-g] donde su formación se le atribuye al entrecruzamiento de estructuras 

extendidas (en nuestro caso los dendrones que recubren la superficie de las 

nanopartículas de oro) dando momentáneamente rigidez a la película y por lo tanto 

disminuyendo su compresibilidad hasta que al continuar comprimiendo, el área 

disponible de la superficie acuosa disminuye provocando que las cadenas en la periferia 

de los dendrones fluyan unas sobre otras, reacomodándose para dar lugar a rearreglos 

más compactos. Esta fluidez da lugar a un incremento gradual de la presión 

superficial de 2.5 a 9 mN m
-1

 (1100 Å
2
 molécula

-1
) como en una fase líquida. A partir 

de 9 mN m
-1

 se observa un cambio pronunciado de la pendiente de la curva hasta 17 

mN m
-1

 (región de colapso). En esta región la presión superficial aumenta rápidamente 

debido a que el espacio disponible para las nanopartículas de oro disminuye 

drásticamente y adoptan un arreglo compacto por el  entrecruzamiento y decremento de 

la movilidad de las cadenas en la periferia de los dendrones que recubren a las 

nanopartículas de oro. Para esta región el área molecular extrapolada a presión 

superficial cero es de 1450 Å
2
 molécula

-1
. Esta área corresponde al área de las 

nanopartículas tomando en cuenta el entrecruzamiento y traslape de dendrones con una 

longitud aproximada de 21 Å. Cabe mencionar que durante la compresión de los 

dominios tipo isla formados por las nanopartículas (L+DT)-N, los huecos entre ellos 

permanecen en la monocapa sin importar el volumen inyectado de disolución, sólo 

disminuye su tamaño pero no desaparecen al disminuir el área superficial disponible al 

comprimir con las barreras móviles, lo cual puede observarse directamente en los 

depósitos de 1, 2 y 5 capas sobre los sustratos de vidrio (Figura 3.19). 
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Figura 3.19 Vista de los depósitos de (L+DT)-N sobre sustratos de vidrio para n = 1, 2 y 5 capas. 

 

    La formación de dominios tipo isla se cree que se debe a las fuerzas atractivas entre 

las partículas, las cuales son inducidas por la tensión superficial mientras se evapora el 

disolvente, por lo que cuando una gota de disolución de nanopartículas se esparce y se 

evapora sobre la superficie acuosa, se forman numerosos arreglos. Algunos de estos 

pequeños arreglos están en cercana proximidad y la interacción entre ellos es 

suficientemente grande para coalescer formando bloques. Para nanopartículas 

recubiertas con dodecanotiol se cree que estos dominios son muy estables debido a la 

monocapa uniforme que las recubre, por lo que sería difícil cambiar el arreglo de las 

nanopartículas dentro de ellos, siendo capaces de formar arreglos altamente ordenados y 

libres de huecos [4c]. Sin embargo, las nanopartículas de oro en los bordes de los 

dominios pueden traslaparse bajo la fuerza de compresión de las barreras que fue lo que 

ocurrió con nuestras monocapas al observar las imágenes de BAM (Figura 3.17). 

 

    Este ordenamiento sería similar al observado al realizar depósito por evaporación 

(casting) [4b] de una disolución de nanopartículas de oro en un sustrato sólido, donde se 

forman pequeños flujos de disolvente, y estos flujos las transportan hacia la superficie y 

hacia los bordes de las gotas de la muestra (Figura 3.20).  

 

 

 

1 capa 

2 capas 

5 capas 
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Figura 3.20  Representación esquemática del proceso de auto-organización de un dominio de partículas 

ordenadas inducido por la evaporación del disolvente en la superficie acuosa de la cuba de Langmuir.  

 

    Conforme la disolución se vuelve una capa delgada de espesor comparable al tamaño 

de partícula, la fuerza interactiva entre ellas inducida por la tensión superficial del 

disolvente provoca que las nanopartículas de oro coalescan dentro de arreglos 

empacados sobre el sustrato. En este caso como el disolvente utilizado es insoluble en 

agua, el proceso de evaporación de la muestra en la superficie de agua en la cuba de 

Langmuir es similar al que se lleva a cabo sobre un sustrato sólido, es decir, conforme 

el disolvente se evapora, se forman flujos que acarrean a las partículas hacia la 

superficie del disolvente, dando lugar al auto-ensamblado de éstas. Después de que el 

disolvente se vuelve una capa delgada con un espesor igual al tamaño de las partículas, 

las fuerzas atractivas entre ellas inducidas por la tensión superficial del disolvente 

aumentan significativamente y causan que las nanopartículas se empaquen. 

 

    Por otra parte, las películas de Langmuir obtenidas para las nanopartículas 

(L+DT)-N muestran reversibilidad bajo ciclos sucesivos de compresión-expansión, 

lo cual se observa por la forma de las curvas de histéresis (Figura 3.16c). 

Evaporación del disolvente

disolvente

agua

Evaporación del disolvente

F: fuerzas interactivas de largo alcance
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    En las imágenes de BAM se observa la formación de películas tipo isla antes de 

comenzar la compresión (ver Figura 3.17a) y en la parte central de la imagen 

correspondiente se puede observar un pequeño hueco entre dos islas macroscópicas. Al 

comprimir con las barreras, conforme el área decrece se comienzan a formar agregados 

(partes brillantes) de manera irregular de 0.5 a 3 mN m
-1 

(Figura 3.17b-d), estas 

imágenes corresponden al hombro observado en la isoterma, lo que se atribuye al 

entrecruzamiento de cadenas y rigidez momentánea de la película. Al continuar 

comprimiendo, a una presión superficial de 5 mN m
-1

 los agregados desaparecen por 

reacomodo de las cadenas en la periferia de los dendrones (L) que recubren a las 

nanopartículas y se observa una película con líneas brillantes remanentes, las que tal vez 

correspondan al traslape de los bordes de las películas en forma de isla o de agregados 

rígidos donde ya no hubo rearreglo de las cadenas de los dendrones. Además, se 

observa la formación de agregados tipo cúmulos (Figuras 3.17e, 3.17f). A una presión 

superficial de aproximadamente 13 mN m
-1

 se observa acumulación de material en los 

bloques tipo isla, correspondientes a la formación de multicapas sin llegar a un colapso 

(3.17g).  

 

    De acuerdo a la Figura 3.18 se observan dos bandas de absorción para el espectro 

UV-Vis correspondientes a los grupos aromáticos del recubrimiento orgánico de las 

nanopartículas de oro, una a 211 nm (Π → Π
*
 permitida) y otra a 274 nm (Π → Π

*
 

prohibida). La absorbancia se incrementa al depositar dos capas (n = 2), sin 

embargo para un depósito de cinco capas (n = 5), la absorbancia decrece, con lo 

que se deduce que los depósitos multicapas para las nanopartículas (L+DT)-N son 

inestables para un depósito mayor a dos capas. La inestabilidad la atribuimos al tamaño 

de los núcleos de oro (2.1 nm), al auto-ensamblado de las nanopartículas y traslape de 

bloques durante la formación de las películas de Langmuir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Conclusiones 

 

88 

 

Conclusiones 

Cristales Líquidos tipo banana 

 Fue posible incorporar ambos cristales líquidos tipo banana PFB y ABLC en 

películas de Langmuir con una cobertura completa y homogénea de la superficie 

acuosa, mostrando excelente reversibilidad bajo ciclos sucesivos de compresión-

expansión. 

 Para la molécula simétrica PFB se formaron dos fases condensadas, 

correspondientes a dos arreglos compactos y homogéneos, donde para la primera 

fase la conformación más probable de la molécula en la interfase aire-agua indica 

que los anillos fenílicos tienden a estar planos con respecto a la superficie acuosa y 

las cadenas alifáticas de forma vertical hacia la fase aire, mientras que para la fase 

más compacta los anillos fenílicos enlazados a los grupos amino tienden a estar 

inclinados sobre la superficie acuosa. Para la molécula asimétrica ABLC sólo se 

formó una fase condensada, con una conformación molecular semejante a la 

segunda fase condensada de PFB. 

 Fue posible fabricar películas LB mono y multicapa homogéneas tipo Z sobre 

sustratos de vidrio con un crecimiento lineal y regular para un número moderado de 

capas, hasta n = 20 para PFB, mientras que para ABLC sólo para un número 

limitado de capas, n = 5  la asimetría de la molécula, con una razón de transferencia 

cercana a la unidad en ambos casos. 

 Las películas LB mostraron ocurrencia de señales de SHG confirmando la 

obtención de sistemas moleculares orientados no centrosimétricos, que producen 

capas LB polares con el eje polar apuntando casi perpendicularmente hacia fuera del 

plano del sustrato, sólo para el número de capas depositadas satisfactoriamente. 

 Probamos que es posible obtener estructuras multicapas  no centrosimétricas con los 

cristales líquidos tipo banana empleando la técnica de Langmuir-Blodgett para un 

número moderado de capas con moléculas simétricas, mientras que para moléculas 

asimétricas existen severas dificultades para un empaquetamiento óptimo, sin 

embargo los resultados obtenidos nos dan la pauta para mejorar estas estructuras en 

función de las condiciones de preparación de las películas LB. 
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Nanopartículas de oro funcionalizadas con 

dendrones 
 

 A pesar del tamaño de los núcleos de oro (2.1 nm) de las nanopartículas (L+DT)-N 

y de su estructura no anfifílica probamos la viabilidad de fabricar películas de 

Langmuir y Langmuir Blodgett. 

 La subfase acuosa favoreció el auto-ensamblado de las nanopartículas (L+DT)-N 

actuando como lubricante, sin embargo se forman bloques que no permiten una 

cobertura completa de la superficie acuosa.  

 Los bloques auto-ensamblados se conservaron dejando huecos sobre los sustratos, 

por consecuencia no fue posible obtener depósitos LB satisfactorios. 
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Apéndice I 

 

I.1 Óptica No Lineal (ONL) 

 

        El interés en la óptica no lineal (ONL) ha crecido continuamente desde que este 

fenómeno emergió y abarca estudios fundamentales de la interacción de la luz con la 

materia así como el desarrollo de nuevos materiales y aplicaciones. Este campo es 

interdisciplinario, involucrando a la física, ciencia de materiales, química, matemáticas e 

ingeniería. Además, con el progreso hecho en esta área, los materiales orgánicos para óptica 

no lineal serán la clave de la futura tecnología fotónica. 

 

    Los procesos fotónicos involucran el uso de fotones en vez de electrones para llevar a 

cabo las mismas funciones pero a una velocidad mucho más rápida y de una manera más 

fácil y limpia. Dichos procesos además ofrecen nuevas aplicaciones que no son 

convenientes para sistemas electrónicos. En realidad, dichos procesos representan la 

tecnología del siglo XXI. La habilidad de manipular la luz tiene un enorme alcance para 

aplicaciones tecnológicas y estas incluyen procesamiento óptico, láseres, filtros ópticos y 

grabado óptico. 

 

    El origen de estas nuevas propiedades y posibilidades yace en el medio en el cual la luz y 

la materia interactúan recíprocamente la una con la otra. En los llamados materiales 

ópticos no lineales esta interacción ocurre de tal manera que tan pronto como el campo 

electromagnético de un láser interactúa con las cargas eléctricas del material, ocurren 

cambios dramáticos en las propiedades de propagación de la luz incidente y esto modifica 

las propiedades como son la frecuencia, fase y polarización. La óptica no lineal (ONL) 

puede entonces ser considerada como el estudio de la interacción de la luz láser con la 

materia [81,82,92].
 
Las aplicaciones de los materiales ópticos no lineales varían desde 

modulación de señales ópticas para sensores, imágenes o microfabricación.
 
Sin embargo, 
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con la finalidad de controlar la luz de una manera apropiada para aplicaciones específicas, 

se necesitan materiales apropiados que permitan la modulación o combinación de fotones 

para dar respuestas precisas y rápidas. El progreso en el campo de la óptica no lineal en 

términos de la fotónica se alcanza a través de la investigación interdisciplinaria.
 

 

    Los procesos ópticos no lineales de interés tecnológico resultan de las interacciones del 

campo electromagnético de un láser con ciertos materiales, pero para saber por qué y cómo 

surgen estos efectos se debe considerar una aproximación cualitativa de las situaciones 

tanto a nivel microscópico (atómico o molecular) como macroscópico. A nivel 

microscópico el campo eléctrico de la luz (E) estimula las cargas atómicas o moleculares y 

esto da lugar a una fuerza F (F = q
.
E). Esta fuerza inducida, la cual es dependiente del 

tiempo, conduce a la polarización de la densidad electrónica de los átomos o moléculas, la 

que a su vez crea momentos dipolares inducidos (μ), aún en los casos donde un momento 

dipolar permanente no estaba presente. Para campos eléctricos de baja intensidad, esta 

polarización microscópica es proporcional al campo aplicado. En otras palabras, la 

frecuencia de ambos, el campo eléctrico y la polarización será la misma y en fase. Esto se 

expresa por la ecuación (A.1) donde αij(ω) es un tensor de la polarización lineal a una 

frecuencia ω. 

 

                                 Polarización = μ (ω)  = αij (ω) · E (ω)                                        (A.1) 

 

    Si se considera al material como un todo más que como una molécula aislada, la 

polarización macroscópica (P) de este material puede expresarse por la ecuación (A.2), 

donde χij es conocido como la susceptibilidad lineal del material. 

 

                                            P (ω) = χij (ω) · E (ω)                                                      (A.2) 

 

    Todos los materiales que muestran este tipo de respuesta con la luz son llamados 

materiales ópticos lineales. El movimiento de carga conduce a la reemisión de radiación 

sin modificar la frecuencia de la luz incidente. Sin embargo, la polarización inducida causa 
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cambios en la velocidad de la luz incidente, generando fenómenos ópticos relacionados con 

variaciones en los índices de refracción, como es la refracción o birrefringencia. 

 

    Cuando radiación muy intensa, es decir un láser, interactúa con una molécula o un 

material, las densidades electrónicas son polarizadas de tal manera que la polarización 

eléctrica inducida genera propiedades muy inusuales y atractivas que son ópticamente no 

lineales debido a que dependen del movimiento asimétrico de la densidad electrónica. En 

este caso ambas polarizaciones microscópica y macroscópica pueden representarse por 

las ecuaciones (A.3) y (A.4) respectivamente 

 

                             μ = μ0 + αij·E + βijk·E·E + ijkl·E·E·E + …                                   (A.3) 

 

                      P = P0 + χij
(1)

·E + αij·E + χijk
(2)

·E·E + χijkl
(3)

·E·E·E + …                     (A.4) 

 

donde μ0 es el momento dipolar original, αij es la polarizabilidad lineal y β y  son 

llamadas hiperpolarizabilidades de primer y segundo orden. A nivel macroscópico, P0 es la 

polarización original del material y χ
(n)

 son las susceptibilidades ópticas no lineales de 

orden n, las cuales son todas tensores de orden n+1. Por esta razón estos materiales son 

llamados materiales ópticos no lineales (materiales ONL). Términos mayores al primer 

orden, como χ
(2)

 y χ
(3)

 que son las susceptibilidades ópticas no lineales de segundo y tercer 

orden respectivamente, son responsables de los efectos ONL. Algunos efectos 

representativos no lineales de segundo orden son: generación del segundo armónico 

(doblamiento de frecuencia), generación de suma de frecuencias (Figura A.1), rectificación 

óptica, y efecto electro-óptico ó efecto Pockels. También hay efectos interesantes de tercer 

orden y estos incluyen generación del tercer armónico (THG), conjugación de fase óptica y 

limitamiento óptico.  

 

 

 

 

Figura A.1  Representación esquemática de efectos ópticos no lineales de segundo orden. a) Generación del  

segundo armónico (SHG) y b) Generación de suma de frecuencias. 
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    Es sabido que la polarización no lineal es más significativa a niveles microscópico y 

macroscópico al aplicar campos electromagnéticos más intensos. Por esta razón sólo pocos 

efectos ópticos no lineales fueron observados previamente al desarrollo del láser. De hecho, 

todos los materiales pueden exhibir este tipo de respuestas ópticas no lineales pero su 

aplicabilidad depende de la magnitud de las respuestas, las cuales están gobernadas por los 

coeficientes moleculares (β y ), o del material (χ
(n)

), respectivamente. 

 

I.1.1 Generación del segundo armónico (SHG) 

     

    El fenómeno ONL de generación del segundo armónico (SHG por sus siglas en inglés) 

consiste en la creación de una onda electromagnética con dos veces la frecuencia de la onda 

original incidente, por lo que también se le conoce como doblamiento de frecuencia (Figura 

4.1a).   

    

    El valor de la susceptibilidad de segundo orden del material, χ
(2)

, dependerá del valor de 

la hiperpolarizabilidad molecular, de la cantidad de unidades ópticamente activas y de las 

operaciones de simetría permitidas por el arreglo macroscópico de los cromóforos. 

Generalmente los coeficientes ONL se miden por la técnica de “Franjas de Maker”, método 

relativo que consiste en obtener los coeficientes ONL a partir del segundo armónico 

generado de una muestra y de una referencia de un cristal de susceptibilidad conocida, 

generalmente cuarzo. 

 

     La susceptibilidad óptica se puede expresar como: χ
(2)

ijk (-ω3; ω2,ω1) e indica que cada 

componente cartesiana i,j,k de los campos interactuantes está asociado con una componente 

de frecuencia (donde ω3=ω2±ω1). La susceptibilidad de segundo orden es un tensor de 

tercer rango, compuesto de 27 elementos tensoriales (compuesto de 8 términos cada uno) 

que transforma la acción de los dos vectores de campo eléctrico en uno de polarización. 

Para el caso de SHG donde ω1=ω2=ω y ω3=2ω, los 27 elementos tensoriales del tensor 

χ
(2)

ijk, se reducen a 18. Para moléculas orgánicas orientadas, esos 18 elementos se 

simplifican a dos: χ
(2)

31 (susceptibilidad no lineal que posee una relación perpendicular con 

el eje Z) y χ
(2)

33  (susceptibilidad no lineal que tiene una relación paralela con el eje Z). 
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I.1.2 Materiales para Óptica No Lineal 

 

    El campo de la óptica no lineal tiene ahora cincuenta años de existir, tomando en cuenta 

la primera observación de SHG por Franken y Col. en 1961. La investigación en ONL ha 

estado principalmente enfocada en los efectos de segundo y tercer orden, los cuales son de 

utilidad para diferentes aplicaciones, y para lo cual son necesarios diferentes requerimientos 

estructurales [81,82,92].
 

 

    Las respuestas ONL de segundo orden (SHG) fueron primero descritas para sales 

inorgánicas como son fosfato dihidrogenado de potasio (KH2PO4 ó KDP),                                                                                                                                                                                                                                                                                          

borato de bario β (β-BaB2O4 ó BBO), o niobato de litio (LiNbO3), las que son alternativas 

para semiconductores y aún representan grandes retos, especialmente en la forma de 

estructuras confinadas por crecimiento epitaxial (GaAs, GaSb). Ambos tipos de materiales 

se han estudiado ampliamente y tienen varias aplicaciones. Sin embargo, en las últimas 

décadas un gran esfuerzo se ha enfocado a los materiales orgánicos y esta área ha abierto 

nuevas posibilidades y retos en este campo [93]. El material ideal para aplicaciones en 

dispositivos ONL debe tener cierta combinación de propiedades fisicoquímicas, lo cual 

muchas veces es difícil de alcanzar: valores apropiados para parámetros dados, alto umbral 

de daño, alta resistencia mecánica y estabilidad térmica, respuesta rápida, procesabilidad, 

facilidad de fabricación y transparencia óptica. Comparados con los materiales ONL 

inorgánicos, los materiales orgánicos pueden cubrir varios de estos requerimientos y 

además, han atraído el interés de los investigadores debido a que ofrecen amplias 

posibilidades en términos de diseño y bajos costos. 

 

    Con la finalidad de desarrollar materiales orgánicos para efectos ONL de segundo orden, 

debe planearse un diseño molecular apropiado. A este respecto, una de las estrategias más 

exitosas y ampliamente usadas involucra estructuras altamente polarizables en las cuales un 

cambio asimétrico en la densidad electrónica debe producirse por luz. La aproximación más 

cercana para proveer altos valores de β a través de estructuras químicas involucra la 

incorporación de un grupo donador de electrones (D) y otro aceptor de electrones (A) 
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conectados por un sistema π. La p-nitroanilina puede considerarse como un modelo (Figura 

A.2).  

 

    El valor β total es la suma de dos contribuciones, βadd resulta de las interacciones entre 

los sustituyentes y la estructura conjugada y βCT surge de la contribución de la transferencia 

de carga donador-aceptor. La última contribución es la más importante. Estas partes ONL 

son llamadas cromóforos-ONL, este tipo de estructura sigue siendo ampliamente estudiada 

para mejorar la respuesta ONL además para tener un mejor entendimiento de la relación 

estructura-actividad [82,92]. 

 

 

Figura A.2 Estructura típica molecular para materiales ópticos no lineales de segundo orden. 

 

    Las aplicaciones basadas en efectos de ONL requieren de materiales más que de 

moléculas. Por lo que, a pesar de que el progreso a nivel molecular ha ofrecido buenos 

puntos de partida, se debe aplicar un gran esfuerzo para proveer materiales que permitan a 

estas moléculas ser procesadas de una manera apropiada para aplicaciones. En el caso de 

los efectos de segundo orden, un problema serio surge a nivel macroscópico, ya que las 

moléculas con sólo valores grandes de β no son suficientes. De acuerdo a la ecuación (A.4), 

los fenómenos ópticos no lineales de segundo orden sólo ocurren cuando χ
(2)

 tiene un valor 

diferente de cero, por lo tanto la disposición molecular dentro del material debe ser no-

centrosimétrica. Estas limitaciones junto con el procesamiento, estabilidad térmica y 

química de los materiales, han tenido una mayor influencia en los avances y estrategias en 

lo referente al diseño de materiales. Se han desarrollado diferentes alternativas para el logro 

de un ordenamiento no-centrosimétrico y alineación de los cromóforos- ONL [82,94]. 

Grupo 

electro-aceptor
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    Los cristales sencillos están dentro de los materiales más atractivos debido a sus típicas 

no-linealidades macroscópicas grandes, alta densidad de empaquetamiento, estabilidad 

orientacional y fotoquímica de largo alcance y su calidad óptica. Los cristales inorgánicos 

simples actualmente son usados en una variedad de aplicaciones fotónicas ONL y de una 

manera similar, se espera que los cristales orgánicos se usen en la industria. No obstante, 

considerando que la mayoría de las moléculas orgánicas no quirales cristalizan 

centrosimétricamente, muchos cromóforos ONL que son activos a nivel molecular no 

muestran alguna actividad óptica no lineal. Por lo que, la orientación no centrosimétrica 

en masa es uno de los aspectos más importantes a considerar. 

     

    El incremento del interés en películas delgadas en electrónica, óptica no lineal y nuevas 

tecnologías relacionadas ha centrado su interés en desarrollar materiales orgánicos con un 

espesor de película fácilmente controlable y micro- o nanoestructuras altamente ordenadas 

[95-97].
 
En esta área la técnica de Langmuir-Blodgett es uno de los medios más exitosos 

para obtener películas con un empaquetamiento compacto uniformemente orientado y 

espesor controlado. Como resultado, la técnica de Langmuir-Blodgett ha sido identificada 

como una técnica apropiada para preparar materiales no-centrosimétricos que dan 

parámetros ONL grandes. Estructuras D-π-A se han incorporado dentro de diseños que 

combinan las características hidrofóbico-hidrofílico que permiten la preparación de este 

tipo de películas [81]. 

 

I.1.3 Método de las Franjas de Maker 

 

    Uno de los métodos más usados para la determinación de los valores de los coeficientes 

no lineales de segundo orden es el método de las Franjas de Maker o Huellas de Maker 

(Maker y col. 1962 [98]). Es un método relativo en donde la potencia del segundo armónico 

en una muestra puede usarse para obtener el valor de una susceptibilidad no lineal 
)2(

ijk al 

comparar con la susceptibilidad 
)2(

ijk ya conocida de un cristal de referencia. Este método 

consiste en  registrar la variación ( patrón de franjas) de la intensidad de una señal p-

polarizada del segundo armónico, la cual se genera al rotar una película orientada, 
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depositada sobre un sustrato y montada verticalmente a la dirección del láser incidente 

polarizado –p ó –s (paralelo o perpendicular al eje de rotación Z de la película, 

respectivamente). Las franjas son gráficas de intensidad de SHG a frecuencia 2ω contra el 

ángulo de incidencia (ver Figura A.3)) que se comparan con las de un cristal de referencia, 

generalmente cuarzo (d11=1.1x10
-9

 esu, ó 0.4 pm/V) y se resuelve la ecuación de 

polarización de segundo armónico para obtener los coeficientes ONL: d31, el cual puede 

medirse directamente del experimento en el que se hace incidir luz s-polarizada, y d33, que 

puede medirse de luz fundamental p-polarizada (polarización en el plano de incidencia). El 

parámetro d es conocido como coeficiente de segundo orden y es el que se mide 

experimentalmente, la relación con la susceptibilidad de segundo orden χ
(2)

 es: dij = ½χ
(2)

. 

La intensidad del segundo armónico será cero para θ = 0 y 90° y alcanzará un máximo 

alrededor de 45°. Cada coeficiente (d33, d31) dependerá del número de moléculas 

ópticamente activas, de la hiperpolarizabilidad molecular β y del promedio de la 

orientación de los cromóforos en la película. 

 

Figura A.3 Curva típica obtenida por la técnica de Franjas de Maker. 

 

 

I.1.4 Ecuaciones utilizadas para el cálculo de las propiedades ONL 
 

    Haciendo la aproximación a moléculas tipo vara o cilíndricas para los mesógenos tipo 

banana, en general, para películas LB los coeficientes ONL cuadráticos )2(

31 y )2(

33  
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(notación contraída de indexación tensorial) dominan los procesos ONL de SHG, y después 

de considerar la condición de simetría de Kleinman, la cual requiere que las frecuencias 

involucradas en los experimentos SHG estén lejos de las resonancias, los componentes 

tensoriales correspondientes de la susceptibilidad de segundo orden se pueden evaluar 

aproximadamente usando mediciones básicas de SHG dependientes del ángulo. 

 

    Bajo estas consideraciones, el coeficiente ONL macroscópico efectivo promedio 
)2(

eff  se 

puede estimar de una manera simple, comparando directamente las señales SHG de la 

muestra con aquellas obtenidas a partir de una muestra de referencia bajo condiciones 

similares (en este caso un cristal acuñado de cuarzo-). Una ecuación simple permite 

obtener una estimación relativa para la susceptibilidad óptica no lineal efectiva 
)2(

eff de la 

muestra estudiada, comparando directamente la dependencia de la intensidad cuadrática 

entre la señal SHG del cristal de referencia y la observada para la muestra bajo 

consideración. La Ec. (A.5) representa esta dependencia cuadrática para las películas LB 

desarrolladas: 

,
2

)( 22)2(2

2 














LBPelícula

c

LBPelícula
LBPelícula

eff

LBPelícula

c

LBPelícula

l

l
senlII


                (A.5) 

Donde LBPelícula

cl
 representa la longitud de coherencia de la muestra de película LB y 

LBPelículal 
es el espesor de la muestra LB. Se debe notar que para el presente caso, el espesor 

de la muestra es mucho más pequeño que la longitud de coherencia intrínseca de los 

especímenes (en el rango de unos cuantos micrones), bajo este límite ( LBPelículal  <<

),LBPelícula

cl
   la  relación  entre  la  intensidad  de  SHG  generada  y  la  intensidad de la 

onda fundamental se puede expresar como:   .)2/(
2)2(2

2

LBPelícula

eff

LBPelículaLBPelícula lII     

Esta sigue la calibración ONL usando el cristal de referencia , la cual puede aplicarse 

razonablemente para alguna geometría de polarización seleccionada: 
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aquí, Cuarzo

cl es la longitud de coherencia del cristal de cuarzo de referencia (≈22 m), 

)2(
11

2
CuarzoI 

  y LBI 2 son las intensidades SHG máximas observadas al máximo de las Franjas de 

Maker para el cristal de referencia y la muestra LB, respectivamente. En este caso, 

modelando las muestra como una estructura de tres capas Aire→Película-LB→Sustrato, se 

pueden obtenert, después de probar simultáneamente las señales PPI 

2 y ,2

PSI 

  como función 

de los coeficientes correspondientes ,,)2( PSPP

eff
  y el ángulo incidente efectivo de la onda 

fundamental [22], los coeficientes ONL )2(

31 y )2(

33  para la muestra seleccionada. 
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Apéndice II 
II.1 Procedimiento para la síntesis de los dendrones L tipo Percec por  el 

método convergente [23,99,100] 

 

 

Esquema A.1. Ruta Sintética para la preparación de L. Condiciones: i) 1-bromododecano, K2CO3, DMF, 

100%; ii) LiAlH4 1M en THF, THF, 98%; iii) Cloruro de benzoílo, piridina, THF, 25%; iv) DIAD, PPh3, 

THF, 58%; v) KOH, THF, EtOH, 77%; vi) 1-bromoundecanol, DIAD, PPh3, THF, 53%; vii) HMDT,TBAF 

1M en THF, THF, 91%. 
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Disolventes y materiales de partida: Todos fueron comprados de Acros, Alfa Aesar y 

Aldrich, y se utilizaron sin purificación previa a menos que se indique. 

 

 

Preparación de 1: 

OC12H25

OC12H25

O

O

 

 

Una mezcla de 3,5.dihidroxibenzoato de metilo (11.00 g, 65.42 mmol) y K2CO3 anhidro 

(36.20 g, 261.92 mmol) en 100 mL de DMF (dimetilformamida) se calentó hasta 60°C y se 

adicionó a una solución de 1-bromododecano (35.88 g, 142.83 mmol) en 50 mL de DMF. 

La mezcla de reacción se calentó a reflujo a 80°C por 18 h y se evaporó a sequedad. El 

sólido café resultante se disolvió en 400 mL de CH2Cl2/H2O 1:1. Se recolectó la fase 

orgánica y la fase acuosa se lavó con CH2Cl2 (3 x 100 mL). Se juntaron las fases orgánicas, 

se lavó con agua (2 x 500 mL), y se secó con MgSO4 anhidro, se filtró y finalmente se 

evaporó a sequedad. El residuo sólido se recristalizó dos veces en acetona, se filtró y se 

lavó con acetona fría (500 mL). El producto se secó por 24 h a vacío y se obtuvieron 33.02 

g (65.42 mmol, 100%) de 1, como un sólido blanco. 

1
H RMN (300 MHz) in CDCl3 : 0.88 (6H, t, J = 6.6 Hz) ;  1.27 (36H, m) ; 1.78 (4H, m) ; 

3.90 (3H, s) ; 3.97 (4H, t, J = 6.5 Hz) ; 6.64 (1H, t, J = 2.3 Hz) ; 7.16 (2H, d, J = 2.3 Hz).  

 

Preparación de 2:
 

OC12H25

OC12H25

HO

 

 

A una solución de 1 (25.00 g, 49.53 mmol) en 140 mL de THF (tetrahidrofurano) seco se 

adicionó una solución de LiAlH4 (hidruro de litio y aluminio) (50.00 mL, 1M en THF) gota 

a gota a 0°C y bajo atmósfera de argón. La mezcla de reacción se agitó a 25°C por 24 h. El 

exceso de LiAlH4 se eliminó con con MeOH (45 mL). Se removió el disolvente y el residuo 

se purificó en una columna cromatográfica de sílica gel (CH2Cl2/ciclohexano 75:25). El 

producto se secó por 24 h a vacío y se obtuvieron 23.14 g (48.54 mmol, 98%) de 2, como 

un sólido blanco. 
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1
H RMN (300 MHz) in CDCl3 (cloroformo deuterado) : 0,87 (6H, t, J = 6.7 Hz) ; 1.27 

(36H, m) ; 1.63 (1H, t, J = 6.0 Hz) ; 1.77 (4H, m) ; 3.94 (4H, t, J = 6.5 Hz) ; 4.62 (2H, d, J = 

6.0 Hz) ; 6.38 ( 1H, t, J = 2.3 Hz) ; 6.51 (2H, d, J = 2.3 Hz).  

 

Preparación de 3: 

OH

OH

O

O  

 

A una solución de ploroglucinol anhidro (7.81 g, 61.93 mmol) en THF anhidro y bajo 

atmósfera de argón, se adicionó piridina (10 mL, 123.00 mmol) y una solución de cloruro 

de benzoílo (7.2 mL, 62.00 mmol) en 50 mL de THF anhidro gota a gota por 2 h. la mezcla 

de reacción se calentó a reflujo por 48 h. El disolvente fue removido y el residuo se disolvió 

en CHCl3 (500 mL) y se lavó consecutivamente con HCl 2M (1 x 50 mL), H2O (2 x 50 mL) 

y solución concentrada de NaCl (1 x 50 mL). La fase orgánica se secó con MgSO4 anhidro, 

se filtró y se concentró. El producto crudo se purificó en una columna cromatográfica de 

sílica gel (CHCl3/acetato de etilo, 75:25) y se recristalizó en CHCl3 para dar, después de 

secar a vacío por 24 h (3.56 g 815.48 mmol, 25%) de 3, como un sólido blanco cristalino. 

1
H RMN (300 MHz) en d6-acetona : 6.24 (2H, d, J = 1.6 Hz) ; 6.27 (1H, t, J = 1.6 Hz) ; 

7.52 (2H, t, J = 7.6 Hz) ; 7.63-7.67 (1H, m) ; 8.10 (2H, d, J = 8.0 Hz) ; 8.48 (2H, s).  

 

 

Preparación de 4: 

O

O

H25C12O

OC12H25

OC12H25

H25C12O

O

O

 

 

A una solución de 3 (1.69 g, 7.34 mmol), 2 (7.00 g, 14.68 mmol) y trifenilfosfina (3.86 g, 

14.72 mmol) en 50 mL de THF anhidro a 0°C bajo atmósfera de argón se agregó gota a 

gota DIAD (diisopropilazodicarboxilato) (2.97 g, 14.69 mmol), La mezcla de reacción se 

agitó a 0°C por 1 h y después a temperatura ambiente por 12 h. El disolvente se removió y 

el residuo se purificó en una columna cromatográfica de sílica gel (CH2Cl2/ciclohexano, 
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1:1), el producto se secó a vacío por 24 h para dar 4.89 g (4.26 mmol, 58%) de 4, como un 

sólido blanco. 

1
H RMN (300 MHz) in CDCl3 : 0.90 (12H, t, J = 6.8 Hz) ; 1.20-1.50 (72H, m) ; 1.70-1.90 

(8H, m) ; 3.95 (8H, t, J = 6.6 Hz) ; 4.96 (4H, s) ; 6.42 (2H, t, J = 2.40 Hz) ; 6.50-6.58 (7H, 

m) ; 7.50-7.55 (2H, m) ; 7.62-7.68 (1H, m) ; 8.19-8.22 (2H, m). 
13

C RMN (75 MHz) in 

CDCl3 : 14.06 (Cprim) 22.71 ; 26.09 ; 29.29 ; 29.37 ; 29.43 ; 29.61 ; 29.63 ; 29.66 ; 29.69 ; 

31.94 ; 68.10 ; 70.36 (Csec) 99.98 ; 100.98 ; 101.49 ; 105.74 ; 128.56 ; 130.21 ; 133.60 

(Ctert) 129.55 ; 138.67 ; 152.45 ; 160.37 ; 160.56 ; 164.96 (Cquat). MALDI-TOF : [M]
+
 = 

1147.85.  

 

Preparación de 5: 

O

O

H25C12O

OC12H25

OC12H25

H25C12O

HO

 

 

A una solución de 4 (5.04 g, 4.83 mmol) en 100 mL de THF se adicionó 100 mL de etanol 

y una solución de KOH (4.00 g, 71.29 mmol) en 2 mL de agua. La mezcla de reacción se 

agitó a 60°C por 24 h. Posteriormente la solución se acidificó con HCl (37%) a pH=1. El 

disolvente se removió y el residuo se disolvió en CH2Cl2 (200 mL) y se lavó con agua (2 x 

200 mL). La fase orgánica se secó con MgSO4 anhidro, se filtró y se concentró. El residuo 

se purificó en una columna cromatográfica de sílica gel (CH2Cl2/ciclohexano, 1:1) y el 

producto se secó por 24 h a vacío para dar 3.87 g de 5, (3.88 mmol, 77%), como un sólido 

blanco. 

1
H RMN (300 MHz) in CDCl3 : 0.90 (12H, t, J = 7.0 Hz) ; 1.20-1.59 (72H, m) ; 1.70-1.90 

(8H, m) ; 3.94 (8H, t, J = 6.6 Hz) ; 4.90 (4H, s) ; 5.23 (1H, s) ; 6.09 (2H, d, J = 2.2 Hz) ; 

6.23 (1H, t, J = 2.2 Hz) ; 6.42 (2H, t, J = 2.2 Hz) ; 6.55 (4H, d, J = 2.2 Hz). 
13

C RMN (75 

MHz) in CDCl3 : 14.12 (Cprim) 22.70 ; 26.07 ; 29.28 ; 29.37 ; 29.42 ; 29.60 ; 29.63 ; 29.65 ; 

29.69 ; 31.93 ; 68.11 ; 70.15 (Csec) 94.96 ; 95.35 ; 100.92 ; 105.72 (Ctert) 138.96 ; 157.28 ; 

160.51 ; 160.78 (Cquat). MALDI-TOF : [M]
+
 =1043.85.  
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Preparación de 6: 

O

O

H25C12O

OC12H25

OC12H25

H25C12O

O(CH2)11Br

 

 

A una solución de 5 (3.54 g, 3.39 mmol), 1-bromo-1-undecanotiol (0.85 g, 3.38 mmol) y 

trifenilfosfina (1.23 g, 4.69 mmol) en 100 mL de THF anhidro enfriado a menos de 0°C y 

bajo atmósfera de argón, se adicionó DIAD (diisopropilazodicarboxilato) (0.69 g, 3.41 

mmol) gota agota. La mezcla de reacción se agitó a 0°C por 1h y después a temperatura 

ambiente por 12 h. El disolvente se removió y el residuo se purificó en una columna 

cromatográfica con silica gel (CH2Cl2/ciclohexano, 1:1). El producto se secó a vacío 

durante 24 h para dar 2.30 g (1.80 mmol, 53%) de 6, como un sólido blanco. 

1
H RMN (300 MHz) in CDCl3 : 0.89 (12H, t, J = 7.0 Hz) ; 1.20-1.50 (88H, m) ; 1.70-1.90 

(12H, m) ; 3.41 (2H, t, J = 6.8 Hz) ; 3.89-3.97 (10H, m) ; 4.93 (4H, s) ; 6.18 (2H, d, J = 2.0 

Hz) ; 6.24 (1H, t, J = 2.0 Hz) ; 6.41 (2H, t, J = 2.0 Hz) ; 6.56 (4H, d, J = 2.0 Hz). 
13

C RMN 

(75 MHz) in CDCl3 : 14.13 (Cprim) 22.71 ; 26.06 ; 28.19 ; 28.78 ; 29.22 ; 29.29 ; 29.37 ; 

29.43 ; 29.48 ; 29.53 ; 29.61 ; 29.63 ; 29.66 ; 29.69 ; 31.94 ; 32.86 ; 33.96 ; 68.08 ; 70.15 

(Csec) 94.44 ; 94.57 ; 100.82 ; 105.79 (Ctert) 139.03 ; 160.52 ; 160.64 ; 160.97 (Cquat). 

MALDI-TOF: [M]
+
 = 1277.98.  

 

 

Preparación de L: 

O

O

H25C12O

OC12H25

OC12H25

H25C12O

O(CH2)11HS

 

 

A una solución de 6 (2.01 g, 1.57 mmol) en 10 mL de THF seco a -10°C y bajo atmósfera 

de argón se adicionó HMDT (hexametildisiltiano) (0.34 g, 1.91 mmol). Después de 

exactamente 5 min, se adicionó TBAF (fluoruro de tetra-n-butilamonio) (1.73 mL solución 
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1M en THF, 1.73 mmol). La mezcla de reacción se agitó a la misma temperatura por 30 

min y después a temperatura ambiente por 30 min más. Posteriormente, se adicionaron 100 

mL de CH2Cl2 y la solución se lavó con una solución saturada de NH4Cl (1 x 50 mL). La 

fase orgánica se secó con MgSO4 anhidro, se filtró y se concentró. El residuo se purificó en 

una columna cromatográfica de sílica gel (CH2Cl2/ciclohexano, 1:1). El producto se secó 

durante 24 h a vacío para dar 1.76 g (1.43 mmol, 91%) de L, como un sólido blanco. 

1
H RMN (300 MHz) in CDCl3 : 0.89 (12H, t, J = 6.8 Hz) ; 1.20-1-50 (88H, m) ; 1.62 (1H, t, 

J = 7.0 Hz) ; 1.70-1.85 (10H, m) ; 2.53 (2H, q, J = 7.0 Hz) ; 3.89-3.97 (10H, m) ; 4.93 (4H, 

s) ; 6.18 (2H, d, J = 2.2 Hz) ; 6.24 (1H, t, J = 2.2 Hz) ; 6.41 (2H, t, J = 2.2 Hz) ; 6.56 (4H, d, 

J = 2.2 Hz). 
13

C RMN (75 MHz) in CDCl3 : 14.13 (Cprim) 22.70 ; 24.65 ; 26.06 ; 28.40 ; 

29.09 ; 29.29 ; 29.39 ; 29.42 ; 29.51 ; 29.53 ; 29.55 ; 29.61 ; 29.63 ; 29.66 ; 29.69 ; 31.94 ; 

34.07 ; 68.07 ; 70.14 (Csec) 94.44 ; 94.57 ; 100.82 ; 105.79 (Ctert) 139.03 ; 160.52 ; 160.64 ; 

160.97 (Cquat). MALDI-TOF : [M]
+
 = 1230.06.  

 

II.2 Procedimiento para la síntesis de las nanopartículas DT-N y (L+DT)-

N 
 

Ruta sintética: 
 

Síntesis de DT-N 
 

 

 

 

 

 

 

 

Obtención de DT-N monodisperso 
 

 

 

 

 

 

 

Injerto de dendrones para obtener (L+DT)-N 
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Preparación de DT-N por el método de Brust-Schiffrin [58,101] y Digestive Ripening 

[102,103]: A una solución vigorosamente agitada de 1.50 g de bromuro de tetraoctilamonio 

(2.5 equiv, 2.74 mmol) en 80 mL de tolueno se adicionó 0.31 g de HAuCl4
.
3H2O (ácido 

cloroáurico) 99.99% (1 equiv, 1.09 mmol) en 25 mL de agua desionizada. La solución 

acuosa amarilla de HAuCl4 rápidamente se aclaró y la fase de tolueno se volvió naranja-

café conforme el AuCl4
- 
(ion tetracloroaurato) se transfería dentro de ésta. La fase orgánica 

se aisló, se adicionaron 1000 μL (4.0 equiv, 4.12 mmol) de dodecanotiol, y la solución 

resultante se agitó por 10 min a temperatura ambiente, y la solución naranja-café se volvió 

incolora dentro de 5 min. Ajustando la temperatura de la solución a -5°C para la etapa de 

reducción, la solución de reacción se agitó vigorosamente y se adicionó 0.38 g de NaBH4 

(borohidruro de sodio) (10 equiv, 10.04 mmol) en 25mL de agua desionizada durante un 

periodo de 15 min. La ahora fase orgánica muy oscura se agitó a la temperatura de 

reducción por 30 min y después a temperatura ambiente por al menos 3 h. La fase orgánica 

se recolectó, y se removió el disolvente. El producto color negro se suspendió en 30 mL de 

etanol, brevemente se agitó con ultrasonido para asegurar una disolución completa de 

productos secundarios, se recolectó en un embudo Büchner, y se lavó con al menos 80 mL 

de etanol y 150 mL de acetona. El producto color negro se disolvió en 150 mL de tolueno y 

se dejó bajo reflujo por dos horas para homogeneizar el tamaño de las partículas. Después 

de evaporar el tolueno, el producto se suspendió en 30 mL de etanol, se agitó con 

ultrasonido brevemente, se recolectó en un embudo Büchner, y se lavó con al menos 80 mL 
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de etanol y 150 mL de acetona. Las partículas DT-N, como un sólido vítreo negro (300 mg) 

se secaron durante 24 h a vacío. (El espectro NMR 
1
H de DT-N (Figura A.5) indica que las 

partículas están libres de dodecanotiol no injertado). 

 

Preparación de (L+DT)-N: A una solución de nanopartículas DT-N (0.11 g) en 5 mL de 

CH2Cl2 se adicionó un exceso de L (0.28 g, 0.23 mmol). La solución de reacción se agitó a 

temperatura ambiente por 24 h. El disolvente se removió y el producto crudo, un aceite 

café, se purificó sucesivamente con cinco precipitaciones selectivas y centrifugaciones 

(5000 rpm, 20 min) en una mezcla de tolueno/EtOH 1:1 (40 mL). Las partículas (L+DT)-

N, como un aceite negro viscoso (150 mg) se secaron durante 24 h a vacío. (El espectro 

RMN 
1
H de (L+DT)-N (Figura A.6) indica que las partículas están libres de dodecanotiol 

no injertado y ligandos L (Figura A.4)). 

 

II.3 Caracterización                                                                                       RMN

Figura A.4 Espectro NMR 
1
H de L en CDCl3 
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Figura A.5 Espectro RMN 
1
H

 
de DT-N en CDCl3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura A.6 Espectro RMN 
1
H de (L+DT)-N en CDCl3 
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Microscopía Electrónica  

 

 

Figura A.7 Imágenes  TEM de DT-N (izquierda) y (L+DT)-N (derecha) en rejillas de cobre recubiertas de 

carbono. 

 

 

 

Espectroscopía UV-Vis  
 

 
Figura A.8 Superposición de los espectros UV-Vis de L, DT-N y (L+DT)-N en CH2Cl2 
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