UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE
MEXICO

PROGRAMA DE MAESTRIA Y DOCTORADO EN CIENCIAS
QUIMICAS

FORMACION DE NANOESTRUCTURAS DE NUEVOS CRISTALES LIQUIDOS TIPO BANANA Y
SISTEMAS QUE CONTIENEN NANOPARTICULAS DE ORO

TESIS
PARA OPTAR POR EL GRADO DE

DOCTORA EN CIENCIAS

PRESENTA

M. en C. PATRICIA GARCIA VAZQUEZ

N

Ciencias TUToR: Dra. Maria del Pilar Carreén Castro ARNO: 2012
Quimicas



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



El presente trabajo se llevo a cabo en el Laboratorio de Nanopeliculas del Instituto de
Ciencias Nucleares (ICN) de la UNAM bajo la direccion de la Dra. Maria del Pilar
Carredn Castro. La sintesis de las Nanoparticulas de oro se llevd a cabo durante una
estancia de investigacion en el Instituto de Fisica y Quimica de Materiales de Estrasburgo
(Institut de Physique et Chimie des Materiaux de Strasbourg, IPCMS-CNRS), Francia, con
el grupo del Dr. Daniel Guillon.



Agradecimientos

A la Universidad Nacional Autonoma de México por abrirme las puertas para mi
desarrollo académico.

Al Instituto de Ciencias Nucleares por las facilidades otorgadas para la realizacion de este
trabajo.

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT) por la beca otorgada para
mis estudios de doctorado: Beca CONACYT No. 163983

A la DGAPA-UNAM por el apoyo econdémico para este trabajo con el proyecto PAPITT
IN117711.

A la Dra. Ma. del Pilar Carredn Castro por su asesoria en la realizacion de esta tesis y
por su amistad.

A los miembros del jurado: Dra. S. Guillermina Burillo Amezcua, Dr. José Manuel
Saniger Blesa, Dr. David Diaz, Dr. Ernesto Rivera Garcia y Dr. Omar G. Morales Saavedra
por los comentarios y aportaciones que enriquecieron este trabajo.

Al Dr. Omar G. Morales Saavedra por su valiosa colaboracion en la realizacion de este
trabajo y apoyo para las mediciones ONL.

Al Dr. Manuel Gutiérrez Nava por los conocimientos compartidos y la amistad brindada.

Al M. en C. José Guadalupe Bafiuelos Mufieton del CCADET por su apoyo técnico para
la obtencion de imagenes de AFM.

Al personal de la Unidad de Cémputo y Seguridad Informética del ICN: Fis. Antonio
Ramirez Fernandez, Ing. Luciano Diaz Gonzélez, Mat. Enrique Palacios Boneta, Lic.
Martin Cruz Villafafie y Luis Miguel Valdez Pérez por el apoyo técnico brindado para la
realizacion del presente trabajo.

Al personal de la Unidad de Informacion y Biblioteca del ICN: Mtra. Magdalena Sierra
Flores, Lic. Ma. De la Luz Escamilla Moya, Roberto Angeles Ortiz y José Luis Villanueva
Rojas por su asistencia en la busqueda bibliografica.

A las personas que de alguna manera contribuyeron con sus conocimientos, comentarios y
su amistad durante la realizacion de esta tesis: M. en C Violeta Alvarez Venicio, Dra. Isabel
Dominguez Jiménez, Dr. Ivan Meléndez Ortiz, Dr. César Nava Ortiz, M. en C. Yahir
Morales Balderas, Dra. Andrea Cortés Hernandez, Dr. Jorge Balmaseda Era, M. en C.
Enrique Patifio Salazar, M. en I. Jaime Guerra Pulido, Gerardo Murguia Jaime y en especial
al Dr. José Luis Estrada Garcia.



Con amor y gratitud a mis padres: Ma. Isabel y Ranulfo', a mis hermanos: Mago, Lilia,
Lola, Laloy Arturo, a mi querido sobrino David y a mis fieles comparieras Sandy'y Yoko.



Resumen

En el presente trabajo se muestra un estudio de la formacion de nanoestructuras en
forma de peliculas delgadas mediante la técnica de Langmuir-Blodgett de dos cristales
liquidos tipo banana, uno simétrico (PFB) y otro asimétrico (ABLC), asi como de
nanoparticulas de oro funcionalizadas con dendrones. Se prepararon peliculas en una
interfase aire-agua (peliculas de Langmuir), y se transfirieron sobre sustratos solidos para
fabricar peliculas mono- y multicapa de estos materiales (peliculas de Langmuir-Blodgett o
LB). Las peliculas de Langmuir se caracterizaron mediante isotermas de presion
superficial, curvas de histéresis y microscopia de angulo de Brewster (BAM). Los dep0ositos
LB se hicieron sobre sustratos de vidrio, y se caracterizaron por espectroscopia ultravioleta-
visible (UV-Vis) y microscopia de fuerza atdbmica (AFM). Ademas, se estudid la respuesta
Optica no lineal (ONL) de los cristales liquidos tipo banana, en particular, la generacién del
segundo armonico (SHG) por el método de las Franjas de Maker.

Fue viable incorporar los materiales estudiados en peliculas de Langmuir, logrando una
cobertura homogénea de la subfase acuosa con los cristales liquidos, mientras que las
nanoparticulas de oro tienden a formar bloques, consecuencia del tamafio de particula y el
auto-ensamblado que presentan sobre la superficie acuosa. También fue posible fabricar
peliculas LB multicapa tipo Z sobre sustratos de vidrio, obteniéndose los mejores
resultados para PFB debido a su simetria (razones de transferencia = 1.0). Las peliculas LB
de los cristales liquidos presentan respuesta ONL con un incremento lineal s6lo para un
nimero moderado de capas. Las nanoparticulas de oro funcionalizadas no presentaron
resultados satisfactorios debido a que los bloques se transfieren tal cual, creando una
inestabilidad mecanica por la cobertura incompleta del sustrato. Ademas, cabe mencionar

que por primera vez se reporta la fabricacion de peliculas 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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Introduccién

Introduccion

La nanotecnologia, basada en la manipulacion, control, e integracion de atomos y
moléculas para formar materiales, estructuras, componentes, dispositivos y sistemas a
nanoescala, es la aplicacion de la nanociencia, especialmente dirigida a objetivos
industriales y comerciales. En particular, la nanotecnologia se enfoca a materiales con

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

Dentro de los primeros esfuerzos para la fundacién de la nanotecnologia estd la
manipulacion de peliculas de espesor de una molécula en la interfase agua-aire (peliculas
de Langmuir) y su transferencia sobre sustratos sélidos (peliculas de Langmuir-Blodgett 6
LB). Los pioneros en la fabricacion de este tipo de peliculas fueron Irving Langmuir y
Katharine Blodgett respectivamente, quienes trabajaban para la compafiia General Electric

en la década de los 30’s, causando una revolucion en la fabricacion de peliculas delgadas.

El desarrollo de las técnicas de fabricacion de peliculas delgadas constituye una parte
indispensable de la tecnologia y ciencia de materiales para la construccion de varios tipos
de dispositivos Opticos, electronicos, quimicos, etc., donde una alta calidad de peliculas
delgadas homogéneas es un requisito fundamental. Considerando el amplio espectro de
aplicaciones de los nanomateriales es obvio que no puede haber un método de deposito
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 dificil elegir la opcion 6ptima.

Los métodos de deposito estdn dominados por el deposito fisico (PVD) o quimico de
vapor (CVD). Sin embargo, existen otros métodos alternativos que incluyen deposito
quimico a partir de una solucioén (CSD), depdsito galvanico, técnicas de rocio térmico vy el
método de Langmuir-Blodgett para peliculas monomoleculares organicas. EI método
de Langmuir-Blodgett es un método de la quimica de superficies para el depdsito de

monocapas moleculares y multicapas que involucra basicamente la formacioén de una

2



Introduccién

monocapa en una superficie acuosa con la subsecuente transferencia sobre un sustrato
solido. Principalmente, se usan moléculas anfifilicas (una parte hidrofilica y una parte
hidrofébica), aunque hoy en dia se utilizan diversos tipos de compuestos no necesariamente

anfifilicos.

La importancia de esta técnica en el campo de la tecnologia de informacién se esta
incrementando rapidamente. EI rango de aplicaciones va desde peliculas para litografia con
homogeneidad mejorada, pantallas planas, dispositivos Opticos, dispositivos Opticos no
lineales y en un futuro en el campo de la electrénica 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 asi elegir la

orientacion de las moléculas.

Nuestro trabajo se enfoca en la incorporacion y caracterizacion de peliculas de
Langmuir (interfase aire-agua) y de Langmuir-Blodgett (depdsitos sobre sustratos solidos)
de dos tipos de materiales: cristales liquidos tipo banana, uno simétrico (PFB) y otro
asimétrico (ABLC); asi como de nanoparticulas de oro funcionalizadas con dendrones para
potenciales aplicaciones en dispositivos nanoestructurados con propiedades Opticas no

lineales y magnéticas respectivamente.

El interés por los materiales mencionados radica en primer lugar, en que la ciencia de los
cristales liquidos y sus aplicaciones esta presente en casi todos los segmentos de la sociedad
con las pantallas de cristales liquidos (LCD). Ademas, hoy en dia se esta incrementando la
atencion en aplicaciones distintas a las pantallas, como lo es, en dptica no lineal,
comunicacion Optica, y procesamiento de datos, sefiales e imagenes. El descubrimiento de
los cristales liquidos tipo banana por Vorlander en 1929 [1] ha desarrollado un nuevo
subcampo dentro de los cristales liquidos debido a que forman nuevas mesofases, llamadas
fases banana. Estas han atraido gran interés, ya que algunas exhiben propiedades polares, es
decir, la ocurrencia de ferro- y antiferroelectricidad, asi como generacion del segundo
armonico (SHG), lo que los hace potencialmente adecuados para aplicaciones tecnoldgicas
relevantes como es la generacion de nuevas frecuencias Opticas (especificamente,

doblamiento de frecuencias a través del SHG) o para la construccion de dispositivos
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electrodpticos ultra-rapidos. La incorporacion de estos cristales liquidos en peliculas de
Langmuir-Blodgett, ofrece una ruta viable para fabricar peliculas delgadas con un espesor y
arquitectura controlables, asi como arreglos no centrosimétricos, lo cual es esencial en la
actividad oOptica no lineal para aplicaciones en este tipo de dispositivos. Algunos grupos de
investigacion han demostrado que es posible producir monocapas estables de mesogenos
tipo banana, y su transferencia a un sustrato de vidrio usando la técnica de LB [2]. Sin
embargo, aun se necesita un gran numero de datos experimentales para un mejor
entendimiento de las propiedades de alineacidn de este tipo de compuestos en sistemas LB;
esto representa un gran reto debido a la complejidad de los mesodgenos y a las multiples
conformaciones que pueden adoptar en dichas estructuras. Por lo tanto, es importante
precisar la organizacion molecular dentro de las peliculas, lo que es aun mas complicado

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

La posibilidad de preparar nanoparticulas inorganicas monodispersas de materiales puros
recubiertas de moléculas organicas de cadena larga funcionalizadas, ha abierto un campo
entero de investigacion. En particular, el interés de trabajar con nanoparticulas de oro
radica en que la funcionalizacién y estabilizacion de éstas con dendrones, da la posibilidad
de obtener nuevos nano-materiales compuestos (hibridos organicos/inorganicos) que
combinen las propiedades de las nanoparticulas metélicas y dendrones en agregados
polimoleculares. Dichas propiedades especificas pueden conducir a una gran variedad de
aplicaciones en electrénica, catalisis y especialmente en el dominio biolégico y médico
donde las nanoparticulas magnéticas ya se usan como agentes contrastantes y para terapia
de cancer. Desde un punto de vista mas académico que de aplicacién, las propiedades
magnéticas de materiales en peliculas son estudiadas muy activamente, pero existe la
probleméatica de reducir las dimensiones de la muestra para dispositivos practicos en forma
de peliculas delgadas magnéticas, sobre todo en el campo de almacenamiento de
informacion. La técnica de Langmuir-Blodgett es competente en la construccion de este
tipo de peliculas, permitiendo la facil fabricacion de arquitecturas supramoleculares de alta
calidad. Algunos grupos han reportado el uso de la técnica LB para preparar monocapas de
nanoparticulas de oro recubiertas con tioles, asi como con capas poliméricas [4]. No

obstante, debido a que las particulas que se han usado tienen una alta dispersidad de tamafio
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no se han obtenido monocapas a gran escala con alto ordenamiento, sino que se ha
observado la formacion de monocapas compuestas por dominios empacados de particulas
de oro. En el presente trabajo se estudié la posibilidad de incorporar nanoparticulas de oro
funcionalizadas con dendrones en peliculas de Langmuir y Langmuir-Blodgett dado que se

participé en la sintesis de éstas durante una estancia de investigacion.



Motivacion

Motivacion

Dado que la técnica de Langmuir-Blodgett permite obtener peliculas delgadas a nivel
molecular y controlar su orientacion dentro de nanoestructuras multicapa, representa una
técnica con un gran potencial para la construcciéon de dispositivos con aplicaciones en
diferentes areas de la nanotecnologia y ciencia de materiales. Esto nos motivo a estudiar y
establecer los parametros para la obtencion de nanoestructuras multicapa con cristales
liquidos tipo banana y nanoparticulas de oro funcionalizadas con dendrones para una futura

fabricacion de dispositivos dpticos no lineales y magnéticos respectivamente.



Obijetivos

Objetivo General

O Obtener y caracterizar nanoestructuras en forma de peliculas delgadas de dos tipos
de materiales: cristales liquidos tipo banana y nanoparticulas de oro funcionalizadas

con dendrones empleando la técnica de Langmuir-Blodgett.

Objetivos particulares

O Incorporar ambos materiales en peliculas de Langmuir (interfase aire-agua) y
caracterizarlas mediante isotermas de presion superficial, curvas de histéresis y
microscopia de angulo de Brewster (BAM), para establecer las condiciones optimas

para su formacion y su posterior transferencia sobre sustratos solidos.

O Fabricar peliculas de Langmuir-Blodgett (LB) monocapa y multicapa tipo Z sobre
sustratos de vidrio con ambos materiales y caracterizar las peliculas depositadas
mediante espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) y microscopia de fuerza
atébmica (AFM) para monitorear la eficacia de los depdsitos y morfologia de las

peliculas respectivamente.

O Estudiar la respuesta Optica no lineal de segundo orden (generacion del segundo
arménico SHG) para las peliculas LB de los cristales liquidos tipo banana para su

potencial aplicacion en dispositivos Opticos no lineales.

O Con la informacidn obtenida establecer la posible conformacion de las moléculas en

la interfase aire-agua y en los sustratos sélidos.



Capitulo 1 Antecedentes

Capitulo 1
ANTECEDENTES

1.1 Nanotecnologia

Disminuir el tamafio de las microestructuras existentes a nanoestructuras se encuentra
en una amplia variedad de campos de investigacion y posee el potencial para ser una de
las innovaciones cientificas y tecnoldgicas mas fructiferas en décadas recientes. El viaje
hacia la ciencia de la nanoescala comenzé en 1905, cuando Albert Einstein public6 un
articulo estimando el diametro de una molécula de azucar de alrededor de 1 nm. Este
campo permanecio dormido sin desarrollos importantes y un vago entendimiento de la
ciencia a pequefa escala hasta que se alcanzd un progreso tecnolégico critico con la
evolucion de la microscopia electrdnica, el desarrollo de la electrdnica digital y un gran
avance en el control y manipulacién de las propiedades quimicas y fisicas de los
materiales. El disefio por Binning y Rohrer en 1981 del microscopio de tunelamiento
(STM), el cual puede obtener imagenes de un atomo individual condujo a estudios
acelerados en la ciencia a escala-pequefia, estimulada después por el descubrimiento del
Ceo 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 afos recientes, el concepto de nanotecnologia ha estimulado la imaginacion
colectiva de la comunidad cientifica para explorar y desarrollar ciencia e ingenieria 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 imaginacién. Los nanomateriales (<100 nm) comprenden
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materiales cero-dimensionales (0-D), donde todas sus dimensiones estan dentro de la
nanoescala, es decir ninguna dimension es mayor a los 100 nm, por ejemplo las
nanoparticulas; materiales uni-dimensionales (1-D), donde una de las dimensiones esta
fuera de la nanoescala, incluyendo nanotubos, nanobarras y nanoalambres; materiales
bi-dimensionales (2-D), en los cuales dos de las dimensiones no estan confinadas dentro
de la nanoescala por lo que tienen forma de placas como son nanopeliculas, nanocapas y
nanorecubrimientos; y finalmente los materiales tri-dimensionales (3-D), también
conocidos como nanomateriales en masa o en bulto, los cuales no estan confinados en la
nanoescala en cualquier dimension, es decir, sus tres dimensiones son mayores a los 100
nm. Estos nanomateriales 3-D poseen una estructura nanocristalina o involucran la
presencia de caracteristicas a nanoescala, los cuales pueden estar compuestos de
multiples arreglos de nanocristales con diferentes orientaciones o dispersiones de

nanoparticulas en nanoalambres, nanotubos, asi como en multinanocapas.

Las propiedades de los nanomateriales difieren de los materiales en masa debido a los
cambios en los atributos fisicos (tamafio, forma y area superficial especifica) y efectos
cuanticos. Como resultado de las dimensiones a nanoescala de estas particulas, las
propiedades pueden cambiar de las observadas en masa incluyendo mecanicas, fisicas,
quimicas, electronicas, Opticas y magnéticas. Un cambio en mas de una propiedad
puede ocurrir en la misma particula (por ejemplo, propiedades oOpticas y eléctricas) de
tal manera que las particulas pueden disefiarse con un rango de funcionalidades para
aplicaciones especificas. Ademas, 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 quimica
tradicional (un mundo de la materia de dimensiones generalmente menores a un nm) y
la fisica del estado solido (sélidos formados por un arreglo de 4tomos enlazados o
moléculas de dimensiones mayores a los 100 nm) requiere de una investigacion
interdisciplinaria para que haya un progreso. En la Figura 1.1 se compara el tamafio de
una bacteria, un virus, nanoparticulas, y la molécula de fulereno Cg. Las
nanoparticulas, particularmente en el rango de 1-10 nm (100 a 70,000 atomos) sirven
como puente desde las moléculas hacia la materia condensada. En este rango de tamafio

las propiedades intrinsecas cambian debido simplemente al tamafio.
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De particular importancia para la quimica, la energia y morfologia de superficie
también son dependientes del tamafio, y esto da lugar a una elevada reactividad junto

con una enorme area superficial.
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Figura 1.1 Comparacion de tamafio de un nanocristal con una bacteria, virus, moléculas y dtomos

En general, existen dos métodos de produccion de nanomateriales conocidos como
métodos “descendentes” y métodos “ascendentes” [7]. En los descendentes,
nanoparticulas se generan a partir de la reduccion de tamafio de materiales en masa,
donde se combinan procesos fisicos, quimicos, y eléctricos o térmicos para su
produccién. Estos métodos incluyen molienda de alta energia, procesamiento mecanico-
quimico, electro-explosion, abrasion por laser, chisporroteo (sputterig) y condensacion
de vapor. Los ascendentes generan nanoparticulas desde el nivel atdmico o molecular y
por lo tanto predominan los procesos quimicos. Las técnicas cominmente usadas son
cristalizacion/precipitacion, sol-gel, depdsito quimico de vapor y rutas de auto-
ensamblado. Algunos procesos pueden usar una combinacion de ambos, y se pueden
llevar a cabo en los tres estados de la materia, es decir, vapor, solido o liquido (o
combinacion de éstos). En la tabla 1.1 se resumen los procesos de produccion por tipo.
Las nanoparticulas tienen un rango de dimensién de tamafio desde atdmico y molecular
(~0.1 a 3 nm) hasta 100 nm y por lo tanto representa un “puente” entre el mundo

cuéntico y el macroscopico.
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Tabla 1.1 Resumen de procesos de produccion de nanomateriales por tipo

Rutas de Procesamiento

Descendentes Ascendentes

Molienda de alta energia Cristalizacion

Molienda quimico-mecanica Sol-gel

Condensacién de fase vapor Depodsito quimico de vapor
Electro-explosion Auto-ensamblado

Abrasion laser
Chisporroteo

En cuanto a las aplicaciones el rango es amplio y sigue creciendo [7]. Las principales
areas de aplicacion de los nanomateriales son como aditivos de polimeros usados en
transporte (automotriz y aeroespacial) para partes méas ligeras y con mejor desempefio,
empaquetamiento (incluyendo alimentos y medicamentos) para proteger y preservar la
integridad del producto controlando las propiedades de barrera, mecanicas, Opticas y de
respiracion; en textiles, incrementando su resistencia mecanica, resistencia al agua,
autolimpieza, resistencia a la decoloracion; y productos de cuidado personal (proteccion
UV, mayor penetracion en la piel de emulsiones). Muchas de estas funcionalidades se
pueden intercambiar de una aplicacion a otra. En los sectores de tecnologia de
comunicaciones e informacion, las nanoparticulas se usan para incrementar la eficiencia
electronica incrementando la capacidad de almacenamiento de informacion, reduciendo
a su vez el tamafo y peso de los dispositivos y componentes. Adicionalmente, la
dispersién de nanoparticulas en diferentes matrices es usada para aplanamiento
qguimico-mecanico de discos duros y una alta superficie de carbono se usa en
dispositivos de almacenamiento de energia 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

(nanotecnologia) [8].

1.1.1 Nanoestructuras

Las estructuras cristalinas en dimensiones pequefias se han estudiado por méas de un

siglo, pero los detalles de los procesos de control no han sido optimizados [9]. La
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metodologia general incluye primero, concentrar los blogues constructores atomicos o
moleculares para formar un nucleo cristalino que se comporte como una semilla, y en
segundo lugar proveer de un medio ambiente bien controlado en el cual los blogues
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, ademas de
homogeneidad de los bloques, una ruta reversible entre los bloques en la fase sélida
superficial y aquella en la fase liquida. Esto da lugar a una homogeneidad de largo
alcance para adquirir la orientacion apropiada para formar una red cristalina perfecta
con la morfologia 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 dimension de nanoalambres, nanobarras,
y nanocintas. Materiales con una alta estructura cristalina anisotrépica prefieren el
crecimiento en una dimension debido al alto enlace anisotropico entre los bloques
constructores en una direccion elegida. Algunos materiales poliméricos y sistemas
bioldgicos tienen una alta anisotropia y por lo tanto una orientacion de crecimiento
preferencial. Se requiere de un rompimiento de simetria inducido para alcanzar una
direccion de crecimiento preferente en cristales isotropicos. La descarga de arco,
erosion por laser y procesos en solucién o plantillas se han usado para sistemas de
crecimiento en dimensiones pequefias. Sin embargo, el método mas convencional usado
es el crecimiento por transporte de una fase vapor seguido por el depdsito quimico en

fase vapor.

La mayoria de las propiedades de los sélidos dependen de su microestructura, es
decir, la composicién quimica, el arreglo de los atomos (estructura atomica) y el
tamafio de un solido en una, dos o tres dimensiones. En otras palabras, si uno o varios
de estos parametros cambian, las propiedades del solido varian. El mejor ejemplo
conocido de la correlacion entre la estructura atdbmica y las propiedades de un material
en masa es probablemente la gran variacion en la dureza del carbono cuando se
transforma de diamante a grafito o viceversa. La sintesis de materiales y/o dispositivos
con nuevas propiedades mediante manipulacion controlada de su microestructura a nivel
atomico o molecular ha llegado a ser un campo interdisciplinario emergente basado en

la fisica del estado solido, quimica, biologia y ciencia de materiales.
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1.1.2 Materia suave y nanotecnologia

En las ultimas décadas ha habido un gran crecimiento en la investigacion de
“materiales suaves” y el término “nanotecnologia” esta entre nosotros por todos lados.
Estos dos términos han traido la era de la “nanotecnologia suave” [10]. Estamos en la
era de manipular los materiales a nanoescala, una manera de hacer esto es mover
atomos o moléculas uno por uno, este procedimiento es necesario para construir
estructuras no periédicas. Sin embargo, una ruta eficiente cuando se necesita una
estructura con un patrén, es explotar el auto-ensamblado en materia suave. El origen del
término “nanotecnologia suave” se origina por la influencia de dos ideas. La primera es
el surgimiento de la materia condensada suave como un area interdisciplinaria de la
fisica, quimica y ciencia de materiales. El término “materia suave” estd asociado de
acuerdo a Pierre Gilles de Gennes, como un término para todos los estados de la materia
en los cuales las energias tipicas de interaccion son comparables a las energias térmicas.
La segunda idea es la nocidén de “nanotecnologia” por si misma; esta palabra esta
asociada con el esfuerzo de hacer estructuras potencialmente uUtiles y dispositivos a
partir de componentes en la escala de &tomos y moléculas. Entonces, en nanotecnologia
suave se pretende usar nuestro conocimiento acerca del comportamiento de la materia
suave para hacer con dichos componentes nanoestructuras Utiles y dispositivos a
nanoescala. Dentro de los materiales suaves o fluidos complejos estan los polimeros,
coloides, surfactantes, cristales liquidos y biomateriales entre muchos otros, como son

los materiales utilizados en este trabajo.

Estos materiales tienen caracteristicas en comun:

e Escala de longitud intermedia entre tamafios atdbmicos y escalas macroscopicas.
Las particulas coloidales son generalmente de tamafio menor al micrométrico,
las cadenas poliméricas tienen dimensiones de decenas de nandémetros, y las
estructuras auto-ensambladas formadas por moléculas anfifilicas tienen
dimensiones de un rango similar.

e Fluctuaciones y movimiento Browniano. Aunque las estructuras tipicas en
materia suave son mayores a tamafios atdmicos, son lo suficientemente pequefias
para movimiento Browniano -las fluctuaciones que tienen lugar en cualquier

sistema térmico- y las energias tipicas asociadas con los enlaces entre estructuras
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y distorsiones de esas estructuras son comparables en tamafio con las energias
térmicas. Los sistemas de materia suave deben visualizarse en un estado de
movimiento aleatorio constante.

e Propension de la materia suave a auto-ensamblarse. Relacionado a la
importancia del movimiento Browniano es el hecho de que la mayoria de los
sistemas de materia suave son capaces de moverse hacia el equilibrio. Pero el
estado de equilibrio de menor energia en sistemas de materia suave no son de
total uniformidad, el sutil balance de energia y entropia en sistemas de materia
suave conduce a un comportamiento de fase en donde estructuras complejas
crecen espontaneamente. Este auto-ensamblado puede tener lugar a nivel
molecular, pero algo mas complejo ocurre cuando el ordenamiento toma lugar
jerdrquicamente, cuando moléculas se juntan para formar sistemas
supramoleculares (como son las micelas), las cuales se ordenan a un nivel mas

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

El auto-ensamblado en materiales suaves yace en el hecho de que la energia disipada
por fluctuaciones en la posicion y orientacion de las moléculas o particulas, las cuales
son el resultado del movimiento Browniano, es comparable a la energia térmica. La
energia térmica tiene una influencia dramatica 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 termodindmico 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 facilmente
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 numero de
materiales con respuesta (sensibles) o acoplados con fuentes de energia apropiadas a

sistemas nano-mecanicos.

Cada dia se estd aprendiendo méas acerca del gran nimero de nanoestructuras que
pueden formarse a través del auto-ensamblado y como explotarlo para crear materiales
con nuevas propiedades mecéanicas, Opticas o electrénicas, asi como con una
funcionalidad especifica. Estas estructuras auto-ensambladas pueden arreglarse dentro
de superestructuras a través de un paso adicional de auto-organizacion. 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 mas debiles que los enlaces covalentes entre los atomos de
una molécula. Las interacciones intermoleculares débiles responsables del orden
molecular en materiales suaves incluyen enlaces de hidrégeno, enlaces de coordinacion,
interacciones ionicas, interacciones dipolares, fuerzas de van der Waals e interacciones

hidrofébicas e hidrofilicas.

En cuanto a los surfactantes en especifico, cuando se vierten pocas moléculas
anfifilicas en agua permanecen en la superficie, con la parte hidrofébica hacia el aire y
la hidrofilica sumergida en el agua formando las peliculas de Langmuir. Cuando la
cantidad de moléculas excede el nimero que puede recibir la superficie, el exceso se ve
obligado a sumergirse completamente formando agregados esféricos llamados micelas,
qgue mantienen la parte hidrofilica hacia fuera, en contacto con el agua, y la parte
hidrofobica en su interior, alejada del agua. Si la concentracién de surfactante se varia
lentamente se pueden formar otro tipo de arreglos auto-ensamblados espontaneamente,

generando orden a nivel supramolecular.

Las capas delgadas y ensambles de moléculas organicas en sustratos solidos pueden
exhibir excelente ordenamiento y estabilidad conformacional. En todos los casos, las
superficies pueden mostrar flexibilidad conformacional, pero su composicion y arreglo
atobmico (en cada molécula) estan bien definidos. Ejemplos clasicos de ensambles
moleculares ordenados son las bicapas de lipidos en soportes s6lidos y monocapas de
tioles en metales. Para dichos sistemas se requiere un soporte sélido (materia dura), el
sustrato, el cual se requiere sea plano y quimicamente homogéneo, idealmente una
superficie cristalina. Capas mas gruesas estan especialmente bien definidas cuando son
transferidas a partir de moléculas anfifilicas esparcidas en una superficie liquida a un

sustrato solido: capas de Langmuir-Blodgett.

1.1.3 Auto-ensamblado

La revolucion de la nanotecnologia probablemente no ocurriria sin el surgimiento
previo de técnicas de auto-ensamblado confiables. Es claro hoy en dia que a pesar del
progreso increible, las tecnologias descendentes y de litografia 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. Ademas, 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 dafios o errores de
fabricacion. En la literatura referente a nanodispositivos, el término nanoparticula puede
conducir a diferentes significados. Primero, en términos de tamafio, ya que el
“nanomundo” abarca varios Ordenes de magnitud, y segundo en términos de
funcionalidad, ya que la funcion puede ser de una sola particula (puntos cuanticos) o por
un estructuramiento periddico via la auto-organizacién de cientos de particulas
(metamateriales). En cualquier caso, ya sea para facilitar su estudio o para construir un
dispositivo funcional, las nanoparticulas tienen que sufrir un tipo de ensamblado inicial,
generalmente sobre un sustrato. Mientras que particulas mas grandes pueden auto-
ensamblarse facilmente con una distribucion de tamafio estrecho, las particulas mas
pequefias frecuentemente necesitan ayuda, generalmente adicionando un surfactante,

inerte 0 mesogénico.

El auto-ensamblado es un proceso espontaneo por el cual entidades moleculares y de
nanofase pueden unirse dentro de agregados o redes organizadas, a través de varios
mecanismos, como son fuerzas electrostaticas, interacciones quimicas, propiedades de
superficie, interacciones hidrofobicas e hidrofilicas, o por otros agentes mediadores

(biomoléculas) [11] .

Por otro lado el auto-ensamblado de arquitecturas organicas utiliza los siguientes
tipos de interacciones entre los componentes involucrados: interacciones electrostaticas,

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

1.2 Peliculas delgadas y métodos de deposito

El depdsito de peliculas delgadas en distintos sustratos es un paso esencial en muchos
campos de la tecnologia moderna, y el rango de aplicaciones va desde recubrimientos
Opticos de éarea grande en estructuras arquitectdnicas, superconductores de alta
temperatura, asi como aplicaciones en micro- y nanoelectronica. Considerando este

amplio espectro de aplicaciones resulta obvio que no haya un método perfecto de
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depdsito 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 dificil escoger la
opcion dptima. Aun dentro de un campo de tecnologia de informacion especifico se
deben considerar peliculas de diferentes materiales: semiconductores, metales, capas
magnéticas especiales, 6xidos dieléctricos y ferromagnéticos, y materiales organicos.
Estos ultimos son de gran relevancia, ya que en la actualidad muchas moléculas
orgénicas se estan ensayando para nuevos dispositivos electrénicos: nanotubos de
carbono para procesamiento de datos, electronica molecular, interfases neurobiologicas,

pantallas de cristales liquidos, y diodos emisores de luz organicos (OLED’s).

Los métodos de depdsito [12] estan dominados por el depdsito fisico o quimico a
partir de la fase vapor y dentro de este existen métodos que difieren en el mecanismo de
produccién de la especie a depositar: energia térmica (rayo molecular epitaxial MBE,
deposito por laser pulsado PLD), transferencia de momento (Sputtering) o reaccion
quimica (depdsito quimico de vapor metal-organico CVD/MOCVD). Otros métodos de
depdsito incluyen depdsito quimico a partir de una solucion (CSD) y el método de
Langmuir-Blodgett (LB) para peliculas monomoleculares organicas, deposito galvanico

u otras técnicas de rocio térmico.

1.2.1 Meétodos fisicos

Evaporacion Térmica / Rayo Molecular Epitaxial. El rayo molecular epitaxial
(MBE) se ha desarrollado a partir de técnicas simples de evaporacion térmica por la
aplicacion de técnicas de ultra-alto vacio (UHV) para evitar perturbaciones por gases
residuales, y adicionalmente incluye muchas fuentes diferentes que permiten un
depdsito 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 vacio se obtienen peliculas muy limpias, por lo que este
método es ideal para investigaciones basicas de procesos de crecimiento. Sin embargo,

el crecimiento capa por capa es lento y las técnicas de UHV son costosas.
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Deposito por laser pulsado (PLD). Es un método de preparacion de peliculas bien
desarrollado, y con el éxito del crecimiento de peliculas delgadas a partir de
superconductores a alta temperatura como el YBaCuO (6xido de itrio, bario y cobre) se
ha mostrado que este método es satisfactorio sobre todo para depdsitos de dxidos y
otros materiales multicomponentes. El rayo laser pulsado tiene comunmente una energia
de 1 J/pulso, lo que conduce a la formacion inmediata de un plasma debido a la alta
densidad energética de 3-5 J/cm® en la superficie del objetivo. El plasma contiene
atomos energéticamente neutros, iones y moléculas, y alcanza la superficie del sustrato
con una amplia distribucién energética de 0.1 a > 10 eV. Uno de los problemas del
método es que pequefias gotitas pueden depositarse en los extremos de la pelicula,

ademas de la restriccion a sustratos pequefios.

Deposito por rocio o chisporroteo (Sputter). EI proceso mas simple consiste en una
camara de vacio, donde el material que serd depositado se encuentra en el catodo
(potencial negativo) y el sustrato para la pelicula en el anodo. Una diferencia de
potencial de cientos de volts entre las dos placas conduce a la ignicion de una descarga
de plasma para presiones tipicas de 10™-10"° mbar, y las particulas aceleradas se dirigen
hacia su objetivo depositandose. Las ventajas son el alto rendimiento, sustratos grandes,
buena adhesion al sustrato, control de composicién autoajustable y requerimientos de
vacio menos rigurosos que para la evaporacion térmica. Los sistemas son muy flexibles

y se pueden ajustar a varios requerimientos especificos.
1.2.2 Métodos quimicos

Deposito quimico de vapor (CVD). En este tipo de depdsito el crecimiento de la
pelicula ocurre a través de una reaccion quimica de los componentes quimicos, es decir,
los precursores, que seran transportados a la vecindad del sustrato via fase vapor. Las
reacciones quimicas que forman la pelicula generalmente utilizan energia 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 presion (10™ a 10 mbar) para evitar colisiones entre las moléculas de
gas. Este método permite un crecimiento capa por capa a escala atbmica permitiendo
obtener peliculas ultradelgadas.
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Depdsito quimico a partir de una disolucion (CSD). Este método comprende un
rango de técnicas de deposito asi como de rutas quimicas. En general, el proceso
comienza con la preparacion de la disolucion con la que se realizara el recubrimiento a
partir de los precursores que compondran la pelicula, y ademas de mezclar la
disolucion, la preparacion debe incluir la adicion de estabilizantes, un proceso de
hidrdlisis parcial, reflujo, etc. La disolucion para recubrir se deposita sobre un sustrato
por:
e spin-coating (recubrimiento giratorio), donde se utiliza un fotoresistor giratorio;
es conveniente para placas semiconductoras.
e dip-coating (recubrimiento por inmersion), el sustrato es inmerso en el material
a depositar, se extrae, se drena y se seca. Este método es muy usado en la
industria dptica para grandes sustratos no planos
e spray-coating (recubrimiento por rocio), el cual se basa en la formacion de una
nube a partir de la disolucion y el depdsito por gravitacion o por fuerza
electrostatica.
La pelicula humeda debe secarse y pasar por un proceso de hidrdlisis y reacciones de
condensacion dependiendo de la ruta quimica. La pelicula depositada posiblemente
representa una red quimica o fisica y bajo tratamiento térmico por ejemplo, se obtiene
una pelicula que cristaliza homogénea o heterogéneamente. El espesor deseado se
obtiene por multiples recubrimientos. Dependiendo del tipo y reactividad de los
precursores, la quimica muestra un amplio espectro de tipos de reacciones. Por un lado,
hay reacciones sol-gel que involucran hidrélisis y condensacion. Un ejemplo es la
formacion de recubrimientos de SiO; a partir de alcoxidos de Si.

Las ventajas de estos métodos CSD son el excelente control de composicion de la
pelicula a través de la estequiometria de las disoluciones para los recubrimientos, y facil
fabricacion sobre areas grandes, hasta multiples metros cuadrados de recubrimiento y
técnicas de esparcimiento por rocio. Las desventajas son dificultades para formar
peliculas epitaxiales, el no poder depositar superestructuras de capas atomicas y una

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

Las peliculas delgadas organicas se pueden depositar usando todos los meétodos
mencionados, especialmente a partir de una disolucién (spin-coating) y las técnicas de
depdsito quimico de vapor se usan ampliamente para el depdsito de dieléctricos en la
tecnologia de integracion microelectronica. Sin embargo, para moléculas organicas,

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

La técnica de Langmuir-Blodgett (LB) es un método clasico de la quimica de
superficies para el dep6sito de monocapas moleculares y multicapas. Las moléculas
organicas que se usan en este tipo de depdsito contienen dos tipos de grupos
funcionales. Una terminacion de la molécula es soluble en agua (hidrofilica), por
ejemplo, un grupo é&cido o alcohol, y la otra terminacién contiene grupos
hidrocarbonados insolubles (hidrofébicos). Como resultado las moléculas forman una
pelicula en la superficie del agua (una pelicula de Langmuir) con la terminacion
hidrofilica en la parte del agua. A pesar de que este método esta limitado a moléculas
organicas la importancia de su aplicacion en el campo de la tecnologia de la
informacion se esta incrementando rapidamente. El rango de aplicaciones va desde
peliculas para litografia con homogeneidad mejorada, pantallas planas, dispositivos
oOpticos, dispositivos opticos no lineales, y en un futuro en el campo de la electronica

molecular.

A continuacion se describe el método de Langmuir-Blodgett detalladamente dado que
el presente trabajo se enfoca principalmente a su aplicacion para la preparacion y
caracterizacion de peliculas de cristales liquidos tipo banana y nanoparticulas de oro

funcionalizadas con dendrones.

1.3 Peliculas de Langmuir-Blodgett

El descubrimiento de las peliculas delgadas ahora conocidas como peliculas 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 pelicula para predecir el futuro.
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Aristoteles de igual manera estaba interesado en el comportamiento del aceite extendido
sobre aguas turbulentas. Pero el primer estudio cuantitativo del fendémeno de formacién
de peliculas delgadas, lo realiz6 Benjamin Franklin en 1773, cuando verti6 una
cucharada de aceite sobre la superficie de un estanque en un dia ventoso y se dio cuenta
de que 2 mL de aceite podian cubrir una superficie de medio acre y por consecuencia
formar una capa de un espesor muy fino, aparentemente de unos cuantos nanémetros de
espesor, y tenia un efecto calmante sobre el agua. Un siglo més tarde, Lord Rayleigh
descubrio que el espesor de la capa estd determinado por el tamafio de las moléculas.
Agnes Pockels, contemporanea de Lord Rayleigh, también remarcd que diferentes
aceites no se dispersan sobre el agua de la misma manera. Fue ella quien abri6 la puerta
a estudios mas sistematicos y prepard las primeras monocapas en una interfase agua-aire
[13].

Fue 25 afios mas tarde tras reportes hechos por Rayleigh acerca de la naturaleza de
estas capas y por Devaux y Hardy, quien reportd la estructura anfifilica de las moléculas
que forman las capas de Langmuir, que Irving Langmuir (Figura 1.2) llevo a cabo el
primer estudio sisteméatico de monocapas de moléculas anfifilicas en la interfase agua-
aire. El primer estudio de depdsito de multicapas de acidos carboxilicos de cadena larga
sobre sustratos sélidos fue llevado a cabo por Katharine Blodgett (Figura 1.2). Fue
entonces la técnica de Langmuir-Blodgett, la primera que permitio la construccion de

ensambles moleculares ordenados [13].

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

El primer paso en la preparacion de una pelicula 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 anfifilico. Este proceso conlleva el
depdsito de gotas a partir de una disolucién diluida del material en un disolvente
“esparcidor” apropiado sobre la superficie de agua. La concentracion es generalmente
milimolar o menor, y el disolvente seleccionado debe ser uno que se esparza
rapidamente a través de la superficie y se evapore sin dejar residuos sobre la superficie
0 se disuelva dentro de la subfase. Los disolventes comunes incluyen cloroformo,
benceno y hexano, a veces con una pequefia fraccion de etanol o metanol adicionado a
los dos ultimos para alterar la polaridad. Para la transferencia vertical de las peliculas de
Langmuir, la monocapa debe poder ser comprimida a una presion superficial (IT) 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 disefio la primera cuba con barreras para la manipulacion de
la pelicula 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 teflén, 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 depositos LB) en un extremo de la cuba, mientras otras cubas tienen dos
barreras opuestas para una compresion 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 area superficial es importante, ya que se necesitan areas superficiales grandes para el
depdsito de peliculas LB multicapas. El area de las cubas LB tipicas esta en un rango de
200-1500 cm?. La cuba no necesita mas de 2-3 mm de profundidad. El dipper se debe
sumergir lo suficiente para acomodar el sustrato. Las cubas de area mas pequefia son
deseables para muestras pequefias. También existen cubas LB de “capas-alternadas”
(que es con la que contamos en el Laboratorio Nanopeliculas 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 (hidrofilicas) en un extremo y no polares
(hidrofébicas) en el otro. La terminacion hidrofobica es generalmente una cadena
alquilica larga, ya sea hidrogenada o perfluorada. Varios grupos terminales son
adecuados para formar anfifilos, como son -CH,OH, -COOH, -CN, -CONH_,
-CH=NOH, -CsH,OH, -CH,COCH3, -NHCONH,, -NHCOCHS3;. Cuando estas moléculas
se depositan en la superficie del agua, la parte polar es atraida hacia el agua, mientras
que la cadena alquilica trata de evitarla. Dado que los anfifilos tienen una parte que es
hidrofilica y otra que es hidrofdbica, les gusta colocarse en interfases como son entre
aire y agua, o entre aceite y agua. Esta es la razén por la que son llamadas también
surfactantes (superficie activa) ver Figura 1.4. Debe notarse que la solubilidad de una
molécula anfifilica en agua depende del balance entre la longitud de las cadenas
alquilicas y la fuerza de sus cabezas hidrofilicas. La sintesis organica permite construir
surfactantes para diferentes propositos. Este comportamiento va a determinar la
organizacion de las moléculas en capas mono-moleculares, bi-moleculares, en micelas o
en vesiculas. La estructura del arreglo depende del nimero de moléculas de surfactante,

tipo de disolvente para depositar al surfactante, la temperatura, tamafio y forma de la
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parte hidrofobica, asi como del tamario, carga y grado de hidratacion de la cabeza polar
[14,15].

P e e COOH

cadena alifatica
cabeza polar

Figura 1.4 Esquema de un surfactante

A través de los afios, el estudio de las peliculas de Langmuir se ha llevado a cabo
principalmente para moléculas anfifilicas que contienen una cabeza polar y una cola no
polar, Sin embargo, en tiempos recientes también se ha utilizado un gran nimero de
moléculas semi-anfifilicas y no-anfifilicas, con o sin derivados de cadenas largas,
incluyendo por ejemplo polimeros, derivados de Cgp, compuestos organometalicos, y

dendrimeros anfifilicos entre otros [16].
1.3.3 Tension superficial

Dentro de un liquido las moléculas sienten una fuerza de atraccion entre ellas,
Ilamada cohesion. Esta interaccidn, caracteristica de cada sustancia, es muy intensa en
una interfase aire/liquido. Las interacciones de las moléculas en el seno del liquido estan
balanceadas por una fuerza igualmente atractiva en todas las direcciones, en cambio en
la superficie de un liquido hay un desequilibrio de fuerzas (Figura 1.5). El efecto neto se
ve afectado por la presencia de energia libre en la superficie. La energia en exceso es
Ilamada energia libre de superficie y se puede cuantificar como una medida de
energia/area, o como tension superficial, una medida de fuerza/longitud, las unidades
comunes son [dinas cm™] 6 [mN m™]. En la préctica se mide la tensién superficial en la
interfase agua/aire o pelicula/aire mediante un dispositivo llamado plato de Wilhelmy.
Las interacciones cohesivas en la interfase de disolventes polares son particularmente
intensas, pero también facilmente 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 tension superficial, que permite
entre otras cosas cuantificar el grado de cohesiéon de la pelicula. Es una manera de
caracterizar la eficacia de la autoorganizacion del surfactante al contacto con un
disolvente polar [15,17].
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Figura 1.5 Esquema de las interacciones entre las moléculas de la interfase aire-liquido

La mayoria de las cubas comerciales LB usan el método de plato de Wilhelmy para
medir la presion superficial (IT). ElI material del plato mas comunmente 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 &ngulos de contacto
reproducibles con agua a 60°C [14]. Las fuerzas que acttan en el plato [15] consisten
de la gravedad y tensidn superficial. Para un plato rectangular de dimensiones I, w, y h,
(como se muestra en la Figura 1.6), y de material de densidad pp, inmerso a una

profundidad h en un liquido de densidad p, la fuerza neta hacia abajo, F, esta dada por

F = pmglwt + 2y(t + w)cos0 - p gtwh (1.1)

Donde y es la tension superficial del liquido, 6 es el &ngulo de contacto en el plato
solido (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, AF, esta relacionado

con el cambio en la tension superficial, Ay, por la ecuacion

Ay = AF/2(t + w) (1.2)

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

Ay = AF/2w (1.3)

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

mediciones de presion superficial. La presion superficial, II, es generalmente
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considerada igual a la reduccién de la tension superficial de un liquido puro por la
pelicula, es decir:
IM=-Ay (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 areas moleculares mayores (~2-10 veces) que a la que
seran comprimidas. El registro de presion superficial (IT) contra area molecular (A) a
temperatura constante conforme la barrera se mueve para comprimir la monocapa se
conoce como isoterma, la cual es anéloga a las isotermas P-V para sustancias en masa.
Los datos de la isoterma TI-A proveen informacion sobre el empaquetamiento de las
moléculas, la estabilidad de la monocapa es determinada por la presion de colapso (IT;),
la presencia de transiciones de fase de dos-dimensiones, y la compresibilidad de
diferentes fases [14]. Cuando las moléculas anfifilicas se depositan en una superficie
acuosa, la parte polar es atraida hacia el agua, mientras que las cadenas alquilicas
tienden a alejarse de ella. La estructura de la pelicula y la orientacion de las moléculas
dependen del area disponible para cada molécula. El area se puede variar aplicando
presién a la pelicula mediante una barrera movible. La cuba de Langmuir no solo
provee de un contenedor con una barrera movible sino que también permite medir la

presion aplicada.

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

eventualmente condensa, primero en un liquido y después en un sélido. Cada fase
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exhibe progresivamente menor compresibilidad y cambios en la extension de
ordenamiento. Similarmente, una pelicula de Langmuir bidimensional exhibe diferentes
fases basadas en la presion aplicada, la cual cambia el area disponible para cada
molécula. Los efectos de la presion superficial se ilustran en la Figura 1.8 Cuando el
area por molécula es grande, se forma una fase gaseosa desordenada. Un gas no posee
orden a corto o largo alcance y hay una pequefia interaccion entre las moléculas.
Conforme el area va decreciendo ocurre una transicion de fase a una fase tipo liquido.
Los liquidos 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 rigida y confiere
desorden a las peliculas. Una consecutiva reduccion en el area comprime la pelicula en
una fase tipo sélida. Las moléculas tienden a levantarse porque el area por molécula es
independiente de la longitud de cadena. Esto se ha confirmado por rayos-X y
mediciones de absorcion de infrarrojo polarizado. Si el area se reduce aun mas, la
pelicula colapsa, las moléculas salen de la monocapa y forman una bicapa. El orden en
el estado sélido indica que las moléculas tienen la cabeza polar dentro del agua, y las

cadenas alquilicas 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 peliculas. Los tipos de fases condensadas que pueden formarse
dependen de las interacciones intermoleculares dentro de la pelicula y entre la pelicula 'y
el liquido. El liquido bajo la pelicula de Langmuir no presenta una red ordenada para el
anfifilo; por lo tanto, las interacciones laterales son responsables de la formacion de
peliculas de Langmuir ordenadas en una fase sélida. La movilidad no es una restriccion,
como lo es en la formacion de capas ordenadas por MBE o CVD; en cambio, el grado
de ordenamiento depende de la presion aplicada y la fuerza de las interacciones

intermoleculares.

La Figura 1.9 muestra las interacciones que ocurren dentro de una pelicula de
Langmuir [18]. El grupo cabeza del anfifilo (la terminacion polar) estad enlazada
al liquido (generalmente agua) por enlaces de hidrdgeno: los enlaces de hidrégeno son
interacciones relativamente débiles del orden de 20 kJ mol™ (c. 0.2 eV) que pueden ser
adecuados para la fisisorcion. En algunos casos, fuerzas electrostaticas en vez de
enlaces de hidrégeno enlazan el grupo cabeza al liquido polar. Las cadenas hidrofobicas

experimentan interacciones repulsivas con el agua, por lo que se favorece una
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configuracién 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
mas &tomos de carbono, y esta contribucion puede ascender a unas decenas de
kiloJoules por mol. Si la cadena no s6lo estd compuesta de grupos metileno (CH,)
entonces los enlaces de hidrogeno 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.

Colapso

Solido ggggg

JIVoY

Liquido

Presion superficial

b o= % o=

Gas

Area por molécula

Figura 1.8 Diagrama de fases de presion superficial vs area por molécula en una pelicula de Langmuir.
Las colas (hidrofdbicas) deben considerarse rigidas en la fase solida en la cual las interacciones cola-cola
tienen una estructura ordenada.
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Figura 1.9 Una pelicula de Langmuir es una capa monomolecular de un anfifilo en un liquido. En este
ejemplo el grupo-cabeza polar del anfifilo interactta con el liquido a través de enlaces de hidrégeno o
interacciones electrostaticas. Por alineacion e inclinacidn, los grupos cola maximizan sus interacciones
atractivas.

1.3.5 Microscopia de angulo de Brewster

Los primeros intentos para visualizar monocapas de Langmuir directamente
empleaban microscopia electrdnica, la cual s6lo mostraba heterogeneidad en la pelicula
a bajas presiones, asi como partes continuas y homogéneas a areas menores (altas
presiones). Hoy en dia se puede obtener mucho mas informacion si se usa microscopia
de angulo de Brewster (BAM por sus siglas en inglés) [16]. Esta permite estudiar la
organizacion en dos dimensiones de los materiales de la monocapa, incluyendo tamafio
y forma de dominios y heterogeneidad en las peliculas de Langmuir. A diferencia de la
microscopia de fluorescencia no se necesitan sondas en las mediciones, disminuyendo

el riesgo de destruccion de la monocapa.

Los primeros datos espectroscopicos de reflexion para monocapas coloreadas se
obtenian con luz con incidencia normal a la interfase, donde la reflexion a partir de la
superficie limpia era considerada como la sefial de fondo. Cuando luz p-polarizada
incide en la interfase aire-agua al angulo de Brewster (53.1°) no se refleja luz a partir de
la interfase entre los dos medios con indices de refraccion diferentes. Bajo dicho angulo
de incidencia, la introduccion de una monocapa de Langmuir modifica las condiciones
del angulo de Brewster y la luz es ahora reflejada, la cual se usa para ser grabada y

obtener imagenes (Figura 1.10).
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Durante las mediciones de BAM generalmente se observan diferentes formas de
dominios, los cuales estan relacionados a diferentes fases de la monocapa, que estan
acompariadas por crecimiento de éstos, o por la formacién de cristales tridimensionales,
lo que es visto como rupturas/fracturas. Se ha observado una amplia variedad de
dominios de fases condensadas en cuanto a tamafio y forma, las cuales dependen de la

estructura quimica de la monocapa anfifilica, temperatura y presion superficial.

no reflexion reflexion
o < aire

pelicula

subfase

Figura 1.10 Esquema que indica el desvanecimiento de la reflexion para el angulo de Brewster (53.1°)
para la subfase y la presencia de reflexion en presencia de una pelicula esparcida sobre la superficie.

1.3.6 Formacion de Peliculas de Langmuir-Blodgett

Existe la posibilidad de transferir las peliculas a un sustrato sélido de tal manera que
se pueden organizar las moléculas en mono- o multi-capas. A este tipo de arreglo se le
conoce como pelicula 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 peliculas LB permiten fabricar arreglos no centrosimétricos de
moléculas dpticamente 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 peliculas de Langmuir-Blodgett han sido depositadas en diferentes sustratos. Los

sustratos usados incluyen diferentes tipos de vidrio, cuarzo para espectroscopia UV-
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visible, placas de CaF, para espectroscopia de transmision de infrarrojo, silicio,
germanio, y placas de ZnSe para espectroscopia de infrarrojo de reflexion interna. Para
aplicaciones electroquimicas, las peliculas LB han sido transferidas a peliculas de metal
evaporado, grafito pirolitico altamente orientado (HOPG), carbdén vitreo, vidrio
recubierto con una capa transparente de oOxido de indio-estafio (vidrio ITO),

semiconductores, y superficies metalicas [14].
1.3.8 Tipos de deposito

El deposito de peliculas LB [14,20], se puede llevar a cabo de manera vertical u
horizontal (Langmuir-Schaefer). En el modo de depdsito 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 hidrofilico se lleva a cabo sumergiendo el sustrato antes
del esparcimiento de la monocapa. La pelicula es entonces comprimida hasta la presion
superficial deseada, y el sustrato es extraido a través de la interfase, mientras el sistema
de la cuba ajusta la posicion de las barreras para mantener una presion constante. Si se
desea un depdsito multicapas se realiza la inmersion seguida de la emersion para un
namero deseado de ciclos. Se necesita de una pausa antes de la reinmersién del sustrato
para permitir el escurrimiento y evaporacion 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
depdsito para un sustrato hidrofilico y otro hidrofébico respectivamente. También se
puede dar el caso donde una capa se transfiera sélo al sumergir (tipo X) o sélo al extraer
(tipo Z). La pelicula LB resultante a través de estos tres tipos de transferencia se

muestra en la Figura 1.13.

El caracter de la transferencia se describe por la razon de transferencia (RT), que se
define como el decremento en el area de la monocapa dividida por el area del sustrato.
Una razén de transferencia cercana a la unidad indica una transferencia uniforme. Las
razones de transferencia menores a la unidad indican una transferencia parcial, y una
razon mayor a la unidad indica un colapso significativo de la monocapa, relajacion
estructural, o disolucién durante el proceso de transferencia. Cominmente se usan

velocidades de depdsito de ~0.1 hasta varios milimetros 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 peliculas que no pueden

mantener una presion superficial constante o son inadecuadas para un depdsito vertical.

Sustrato Primer monocapa
Superficie limpia -.f(
UL
Subfase
acuosa

Segunda monocapa Tercer monocapa

E
E ?x E ‘%

Figura 1.11 Deposito sobre un sustrato hidrofilico

Sustrato Primeramonocapa

Superficie limpia
?XW
Subfase
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Figura 1.12 Deposito sobre un sustrato hidrofébico
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Figura 1.13 Diferentes estructura de las peliculas de Langmuir-Blodgett

1.4 Cristales Liquidos

Hoy en dia los cristales liquidos estan lejos de ser la curiosidad cientifica que eran. La
expresion cristal liquido, asi como los materiales y fendmenos detras de este estado de
la materia son tdpicos 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 liquido? Para empezar, la diferencia entre cristales y liquidos,
las dos fases condensadas mas comunes de la materia, es que las moléculas en un cristal
estdn ordenadas mientras que en un liquido no lo estan. El orden en un cristal es
generalmente tanto posicional como orientacional, donde las moléculas estan obligadas
a ocupar sitios especificos en una red, asi como a apuntar sus ejes moleculares en
direcciones especificas. Las moléculas en los liquidos, 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 liquidos pero menor que el de los cristales también existen en la
naturaleza. Estas fases son llamadas cristales liquidos, ya que comparten propiedades
normalmente asociadas con los liquidos y los cristales. A los estados liquido cristalinos

también se les conoce como fases mesomorfas (del griego meso —intermediario y
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morpho —forma), asi como el término mesdgenos (grupos rigidos) para designar a todas
las moléculas que presentan fases intermediarias fluidas entre la fase ordenada cristalina

y el liquido isotropico.

En dicho estado de la materia, las moléculas poseen varios grados de ordenamiento
molecular orientacional asi como traslacional/posicional como en los sélidos cristalinos
y poseen las propiedades mecénicas de los liquidos. La combinacién de orden y
movilidad da como resultado la anisotropia de las propiedades fisicas, lo que conduce a
sus amplias aplicaciones que han impactado a la sociedad. Este es un campo de
investigacion multidisciplinario, el cual esta en constante expansion y representa un reto
para aplicaciones nuevas, disefio de nuevas arquitecturas moleculares, asi como el

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

1.4.1 Clasificacion

El estado liquido cristalino es generado en funcién de la temperatura (termotrépico),
es decir, cuando un compuesto pasa entre los estados cristalino, cristal liquido y liquido
por pérdida progresiva de orden al calentarse, o por efecto de un disolvente (liotropico),
es decir, cuando las transiciones de fase se llevan a cabo por la concentracién de un
mesogeno en un disolvente; anfotropico aplica cuando el mesomorfismo es inducido
independientemente por ambos métodos. Un material que tiene propiedades de cristal
liquido es referido como un meségeno y se dice que exhibe mesomorfismo. Las
mesofases enantiotropicas se encuentran en una secuencia de fases de temperatura
reversible, mientras que las mesofases monotrépicas sélo aparecen al enfriar (fases
metaestables). También se distinguen cristales liquidos de bajo peso molecular, los
polimeros de gran masa molar y las macromoléculas fractales (o de forma arbérea)

denominadas dendrimeros. [21,22]

Las mesofases liquido cristalinas termotrépicas estan formadas por moléculas con
una estructura molecular especifica. Generalmente, un mesdgeno tiene una estructura
molecular dicotdbmica compuesta de al menos dos porciones de caracter estructural y/o
qguimico (es decir, molécula anfipatica), por ejemplo una parte rigida anisotrépica
equipada con segmentos flexibles en la periferia. El caracter anfipatico da origen al
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proceso de fusion en multiples etapas. Las fases termotropicas son estabilizadas por
interacciones intermoleculares (dipolares, electrostaticas, enlaces de hidrogeno, van der
Waals), las fuerzas de dispersion anisotrépicas que resultan de la anisometria de las

moléculas y fuerzas repulsivas que resultan de su caracter anfipatico [24].

Las formas anisotrépicas mas comunes usadas para la formacion de fases liquido
cristalinas son las tipo-vara (calamiticos) y los tipo-disco (discéticos). Un mesdgeno
tipo-vara es mas largo que ancho y de aqui que posee sélo un eje longitudinal (Figura
1.14a). En contraste, una molécula discética es mas bien plana y posee un eje corto
(Figura 1.14e). La parte rigida consiste en arreglos especificos de anillos fenilicos y/o
heterociclicos (rigidos o flexibles) unidos a través de enlaces o, dobles o triples, o por
grupos funcionales enlazantes como son —COO-, -N=CH-, -N=N-, etc., mientras que las
partes flexibles, frecuentemente cadenas hidrocarbonadas, estan conectadas a una o
varias extremidades de la parte rigida. Adicionalmente, dipolos, por ejemplo F, CN,
NH,, NO, pueden incorporarse para modificar sutilmente algunas propiedades fisicas
[25], en la Figura 1.15 se muestran algunos ejemplos de estructuras moleculares tipicas
de cristales liquidos. La necesidad de controlar las estructuras macroscopicas conduce a
la exploracion de mesdgenos con diferentes formas que cubran la brecha entre varas y
discos. Siguiendo reglas basicas similares de construccion, nuevos sistemas de cristales
liquidos incluyen mesdgenos sanidicos (estructuras tipo-liston) [26], con el centro-
doblado [1,27] 6 tipo banana, y tipo conico [28] (centros mesogénicos polares con
simetria reducida), policatenares (cristales liquidos que comparten mas de dos cadenas
periféricas) [29], moléculas blogue polifilicas (pequefias moléculas tipo bloque-ABC)

[30,31], asi como dimeros y trimeros [32] entre otros.
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Figura 1.14 Representacion de las principales moléculas anisotrépicas encontradas en materiales LC (+
ejes de simetria): a: calamitico, b: sanidico, c: centro doblado, d: cdnico, e: discotico. Ejemplos de
derivados de materiales LC tipo vara: i-iv (con cadenas alifaticas terminales, grupos polares, cadenas
segmentadas), v-vi (con grupos laterales), vii policatenares, viii: con cola, ix-x (moléculas tribloque
polifilicas ABC).
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Figura 1.15 Ejemplos de estructuras moleculares tipicas de cristales liquidos
1.4.1.1 Cristales Liquidos Termotropicos

El cambio en la temperatura induce un cambio en la organizacién de las moléculas en
el caso de los cristales liquidos termotropicos. Las mesofases termotropicas estan
divididas en: fases nematicas (Figura 1.16), cuando las moléculas poseen Unicamente 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 cubicas, cuando las moléculas se
organizan en tres dimensiones. Los sistemas simples, por ejemplo los nematicos y
ciertos esmécticos, se caracterizan por el vector n que define la direccion media de la

orientacion de las moléculas, denominado director.

Figura 1.16 Representacion esquematica del arreglo molecular en las fases nematicas (izquierda:
calamiticos, derecha: discoticos; n es el director nematico.

”“\b”ll /e o e
1

Figura 1.17 Bosquejos de fases esmécticas SmA, SmC, SmB, Sml, y SmF (los elipsoides representan a
los mes6genos tipo vara.

1.4.1.2 Cristales Liquidos Liotropos

Las moléculas se pueden organizar, en presencia de un disolvente, en mesofases
liotropas si éstas poseen una parte hidrofilica y otra hidrofébica. Esta naturaleza
anfifilica favorece, en funcién de la concentracion del disolvente polar o no polar, la

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

micela %

normal

micela ; é E

inversa

Figura 1.18 Dos tipos de organizacion micelar en un medio acuoso
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La estructura micelar es estable dentro de un rango de concentracién de disolvente o
de la concentracién micelar critica. La organizacion de los anfifilos cambia con el
aumento de la concentracion 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 cubicas [21].

1.4.2 Cristales Liquidos tipo Banana

Los cristales liquidos con forma molecular angular, llamados también tipo bumerang,
con doblez en el centro o tipo banana han sido descritos desde el afio de 1929 por
Vorléander [1], quien junto con su grupo descubrié muchos de los principios de
construccién de este tipo de cristales liquidos. Este nuevo tipo de material mesogénico
emergi6 en el campo de los cristales liquidos y trajo nuevas expectativas, hoy esta clase
de material es un campo activo de investigacion tanto en materiales mesogénicos como

en quimica supramolecular.

Desde los resultados pioneros de Niori y col. [33], se ha llevado a cabo una extensa
investigacion con este tipo de cristales liquidos, y los resultados han permitido apreciar
un nuevo tipo de materiales realmente fascinantes. La ocurrencia de nuevas e intrigantes
mesofases polares, la induccion de quiralidad supramolecular usando moléculas
aquirales y las notables respuestas Opticas, ferroeléctricas y antiferroeléctricas de estos
materiales son, entre otros, aspectos que ahora estdn bien documentados. Se han
publicado trabajos acerca de la relacién estructura-mesomorfismo, estructura de las

fases formadas por estas moléculas, asi como de algunas de sus propiedades fisicas [34].

El origen de las propiedades de los cristales liquidos 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 liquido-cristalinas. Los modelos
estructurales que se han propuesto para las diferentes mesofases estan caracterizados
por adoptar un ordenamiento columnar o lamelar. Las fases pueden tener tanto arreglos

inclinados o sin inclinacién 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 estimulos externos [1,35].

v@@*@

Figura 1.19 Estructura quimica de la primera familia de cristales liquidos tipo banana reportados por
Niori y col. denominada P-n-O-PIMB (bananas simétricas con férmula general 1,3-fenilenbis[4-(4-
alquiloxifeniliminometil) benzoatos) y representacion esquematica de las moléculas tipo banana tipicas.

Estas propiedades han atraido 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 liquidos 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 liquidos
tipo banana concierne a la alineacion de la fase en masa, dado que los procedimientos
normalmente usados para cristales liquidos clasicos no son aplicables en estos sistemas.
La alineacion de la muestra es un objetivo no s6lo para aplicaciones sino también para
investigacion béasica, ya que muestras mono-dominio permitirdn una mejor
caracterizacion y estudios comparativos. Este es un gran reto y algunas ideas han
probado ser Utiles hasta el momento. La técnica de alineacion mas exitosa fue propuesta
por el grupo de Takezoe [36] y consiste simplemente en la aplicacion 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
polimeros, ampliamente usados para cristales liquidos calamiticos, son completamente
ineficientes con materiales tipo banana. Otra opcion es la preparacion de peliculas de
Langmuir-Blodgett, sin embargo sélo se han estudiado peliculas 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 mesogenos dentro de capas monomoleculares, asi como

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

Cabe recalcar que el fuerte empaquetamiento polar que caracteriza a estas fases
liquido-cristalinas es una de las propiedades mas atractivas y versatiles 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-
electronicas [1,35] hace posible usarlos para aplicaciones en dispositivos opto-
electronicas que presentan claras ventajas sobre los dispositivos ya existentes para

ciertas aplicaciones.

Por ejemplo, fases esmécticas especificas tipo SmCP de los cristales liquidos tipo
banana se han propuesto para pantallas LCD por Jakli y col. [39,40], donde un campo
eléctrico al interactuar con estas fases cambia la alineacion de las moléculas asi como la
dispersion de la luz con tiempos de respuesta de hasta 100 ps para campos eléctricos de
10 Vum™. 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

desempefio, manufactura y costo.

Después de su descubrimiento, los cristales liquidos tipo banana se identificaron
como materiales con posibilidades para aplicaciones opticas no lineales (ONL) [41-43]
ya que las fases esmécticas C polares ferroeléctricas (SMCPg) pueden presentar grandes
susceptibilidades de segundo orden. Existen dos razones para este fenomeno. Por un
lado, el grado de estereocontrol polar de estas fases es mucho mejor que el que se logra
con polimeros polares o fases convencionales esmécticas C quirales (SmC*). Por otro
lado, la geometria especial de la molécula permite una respuesta electronica
significativa a lo largo del eje polar y resulta en una hiperpolarizabilidad
relativamente alta. Esto se ilustra en la Figura 1.20, donde una respresentacion
esquematica de las estructuras moleculares de mesdgenos tipo vara (a) y tipo banana (b)
se comparan. En ambos casos las unidades-f consisten de grupos donadores de

electrones y aceptores de electrones unidos por un sistema electrénico conjugado.
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Figura 1.20 Representacion esquematica de las estructuras moleculares de un meségeno tipo vara (a) y
una molécula tipo banana (b) incorporando unidades f hechas de grupos donadores D y aceptores A de
electrones unidos por un sistema electrénico conjugado (D-m-A).

Como se dijo antes, una caracteristica distintiva de los cristales liquidos tipo banana
es la posibilidad de proveer quiralidad macroscépica espontanea usando moléculas
aquirales. En estos sistemas, la inclinacion y el ordenamiento polar de moléculas
aquirales produce una estructura de capas quirales que generalmente no producen una
hélice. Aplicaciones épticas bien conocidas de cristales liquidos clésicos se alcanzan
debido a la quiralidad, por ejemplo, termocromismo y laseres basados en cristales
liquidos [44]. Sin lugar a dudas, la quiralidad inherente en los cristales liquidos tipo
banana enriquecerd estas posibilidades tomando ventaja de algunos fendmenos
relacionados con ella [45]. Ademas cabe recalcar su alto poder de torsion, rotacion
Optica, efectos ONL quirales y la induccién de fases azules las cuales recientemente han
sido de interés en fotonica [46]. De la misma manera, la antiferroelectricidad y
ferroelectricidad, que son las propiedades méas extensamente estudiadas para cristales
liquidos tipo banana, también pueden usarse para aplicaciones, y una nueva generacion
de materiales ferro-, piezo- o piroeléctricos, los cuales son comunes en transductores,

sensores 0 elementos de memoria.

1.5 Nanoparticulas metalicas

Las propiedades de las particulas metalicas pequefias han intrigado a la humanidad
por siglos. En la antigliedad, los coloides de oro y plata se usaron para pigmentar vidrio,
y a finales del siglo XIX y principios del XX, se desarrollaron teorias para explicar el
color que esas particulas daban al vidrio y a las soluciones de estas particulas. Se ha

establecido que el color de los materiales que contienen metales coloidales es
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consecuencia de la absorcion y dispersion de la luz por las particulas metalicas. Sin
embargo, el estudio de los coloides metélicos continta debido a que sus propiedades
Opticas tienen un gran potencial para aplicaciones tecnoldgicas emergentes. Por
ejemplo, la longitud de onda de la luz absorbida por coloides metalicos esta determinada
por el medio ambiente que rodea a la particula metalica. Se podrian desarrollar sensores
explotando esta propiedad. Ademas, las propiedades de dispersion de la luz de las
nanoparticulas metalicas podrian usarse en guias de onda y otros dispositivos opto-

electronicos. [47]
1.5.1 Nanoparticulas de oro

Las nanoparticulas de oro presentan aspectos fascinantes para la ciencia de materiales
como es su ensamblado de mudltiples tipos, el comportamiento de las particulas
individuales, propiedades relacionadas con el tamafo: electrdnicas, magnéticas y
Opticas (efecto cuantico por el tamafio), y sus aplicaciones en catélisis y biologia. Las
nanoparticulas de oro son muy prometedoras en estos campos, asi como en

nanotecnologia, y seran 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 rubi y
para pigmentar ceramicas, lo que se contina haciendo hoy en dia. En la edad media el
oro soluble revel6 fabulosos poderes curativos para varios padecimientos, como eran
problemas venéreos y del corazén, disenteria, epilepsia, tumores, y para diagnosticar la
sifilis. En los 1600 se publicaron libros acerca de la formacion de soluciones de oro
coloidales y sus usos medicinales. ElI quimico aleman Johann Kunckels decia que en
dichas soluciones el “oro debia 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 liquido. En 1818,
Jeremias Benjamin Richters sugiri6 una explicacién para los diferentes colores
mostrados en la preparacion de oro bebible: las soluciones rosas o purpuras contenian
oro en el mas fino grado de subdivision, mientras que las soluciones se tornaban
amarillas cuando las particulas finas se agregaban. En 1857 Faraday reportd la

obtencion de soluciones coloidales de oro por reduccion de una solucidén acuosa de
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AuUCl, usando fésforo en CS, (un sistema de dos fases) y estudio las propiedades
Opticas de peliculas 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 metodos de preparacion 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 “nanoparticulas”
puede tener diferentes significados. Primero en términos de tamafio, dado que el
“nanomundo” abarca varios Ordenes de magnitud, y segundo en términos de
funcionalidad, dado que la funcién puede ser de una sola particula (por ejemplo, puntos
cuénticos) o aquella dada por una estructura periddica via la auto-organizacion de
cientos de particulas. En cualquier caso, ya sea para facilitar su estudio o para construir
un dispositivo funcional, las nanoparticulas tienen que sufrir una especie de ensamble
inicial, generalmente sobre un sustrato. Mientras que particulas mas grandes pueden
auto-ensamblarse mas facilmente, sobre todo si la distribucion de tamafio es estrecha,
particulas mas pequefias necesitan un poco de ayuda, generalmente de algin surfactante
adicionado, inerte 0 mesogeénico. Ejemplos de estos arreglos de auto-ensamblados son
los que ha llevado a cabo Shevchenko y Col. quien logré la fabricacion de mas de 15
diferentes superredes binarias con nanoparticulas semiconductoras, metélicas y
magnéticas, coherentemente empacadas en dominios de hasta 10 micrometros de ancho
[53]. La adicion de grupos mesogénicos a las nanoparticulas introduce algo de
anisotropia en las interacciones interparticula, promoviendo asi su organizacion en
superficies [54]. Otra aproximacion, llamada auto-ensamblado con plantilla hace uso de
sustratos con patrones hechos litograficamente, por ejemplo, de surcos micrométricos
dentro de los cuales las nanoparticulas se auto-ensamblan. Dependiendo de la
conmensurabilidad (o falta de ella) entre el ancho de los surcos y el tamafio de las

nanoparticulas, varios patrones de organizacion ocurren espontaneamente [55].

En el mundo 3D, los cristales liquidos son un ejemplo de nano-objetos auto-
organizados. Las reglas que gobiernan la aparicion y estabilidad de dominios de varias
fases es algo ya bien entendido, la naturaleza fluida de sus mesofases hace a estos
materiales intrinsicamente tolerantes a los defectos, por lo que es tentador usar la misma
fisica para conducir a las nanoparticulas a auto-organizarse. Ademas, el descubrimiento

de que las nanoparticulas puedan mostrar ferromagnetismo a temperatura ambiente [56]
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puede abrir nuevas perspectivas en el dominio del almacenamiento magnético de
informacion, a razon de poder controlar racionalmente la organizacion de estos
diminutos bits magnéticos. Siguiendo esta linea de investigacion las nanoparticulas de
oro se pueden funcionalizar para hacerlas mesomdrficas y asi promover su auto-

ensamblado.

El método de clusters protegidos con monocapas 6 MPCs (por sus siglas en inglés),
donde las nanoparticulas metalicas estan protegidas con monocapas permite obtener
ensambles supramoleculares compuestos de un ndcleo metalico de tamafio nanométrico
y una capa de ligando [57], ésto es, una monocapa auto-ensamblada (SAM) en una
superficie metdlica. Estas particulas muestran propiedades Unicas debido a su nucleo

metalico (por ejemplo, presentan plasmoén superficial), y a sus ligandos (solubilidad)

Las nanoparticulas recubiertas con monocapas pueden sintetizarse facilmente, en
particular, el método de Schriffin [58] permite un control directo sobre el tamarfio del
nucleo y la naturaleza del ligando [59-61]. Una extension de este método-usando uno o

dos pasos- conduce a la sintesis de nanoparticulas recubiertas con una mezcla de SAM.

Como se menciono antes, las nanoparticulas tienen notables propiedades electrénicas,
magnéticas, oOpticas y fotofisicas, las cuales son diferentes de los materiales en masa
(metales, semi-conductores) y de los compuestos moleculares. Estas propiedades
dependen fuertemente del tamafio y la forma de las nanoparticulas, de las interacciones
entre ellas y de los grupos periféricos [52]. Por ello, la posibilidad de preparar
nanoparticulas inorganicas monodispersas de materiales puros, asociado con la
encapsulacion de estas particulas por (tipicamente) moléculas organicas funcionalizadas
de cadena larga, ha abierto un campo entero de investigacion en nanotecnologia y
materia suave. En este trabajo, la funcionalizacion y estabilizacion de nanoparticulas de
oro con dendrones [62-69] da la posibilidad de obtener nuevos nano-materiales
compuestos (hibridos organicos/inorgéanicos) [70] que combinen las propiedades de las
nanoparticulas metalicas y las de los dendrimeros en agregados polimoleculares,
consistentes de micelas esferoidales empacadas, las cuales pueden desplegar mesofases
liquido-cristalinas. Ademas, las propiedades especificas de estos compuestos pueden
conducir a una gran variedad de aplicaciones [71] en el campo de la electronica,
catélisis y especialmente en el dominio de la medicina y la biologia donde las nano-

44



Capitulo 1 Antecedentes

particulas magnéticas ya son usadas como agentes de contraste y para terapia del cancer.
La distancia entre las nanoparticulas en estas redes puede controlarse a través del
tamafio de los dendrones (naturaleza y nidmero de generaciones) asi como el de las

nanoparticulas.
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Capitulo 2
MATERIALES, EXPERIMENTACION Y
CARACTERIZACION

2.1 Materiales

2.1.1Cristales liquidos tipo banana

Se estudiaron mesdgenos tipo banana, uno simétrico y otro asimétrico, sintetizados
por el grupo del Prof. G. Pelz y Prof. W. Weissflog del Institut fir Physikalische
Chemie (Alemania).

PFB

El mesdgeno tipo banana simétrico estudiado corresponde al compuesto No. 9 de la
referencia [72]. La formula quimica de este compuesto es 1,3-fenilenbis[4-(4-noniloxi-
3-fluoro-feniliminometil)benzoato] y se representa esquematicamente en la Figura 2.1.
Este compuesto fue nombrado PFB, debido a su naturaleza polar (Polar-Fluorine-

Banana) y a sus unidades constituyentes Fenilo, FlGor y Benzoato.
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Figura 2.1. Estructura molecular del compuesto tipo banana PFB.

Este compuesto exhibe un comportamiento termotropico y presenta varias fases
monotropicas, incluyendo las fases cristalina (Cr-), Banana 4 (B4-), esméctica C polar
(Sm-CP) y esméctica X (Sm-X) [72]. Ademas, 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 distribucion 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 simetria
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,
condicion completamente necesaria para la ocurrencia de efectos ONL de segundo
orden. Especificamente, estas propiedades se deben a la presencia del atomo de fltor y
de los grupos carboxil- y oxi- en las alas moleculares dando lugar a una polarizacién
neta a lo largo del eje de simetria en direccion del doblez de la molécula (como una
flecha en un arco). Estudios recientes han probado que dichos sistemas conducen a la
observacion de no-linealidades dpticas importantes debido a que los componentes a lo
largo de la conjugacion de las dos alas de bencilideanilina producen

hiperpolarizabilidades moleculares grandes [2a,73,74].

ABLC

El mesogeno asimétrico representado en la Figura 2.2 corresponde al compuesto No.
3 de la referencia [75]. Este compuesto pertenece a una clase de mesdgenos en los
cuales el fragmento central consiste de un derivado de benzoilo de una ciclo amina

secundaria, donde el doblez de la molécula no se encuentra en la sustitucion 1,3 de un
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anillo aromatico central como se da en los mesdgenos “banana” comunes, sino en un
grupo carbonilo que se encuentra enlazado al anillo fenilico de una de las alas al
nitrogeno de un anillo de piperazina el cual es parte de la segunda ala del mesogeno. A
este compuesto se le dio el nombre ABLC haciendo referencia a su asimetria

(Asymmetric Bent Liquid Crystal por las siglas en inglés).

Figura 2.2. Estructura molecular del compuesto tipo banana ABLC.

Este mesogeno exhibe un comportamiento termotrépico [75]. No muestra una fase
nematica, sino que sélo se forma directamente una fase esméctica SmCP a 215° al
enfriar el liquido isotrdpico; la otra fase monotrdpica cristalina (Cr) aparece a 164°.
Ademas, los estudios electro-Opticos revelan un estado basal antiferroeléctrico SmCP
[75]. A nivel molecular la estructura de este compuesto tipo banana muestra una
densidad de distribucion no-centrosimétrica del sistema =-electronico conjugado,

formando dipolos a lo largo de las alas moleculares y dando como resultado un
momento dipolar molecular permanente p el cual est4 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. Especificamente, 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 polarizacion neta dentro de la direccion 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 Nanoparticulas de oro funcionalizadas con

dendrones

Ademas de los cristales liquidos tipo banana también se estudiaron nanoparticulas de
oro estabilizadas con dendrones, cuya sintesis se realizd en el Instituto de Fisica y
Quimica de Materiales de Estrasburgo (IPCMS-CNRS), Francia, durante una estancia

de investigacion en el grupo del Dr. Daniel Guillon.

Se sintetizaron nanoparticulas de oro denominadas N [76] siguiendo procedimientos
ya establecidos (ver Apéndice Il): el método de Brust-Schiffrin y el método de
Digestive Ripening. El primero consiste en la reduccion de AuCl, con borohidruro de
sodio en presencia de un alcanotiol (dodecanotiol) en dos fases liquidas (agua-tolueno).
Este método permite controlar el tamafio de particula mediante las condiciones de
reaccion, sin embargo, se obtienen particulas polidispersas con un tamafio menor a 10
nm. Con la finalidad de disminuir la distribucion de tamafio de particula se empled
también el método llamado “Digestive ripening” en el cual la segregacion de tamaino de

particula es inducido por temperatura.

Por otra parte, se sintetizaron dendrones conicos de segunda generacion tipo Percec
por el método convergente, con un grupo tiol en el punto focal con la finalidad de

injertarlos en la superficie de las nanoparticulas de oro (ver Apéndice II).

El rango de tamafio de las nanoparticulas de oro se seleccion6 para que fuera
compatible con el tamafio de un dendrén de segunda generacion denominado L, con la
intencion de injertarlo sobre la superficie metalica de éstas y asi favorecer su auto-
ensamblado y la induccion de mesofases. La superficie de las particulas de oro primero
se estabilizé con cadenas de dodecanotiol (DT) por el método de proteccion de clusters
con monocapas (MPCs) obteniendo las particulas DT-N con la finalidad de protegerlas
de las fuerzas atractivas interparticulares que de otra manera conducirian a una

agregacion masiva.

Para la posible formacion de mesofases, se llevd a cabo la sustitucion parcial de la

superficie de dodecanotiol en las particulas DT-N por el sistema dendritico L que
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contiene la funcion tiol, produciendo las particulas parcialmente sustituidas (L+DT)-N
(Figura 2.3).

En la Figura 2.3 se puede observar que en el dendron L el espaciador dodecil conecta
la estructura dendritica a la periferia de las particulas DT-N. La parte dendritica rigida
aromatica estd disefiada para adoptar una conformacion tipo cono y asi favorecer las
interacciones entre las particulas y estabilizar la mesofase. Por ultimo, las cuatro
cadenas alifaticas de la periferia del dendrén aseguran la fluidez del sistema al generar
un gran incremento de entropia. Se esperaba que la combinacion del cluster rigido de
oro con la estructura suave y fluida de los dendrones indujera la formacién de grandes
objetos tipo unimicelares, (L+DT)-N, propicios para la induccion de mesomorfismo
termotropico [21,77].

$
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— — SCi2Hzs
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Figura 2.3 (a) Representacion esquemadtica de la reaccion de intercambio para la produccion de las
nanoparticulas (L+DT)-N a partir de DT-N y L, (b) Estructura quimica de los grupos protectores de la
superficie.
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2.2 Preparacion y Caracterizacion de peliculas de

Langmuir y Langmuir-Blodgett

2.2.1 Peliculas de Langmuir

Las peliculas de los cristales liquidos tipo banana (PFB y ABLC) y de las
nanoparticulas de oro funcionalizadas [(DT-N) y (L+DT)-N] se prepararon en
una cuba de teflon con barreras simétricas hidrofobicas KSV 5000 sistema 3
(KSV, Finlandia), colocada dentro de una cabina de Plexiglas para proteccion
contra las corrientes de aire y polvo.
Las isotermas se obtuvieron a una temperatura de 20°C.
El agua ultra-pura (p = 18.2 MQ cm) usada para la subfase se obtuvo con un
sistema Milli-D1/Simplicity 185 de Millipore.
La solucidn a esparcir se preparé en cloroformo grado HPLC (de Aldrich) a
una concentracion especifica de 1mg mL™.
Una cantidad adecuada de solucion se inyectd lentamente sobre la superficie
acuosa por medio de una microjeringa:

o 50-100 pL para los cristales liquidos PFB y ABLC

o 50-225 L para las nanoparticulas funcionalizadas DT-N

o 50- 300 pL para las nanoparticulas funcionalizadas (L+DT)-N
Al esparcirse la solucion, la monocapa formada se mantuvo durante 10
minutos a condiciones ambientales para evaporacion del disolvente, después
fue comprimida simétricamente a una velocidad de barrera de 10 mm min™.
Las mediciones de presion superficial se llevaron a cabo con un plato de
Wilhelmy de platino.
La estabilidad de la monocapa se estudié mediante procesos repetitivos de
compresion-expansion (curvas de histéresis) hasta una presion que no
excediera la presion de colapso: 25 mN m™ para PFB, 13.5 mN m™ para
ABLC, 38 mN m™para DT-N y 17 mN m™ para (L+DT)-N.
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2.2.2 Caracterizacion de peliculas de Langmuir

La uniformidad de las peliculas de Langmuir preparadas se monitore6 mediante
microscopia de angulo de Brewster (BAM) via un MiniBAM-Plus de Nanofilm-
Technology GMBH (Alemania). El sistema BAM esté equipado con una fuente
laser de 30 mW que trabaja a una A = 660 nm, con &ngulos de incidencia
variables ajustados dentro de wun intervalo de 52-54°. Durante estos
experimentos, directamente se obtuvieron imagenes de alta resolucién a partir de
una camara CCD acoplada al sistema. Este sistema estd conectado a una cuba

NIMA (Modelo: 6222D, UK) para producir las monocapas.

2.2.3 Peliculas de Langmuir-Blodgett (LB)

Los depositos de peliculas 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 solucién de
mezcla sulfocrémica, 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 depdsito.

Se prepararon estructuras multicapa tipo Z con n =1, 5, 10, 20 y 40 capas para
los cristales liquidos y n = 1, 2, y 5 para las nanoparticulas de oro
funcionalizadas con dendrones (L+DT)-N.

Se utiliz6 el método de deposito vertical (solamente proceso de extraccion de los
sutratos) para la obtencion de los depdsitos tipo Z.

Los depdsitos de las peliculas de Langmuir sobre los sustratos de vidrio
(peliculas LB) se realizaron a una presion superficial dentro de 10-16 mN m™
para los cristales liquidos y de 7.5-8.5 mN m™ para las nanoparticulas (L+DT)-
N.

La velocidad de depésito fue de 10 mm min™, esperando 10 minutos entre cada
ciclo de deposito para que se evaporara la subfase atrapada durante el depdsito.

El primer depdsito se dejé secar durante 24 h.
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2.2.4 Caracterizacion de peliculas de Langmuir-Blodgett (LB)

Los espectros UV-Vis de los sustratos de vidrio cubiertos con las monocapas de
Langmuir (peliculas LB) se obtuvieron con un espectrofotometro CaryWin 100
Fast-Scan-Varian con doble haz usando una placa de vidrio sin monocapa de
Langmuir como referencia.

La morfologia de las peliculas LB seleccionadas se analizaron por AFM (Park
AutoProbe CP), donde la adquisicion de las imagenes se hizo en el modo de no-
contacto con un cantilever rectangular (dLever™) con una fuerza tipica
constante de 11 N m™ y una frecuencia resonante de 40 kHz.

Dado que la técnica de LB permite la posibilidad de fabricar peliculas con un
ordenamiento de las capas no centrosimétrico como el depésito tipo Z utilizado
en este trabajo, aunado con las propiedades polares que presentan los cristales
liquidos tipo banana, se estudio su actividad dptica no lineal (ONL) mediante
caracterizacion de la generacion del segundo armoénico (SHG) de las muestras
obtenidas, ya que la no centrosimetria en un material es una condicién necesaria
para efectos dpticos no lineales de segundo orden.

o Las muestras de las peliculas LB tipo Z mono- y multi-capa conn =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 variacion de la intensidad de una sefial p-polarizada del
segundo arménico que se genera al rotar una pelicula orientada,
depositada sobre un sustrato y montada verticalmente a la direccion del
laser incidente polarizado —p 6 —s (paralelo o perpendicular al eje de
rotacion Z de la pelicula, respectivamente). Las franjas (graficas de
intensidad de SHG (2) vs. el dngulo 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 esquematicamente en la
Figura 2.4, y se trata de un sistema comercial Laser (Q-switched
Nd:YAG, Surelite Il de Continuum, A, = 1064 nm, rapidez de repeticion
de 10 Hz y anchura de pulso de t = 22 ns). El dispositivo se calibré por

medio de un cristal de cuarzo.
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Sistema laser Nd:YAG-10 Hz, 12 ns

Filtro de interferencia
Filtro-IR Muestra-ONL 532 nm: SHG

Polarizador \ Analizador ¢/

T ‘ = Osciloscopio
A/2—Plate y Rotacion eje-z

Figura 2.4 Dispositivo experimental implementado para las mediciones SHG de las peliculas LB de
los compuestos tipo banana (Laboratorio de 6ptica no lineal del CCADET-UNAM a cargo del Dr.
Omar G. Morales Saavedra).
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Capitulo 3

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Cristales Liquidos

3.1.1 Peliculas 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 vy las curvas de histéresis repetitivas bajo ciclos sucesivos de
compresion-expansion respectivamente, donde se muestran las mediciones de presién
superficial contra el &rea molecular. Este método permite la descripcion del arreglo
molecular en la interfase aire-agua de los mesdgenos. Las areas moleculares observadas
en las isotermas para las fases condensadas (ver lineas punteadas) corresponden bien
con las areas calculadas basadas en la optimizacién de las geometrias en Spartan 04°
(ver Figuras 3.2 y 3.4). Se sugiere a partir de este modelo, que el depdsito mecanico LB
de dichas peliculas moleculares sobre los sustratos de vidrio producira 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 conformacion mas probable de
las moleculas en la interfase aire-agua para las monocapas de Langmuir indica que
los grupos carbonilo tienden a estar dentro del agua debido a su caracter hidrofilico,
formando enlaces de hidrégeno con las moléculas de agua. Por otro lado, los anillos
fenilicos tienden a estar planos con respecto a la superficie del agua y las cadenas
alifaticas tienden a estar lo mas alejadas posible de la superficie acuosa debido a su

caracter hidrofdbico [78].
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Figura 3.1 a) Isoterma de Presion superficial-Area molecular del compuesto PFB, b) Ciclos de histéresis.

(b)

A, =35 A2

Figura 3.2 a) Geometria molecular (Spartan 04°) de PFB en la interfase aire-agua, y b) Vista inferior de
la molécula y calculo aproximado de las areas de las dos fases condensadas observadas en la curva de la
isoterma.
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Figura 3.3 a) Isoterma Presion Superficial — Area Molecular para el compuesto ABLC. b) ciclos de
histéresis obtenidos.
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Figura 3.4 Modelado molecular optimizado con Spartan 04° de ABLC en la interfase aire-agua, y vista

inferior de la molécula donde el area molecular de la fase condensada observada en la curva de la
isoterma se calcul6 aproximadamente
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Como se muestra en la isoterma de PFB (ver la Figura 3.1a), de 138 a 85 A?
molécula™, las interacciones entre los meségenos son bastante pobres, como en una
fase gaseosa y la presion superficial se mantiene casi en cero. A 85 A% molécula™ la
presion superficial comienza a incrementarse lentamente, de 0.5 mNm™ hasta 3.5 mN
m™ (63.5 A*> molécula™). 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 estd indicada por un cambio pronunciado de la
pendiente de la curva, de 3.5 mN m™ a 12.5 mN m™, y la segunda de 19.5 a 25 mN
m* cerca de la regién de colapso. En estas dos regiones, ocurre una transicion de fases
de las moléculas dando lugar a arreglos compactos y homogéneos de la pelicula de
Langmuir. Las &reas moleculares extrapoladas a partir de las dos pendientes
pronunciadas correspondientes a estas fases condensadas hasta presion superficial
cero son ~ 71y 35 A? molécula™, respectivamente. Estas areas corresponden de manera
muy aproximada a las areas calculadas basadas en la optimizacion de las geometrias en
Spartan 04° (ver Figura 3.2). La extrapolacién en el primer cambio de pendiente (~71
A% molécula™) a presién superficial cero corresponde a la configuracion de la molécula
donde los anillos fenilicos tienden a estar planos con respecto a la superficie del agua y
las cadenas alifaticas estan en posicion vertical. En la segunda pendiente extrapolada a
presion superficial cero (~35 AZ molécula™), los anillos fenilicos enlazados a los grupos
amino tienden a estar inclinados sobre la superficie acuosa debido a que el area
disponible para el mismo nimero de moléculas se reduce con la compresién de la
monocapa. Por otra parte, las peliculas de Langmuir obtenidas para el compuesto PFB
muestran excelente reversibilidad bajo ciclos sucesivos de compresion-expansion
hasta una presion superficial que no exceda la de colapso (25 mN m™), lo cual se
evidencia por la forma de las curvas de histéresis (Figura 3.1b), donde no se observan
irregularidades durante los ciclos de compresion-expansion. Se observa claramente un
decremento casi constante del area molecular (~2 A?) entre los ciclos, éste se puede
deber a una destruccion parcial de la monocapa (colapso o perdida parcial de material

dentro de la subfase) o a una reorganizacion moderada de la estructura de la pelicula.

En la isoterma representativa del compuesto ABLC (Figura 3.3a), se observa que de
275 a 91 A? molécula™ se presenta la fase gaseosa, y la presién superficial se
mantiene casi en cero. A 91 A®? molécula® la presion superficial comienza a

incrementarse, de 0 mN m™ hasta 12.8 mN m™ (54 A? molécula™). En esta regi6n hay
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una transicion de fase de las moléculas para llegar a un arreglo compacto de la
pelicula de Langmuir (fase sélida). A partir de este punto, el &rea molecular
permanece constante hasta que la pelicula de Langmuir colapsa alrededor de 13.5 mN
m. El area molecular extrapolada a presién superficial cero a partir de la pendiente
pronunciada correspondiente a la fase condensada es de ~91 A* molécula™. Esta area
corresponde aproximadamente al area calculada basada en la optimizacion de la
geometria en Spartan 04° (ver Figura 3.4). Al igual que para la molécula anterior esta
area corresponde a la configuracion de la molécula donde los anillos fenilicos tienden a
estar planos con respecto a la superficie del agua y las cadenas alifaticas tienden a estar
inclinadas sobre la superficie del agua. Ademas, las curvas de histéresis (Figura 3.3b) de
las peliculas de Langmuir muestran excelente reversibilidad bajo los ciclos sucesivos de

compresion-expansion.

3.1.1.2 Microscopia de angulo de Brewster (BAM)

Las Figuras 3.5 y 3.6 muestran una secuencia de micrografias de la microscopia de
angulo de Brewster (BAM) tomadas a diferentes presiones, las cuales son de gran
utilidad para determinar las condiciones Optimas de presion y area para los depdsitos
LB.

PFB

Figura 3.5 Imagenes BAM de la monocapa de Langmuir para el compuesto PFB grabadas a diferentes
presiones superficiales: @) 0 mN m™ b-c) ~3 MmN m™, d) ~5 mN m™, e) ~10 mN m™, f) 25 mN m™.
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ABLC

Figura 3.6 Imagenes BAM de la monocapa de Langmuir para el compuesto ABLC grabadas a diferentes
presiones superficiales: ) 0 mN m™, b) ~10 mN m™y ¢) ~19 mN m™,

Como se muestra en la Figura 3.5 y de acuerdo a la discusion anterior, las
observaciones grabadas del BAM a diferentes presiones para PFB revela una calidad
pobre de la pelicula obtenida en las regiones de fase gas a bajas presiones (0 mN m™).
En este caso, la pelicula consiste de dominios de forma y tamafio no caracteristicos (ver
Figura 3.5a). Bajo decremento del area superficial los dominios comienzan a fusionarse
y forman una red (~3 mN m™, ver Figuras 3.5b-c) la cual se vuelve més compacta y
homogeénea a presiones superficiales de 5 mN m™ a 10 mN m™ (ver Figuras 3.5d-e). A
una presion superficial de ~10 mN m™ (Figura 3.5e), la superficie acuosa se cubrié
completamente por la pelicula de Langmuir y no se observaron mas fisuras ni huecos,
revelando las condiciones Optimas para el depdsito LB mono- y multi-capa en sustratos
de vidrio. La textura rugosa de la pelicula de Langmuir compacta se debe
probablemente a diferentes angulos de inclinacion de las moléculas con respecto a la
superficie de agua. Finalmente a 25 mN m™, se observé claramente el colapso y

ruptura de la pelicula (ver Figura 3.5f).
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De acuerdo a la Figura 3.6 las imagenes de BAM de ABLC a diferentes presiones
revelan una buena calidad de las peliculas. Le region antes de la compresion consiste
de una monocapa homogénea con orificios muy pequefios pero que cubre toda la
superficie acuosa (Figura 3.6a). Al disminuir el area superficial por compresion de la
pelicula, se obtiene una fase condensada completamente empacada, revelando las
condiciones Optimas para depositos 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 angulo de inclinacion molecular con respecto a la superficie
acuosa, o al movimiento de las cadenas alifaticas hacia la fase aire (~10 mN m™, ver
Figura 3.6b). A una presion de ~20 mN m™ (Figura 3.6c), se observa la formacién de

agregados asociada con el colapso y ruptura de la pelicula.

3.1.2 Deposito de peliculas LB

Se prepararon las monocapas de Langmuir y los subsecuentes depdsitos LB
multicapa se transfirieron sobre los sustratos de vidrio a condiciones Optimas. La
presion superficial de depésito fue de 10 mN m™, como se muestra en las Figuras 3.5e
y 3.6b, con una razon de transferencia cercana a la unidad (en un rango de 0.7 a 1.0)

para ambas moléculas, y se caracterizaron por espectroscopia UV-Vis.

3.1.2.1 Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis)

Como se muestra en las Figuras 3.7 y 3.8, se reportan los espectros de absorcién y la
dependencia de la absorbancia con el nimero de capas con una banda de absorcién
maxima Amax = 285 nm para ambas moléculas. Para ABLC se observa un dréastico

decremento de la absorcion para n > 10.
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Figura 3.7 a) Espectro de absorcion de las peliculas LB tipo Z para el compuesto PFB (n=1, 5, 10, 20y
40 capas). b) Intensidad de absorcion a Ana = 285 Nm como una funcién del namero de capas n.
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Figura 3.8 a) Espectro de absorcion de las peliculas LB tipo Z para el compuesto ABLC (n=1, 5, 10, 20
y 40 capas). b) Intensidad de absorcion a Az = 285 hm como una funcion del nimero de capas n.

De acuerdo al espectro UV-Vis de PFB (Figura 3.7a) se pudo observar un amplio
espectro de absorcion con un maximo alrededor de 285 nm, caracteristico de los grupos
aromaticos para todas las muestras de depositos LB mono- y multi-capa. Lo mas
importante es que la absorbancia aumenta casi linealmente con el incremento del
namero 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
acumulacién de material homogéneo para cada ciclo de depdsito (ver Figura 3.7b). Sin

embargo, para depdsitos LB con n > 20, se puede identificar un colapso estructural
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que conduce a una fuerte saturacion de la absorcion. Esto se confirm6 con mediciones

de SHG, como se explica mas adelante.

En la espectroscopia UV-Vis de ABLC se observa un amplio espectro de absorcion
con un maximo alrededor de 285 nm, caracteristico de los grupos aromaticos para todas
las muestras de depdsitos LB mono y multicapa (Figura 3.8a). La absorbancia no
aumenta linealmente con el incremento del nimero de capas depositadas, por lo
contrario, después de n = 5-10, el espectro de absorcion decrece rapidamente al
incrementarse el nimero 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 depo6sito no homogéneo del material después de cada ciclo de depdsito
(Figura 3.8b). Nosotros argumentamos que la asimetria del compuesto tipo banana
implementado influye drasticamente en su arreglo y empaquetamiento dentro de las
multicapas LB, y conforme el nimero de capas aumenta, el empaquetamiento denso de
las moléculas llega a ser més dificil de alcanzar, creando huecos y fisuras debido a las
interacciones moleculares débiles de tipo Van der Waals y el impedimento estérico de
las cadenas alifaticas. Después se observa una disminucion de material acumulado
después de cada ciclo de depdsito conduciendo a un desorden estructural y a una
progresiva desintegracion de los arreglos LB multicapa. Los Gltimos argumentos se

confirmaron por AFM y las mediciones SHG, como se explica mas adelante.

3.1.2.2 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

Las variaciones en la morfologia microscopica y rugosidad de las peliculas LB se
examinaron mediante microscopia de fuerza atdbmica (AFM) como se muestra en las
Figuras 3.9 y 3.10, donde se muestran micrografias 2D para observar una superficie
pequefia (1 x 1 um) de los arreglos micro-estructurales, estructura topoldgica,

rugosidad, porosidad y calidad de la pelicula de las capas depositadas.
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Figura 3.9 Micrografias-2D y 3D obtenidas por AFM, que muestran la morfologia de la superficie de las
peliculas 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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ABLC

(b) n=10

Figura 3.10 Micrografias 3D obtenidas por AFM, que muestran la morfologia de la superficie de las
peliculas 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, ¢) 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 peliculas 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 imagenes digitales
amplificadas de alta calidad), mostrando una distribucion de tamafio 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 A y
porosidad inter-grano. Para depdsitos LB con mayor numero de capas (n = 10), se
puede observar un cambio claro en la morfologia de la pelicula: 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 A) y porosidad inter-grano, pero
aun se puede observar una distribucion de tamarfio de grano razonablemente homogénea
y monomodal a la misma escala de longitud micrométrica (ver Figura 3.9b).

Finalmente, para un nimero excesivo de capas depositadas (n = 40, ver Figura 3.9c), se
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da lugar a la formacién de estructuras granulares orientadas al azar con longitudes
en un rango de 60 a 160 nm. Estos sistemas aplanados formados por un mayor nimero
de granos crecen al azar formando arreglos no homogéneos con alta rugosidad (38.9
A); sin embargo, a pesar de que el dep6sito LB multicapa en la superficie del sustrato es
aun uniforme, el espacio microscépico intergranular y porosidad se incrementan
substancialmente conduciendo a un decremento de la calidad de la pelicula LB, debido a
que se pueden identificar muchas imperfecciones y particulas dispersas en la superficie
de la pelicula. También puede ser posible que el desorden observado promueva una

orientacion molecular plana en las capas superiores.

En las imagenes de AFM de ABLC se observa que para las peliculas 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 distribucion de tamafio de grano homogenea y casi
monomodal (s6lo con pocos defectos), con una rugosidad de 7.71 A y porosidad inter-
grano. Para depdsitos LB con numero 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 aun con una distribucién de tamafio de grano
homogénea. Estos arreglos muestran un incremento de rugosidad (20.1 A) y porosidad
intergrano. Esto apunta a severas dificultades para el empaquetamiento 6ptimo de este
tipo de compuestos asimétricos para formar sistemas multicapas homogéneos conforme
el niumero de depdsitos se incrementa en comparacion con los depositos LB multicapas
tipo Z de la molécula tipo banana simétrica [19]. Finalmente, para un nimero excesivo
de capas depositadas (n = 20-40, ver Figuras 3.10c-d), ocurre la formaciéon de
estructuras multi-formas totalmente al azar con longitudes en el rango de 50 a 200
nm. Estos sistemas extremadamente cadticos estan formados por grandes estructuras
redondas, aplanadas o tipo gusano que crecen al azar formando arreglos muy irregulares
con la rugosidad mas grande (hasta 27.6 A). El espacio intergranular microscopico y
porosidad substancialmente aumentan conduciendo a un decremento de la calidad de la
pelicula LB, dado que se pueden identificar muchas imperfecciones y particulas
dispersas en la superficie de la pelicula. De hecho, se sugiere que el desorden observado
promueve una orientacion 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 absorcion.
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3.1.2.3 Propiedades Opticas No Lineales (ONL)

Para ambas moléculas PFB y ABLC, de acuerdo a la espectroscopia UV-Vis
(Figuras 3.7 y 3.8), la banda de absorcion méxima, est4 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 1), se llevaron a cabo las mediciones de SHG dependientes del
angulo de rotacién de la muestra tanto para la geometria de polarizacion del rayo laser
incidente P-In/P-Out (polarizacion 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 nUmeros de capas
depositadas n = 1, 5, 10, 20 y 40 capas, para verificar el orden no-centrosimétrico
tipo Z. Como se esperaba se midieron sefiales poco significativas de SHG para los
sustratos de vidrio amorfo comparadas con las sefiales para las peliculas depositadas
mono y multicapa, y se encontré que las intensidades de SHG de las capas LB son
alrededor de 50-60% y 60-70% mas fuertes para las geometrias P-In/P-Out en
comparacion con las S-In/P-Out para PFB y ABLC respectivamente. Cabe hacer

hincapié que bajo la aproximacion a moléculas tipo vara, los mesogenos tipo banana

exhiben una contribucion significativa de dos coeficientes tensoriales, llamados: »{? y

79" los cuales hacen evidente la anisotropia de estas estructuras en los sistemas LB.
Con el objetivo de hacer una estimacion aproximada de los coeficientes ONL mas
significativos, éstos se relacionaron, en este caso simplificado, con el eje de
polarizacién 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 direccion ONL principal asignada, en este caso, al eje molecular largo

(correspondiente a la direccion polar: componente ).
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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 maxima generada por las
muestras estudiadas de PFB, donde las sefiales SHG fueron medidas a angulos de
incidencia dentro del intervalo de 37-42°; implementando ambas geometrias de
polarizacion P-In/P-Out y S-In/P-Out para cada muestra mono/multicapa. A dichos
angulos se alcanzaron excitaciones maximas que produjeron sefiales SHG mas grandes
en estas moléculas polares a condiciones éptimas de coincidencia de fase. Esto se debe
a la alineacion polar practicamente perpendicular alcanzada por las moléculas tipo
banana bajo la arquitectura especial LB tipo Z.

La Figura 3.12b muestra la grafica de \/E (raiz cuadrada de la intensidad de SHG)

en funcion del numero de capas depositadas (n) para PFB, la cual permite explorar
alguna dependencia lineal entre estos parametros, como se espera para Sistemas casi
perfectamente alineados. En este sentido las lineas punteadas representan la
dependencia de n? esperada. La Figura 3.12c muestra las sefiales representativas
medidas de SHG dependiente del angulo para la estructura multicapa con un nimero
de capas n = 10. Se eligi6 esta muestra por ser el nUmero maximo de capas depositadas

sin colapso significativo.

Estos datos, permiten, bajo ciertas consideraciones, estimar aproximadamente los

componentes tensoriales independientes y{2 y x{2 para un eje polar efectivo de las

peliculas LB, asumiendo el andlisis ajustado y simplificado para moléculas tipo vara.

Los coeficientes ONL para la muestra con numero de capas n = 10 de PFB obtenidos
fueron: x{2 = y@ x6pmV?ty & = y@ ~1.6 pm V' (el tratamiento matemético

se muestra en el Apendice I). Por monitoreo continuo de la respuesta SHG de las
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estructuras mono y multicapa, se confirmé que ninguna onda fundamental induce dafio

o desorcion molecular en las estructuras LB.
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Figura 3.12 a) Dependencia de la sefial SHG con el incremento del nimero de capas LB depositadas, n
(las mediciones se realizaron a temperatura ambiente y en condiciones 6ptimas de coincidencia de fase
para las geometrias de polarizacién P/In-P/Out y S/In-P/Out). b) Raiz cuadrada de la intensidad de SHG
en funcién de las capas depositadas, la dependencia n? esperada se muestra con lineas punteadas. c) La
dependencia angular representativa de la intensidad de SHG para la muestra LB con n = 10 (lineas
solidas: ajuste teorico).
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Aunado a la obtencidn de los coeficientes opticos no lineales, la monocapa LB da la
oportunidad de analizar varias propiedades fisicas a nivel microscopico, como es el
tensor de hiperpolarizabilidad molecular %, o el correspondiente parametro de

orientacion molecular promedio (Sp), y subsecuentemente un angulo de orientacion

molecular efectivo (o aparente) 6. con respecto a la normal del sustrato. Bajo la

aproximacion a moléculas tipo vara o cilindricas, el pardmetro Sp esta definido a través
de la razon x2'1 {2 para el eje-polar-1D del compuesto tipo banana [79]. Esta

posibilidad permite evaluar el parametro Sp el cual da, en este caso simplificado, una
estimacion directa de la alineacion polar molecular dentro del sistema LB. En el caso
donde se asume una distribucion de orientacion anisotrépica del eje polar con respecto a
la normal de la pelicula, el SHG alcanza su valor maximo variando el angulo de
incidencia, . Esta condicion es casi alcanzada por la geometria P/In-P/Out donde
el campo eléctrico del rayo fundamental dentro de la pelicula llega a estar
practicamente paralelo al eje polar a un angulo dado de incidencia fundamental no-

normal adecuado. Entonces, de acuerdo a las referencias [31,32], el pardmetro de

(2) (2)
X33 | Xa1

(2) (2)

~c0s” O).
2+ 35 | 231

orientacion polar promedio esta definido por: S, =

Para PFB de acuerdo a la aproximacion particular a moléculas tipo vara, donde, para

- ., (2) (2)v . . -, .

la orientacion polar y;”— x;”, se encontro que la orientacion del eje polar de la

estructura LB multicapa con n = 10 (SS,L“ ) estd aproximadamente dada por
=10

Sy, =0.65 (0% = 36°) para la pelicula multicapa seleccionada.

Para ABL.C se obtuvieron los coeficientes ONL para la muestra de una monocapa
n=1): y@ = @~ 91pmV'y & = ¥ ~ 53 pm V™. La orientacion del eje
polar de la estructura LB de una monocapa (n = 1) fue SRPALM ~0.462 (6 =~ 47.2°).

Este angulo indica que el eje polar molecular/director esta cerca de la superficie del
sustrato, de acuerdo con la geometria molecular (Figura 3.4). A partir de los resultados

previos, tambien es posible aproximar un coeficiente de hiperpolarizabilidad efectiva
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A% a lo largo del eje polar macroscopico como funcion del parametro Sp, los

coeficientes macroscopicos Ziﬁz)' y la densidad de superficie de los cromoforos activos

Ns (moléculassm?) de acuerdo a las siguientes expresiones [79,80]:

BY = 4 (NS, BP =248 |(NSH?)(1-S,). De acuerdo a estas ecuaciones y
a partir de la Figura 3.3, el area molecular en la monocapa es alrededor de 91 A% El
tamario del punto del rayo laser enfocado era alrededor de o ~ 60 um, el Ns es del orden

de Ns ~ 6.2 x 10° moléculas/m?. De aqui que se puede determinar un valor estimado de

BE = 48x10% 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, lineas solidas: ajuste tedrico), b) muestras LB multicapas
(n =1, 5, 10, 20 y 40): las figuras solidas representan mediciones ONL tomadas para la geometria de
polarizacion P/In-P/Out, donde los simbolos abiertos correspondientes representan a las S/In-P/Out, y ¢)
dependencia de las sefiales SHG méaximas con el incremento del nimero de capas LB depositadas, n: las
mediciones se realizaron a temperatura ambiente y en condiciones de coincidencia de fase 6ptimas para
las geometrias de polarizacion P/In-P/Out y S/In-P/Out) (Figura insertada: raiz cuadrada de la intensidad
de SHG en funcion de las capas depositadas).
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La técnica de depdsito LB permitié crear sistemas moleculares orientados no
centrosimétricos en estructuras LB tipo Z mono- y multi-capa, por la ocurrencia de
sefiales SHG medibles, como es requerido para efectos ONL cuadréaticos [81,82,83,20].
De acuerdo a estudios originales experimentales concernientes a SHG en estructuras LB
organicas [84,85], las muestras LB tipo Z pueden exhibir una relacion cuadratica entre
las intensidades SHG observadas y el nimero de capas depositadas en el sustrato de
vidrio. De hecho, en el caso mas 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 x{* y a partir de las susceptibilidades no lineales de

las multicapas depositadas 7!?, respectivamente. Esto es: | @ 4 @12 parg
p p YAV p . -l X Xs yAVRELPY

multicapas LB perfectamente alineadas, la susceptibilidad no lineal de las multicapas

depositadas y?) es proporcional al niimero de capas depositadas n y como resultado, se

deberia observar una dependencia cuadratica de acuerdo a |I,, ocn’como un

incremento lineal en una grafica ./I,, (raiz cuadrada de la intensidad de SHG) contra n

[81-83,86]. Sin embargo, como se muestra en la Figura 3.12, esta afirmacién no se
satisface completamente para nuestros arreglos LB basados en el meségeno tipo banana
PFB. En su lugar sélo se observé un incremento moderado de la respuesta SHG con
el nimero de capas y se mantiene una aproximacion lineal Unicamente para un
namero de capas de n = 10-20, después ocurre una fuerte saturacion de la respuesta
SHG con el incremento del numero 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 aproximacién para depositos multicapa excesivos, donde el
sistema se puede volver mecanicamente muy inestable. Trabajos previos al nuestro, sélo
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 namero 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 OCgHg significativamente grandes por molécula. De acuerdo a esto y
al modelado geomeétrico llevado a cabo para la interfase compuesto-agua, la suposicion
de un ordenamiento molecular en una capa con el centro hidrofilico de las moléculas en
contacto con el sustrato de vidrio, y la respectiva polarizacion neta y alas moleculares
perpendicularmente alineadas con respecto al plano del sustrato, esta bien sustentado.
De aqui que argumentamos que la alineacion y estabilidad mecénica de las peliculas LB
decaen drasticamente por incremento de los dep6sitos moleculares multicapa, en parte
debido a la longitud excesiva de las dos cadenas terminales alcoxi, las cuales, bajo la
configuracién asumida, y la presencia de unidades grandes, contribuyen a una
configuracion estructural inestable para un nimero 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 conexion con el sustrato pierde su
influencia; dando como resultado, un incremento considerable del desorden en las capas
superiores en comparacién con las inferiores, y la respuesta SHG disminuye
drasticamente [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 éptima tipo Z con una orientacion
molecular casi perpendicular al plano. De acuerdo con Zou y Col. [2¢], el desorden
en las capas superiores podria visualizarse en varias configuraciones, aun 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 cuadraticas debido a la cancelacion cruzada de la
respuesta SHG. Ademas, se puede detectar una completa correlacion entre la respuesta
SHG vy el espectro de absorcion de las peliculas LB (ver figuras 3.7a-b): paran =1, 5,
y 10 capas. Ambas, absorcion y respuestas SHG se incrementan linealmente;
mientras que para n = 20 capas, se distingue una marcada divergencia de esta condicion
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 vy la absorcidn lineal debido a las capas moleculares
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orientadas al azar y perdida la de simetria 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 ABL.C, una vez mas se corrobora que la técnica
de depdsito LB permite crear sistemas moleculares orientados no centrosimétricos de
cromoforos ONL, probada por la ocurrencia de sefiales SHG para los sistemas LB tipo
Z mono- y multi-capa. Como se mencion0 anteriormente, las muestras LB tipo Z
pueden exhibir una relacion cuadratica entre las intensidades SHG observadas y el

nimero de capas depositadas en el sustrato de vidrio, observando una dependencia
o 2 - - e
cuadratica de acuerdo a I,, «cn® como un incremento lineal en una grafica /I,

contra n. Sin embargo, como se muestra en la Figura 3.13c y en la grafica insertada, esta
aproximacion no se satisface para las muestras de LB basadas en la molécula tipo
banana asimétrica ABLC. En su lugar, se observé un decremento casi lineal de la
respuesta SHG con el nimero de capas en comudn acuerdo con las mediciones de
absorcion a 285 nm. En general, los datos experimentales pueden desviarse de esta
aproximacion para depositos multicapa excesivos, donde el sistema se puede volver
mecéanicamente muy inestable como ocurrié con la molécula anterior (PFB) aunado a la
asimetria de la molécula, dando lugar a un colapso drastico para un nimero excesivo de

capas depositadas para este tipo de compuestos tipo banana asimétricos.

Ademas se observa una correlacion entre la respuesta SHG y el espectro de absorcion
de las peliculas LB (Figura 3.8). Los resultados de AFM confirman las mediciones
oOpticas lineales y ONL, dado que el incremento del desorden observado en las texturas
de sistemas multicapa, provoca un decremento en el SHG y la absorcion lineal debido a
las capas moleculares orientadas al azar. De hecho, como se ilustra en la Figura 3.14 y
contrario al depdsito de compuestos banana simetricos [3], el depdsito de material para
un nimero moderado de capas parece ser un problema drastico para el sistema ABLC.
En este caso, debido a la estabilidad mecanica pobre de la organizacion LB multicapas
para un incremento del numero de capas depositadas, la estructura LB no es capaz de
sostener depdsito de material adicional. Argumentamos que durante el curso del
depdsito, ocurre pérdida de material en cascada de las capas LB promovido por la

arquitectura débil de la pelicula LB y las fuerzas mecéanicas durante este proceso. Por
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ello es evidente una pérdida de material en las mediciones de absorcién y SHG. Este
colapso produce una superficie cadtica de la pelicula LB como se observo en las
micrografias de AFM. Ciertamente, a pesar de que la acumulacion de material ocurre
para las primeras capas 5-10 como se verificd con las mediciones de absorcion optica;
las mediciones ONL (ver Figura 3.13c) revelan que la eficiencia de SHG no se ve
afectada Unicamente por pérdida de material, sino por el desorden molecular ocurrido a
partir de las primeras capas depositadas las cuales desempefian un papel importante en
el colapso estructural subsecuente. Este hecho, examinado via mediciones de SHG vy
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 béasicas de SHG dependientes del angulo. 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 angulo para las estructuras mono y multicapa implementando las

geometrias de polarizacion de rayo laser significativas P-In/P-Out y S-In/P-Out como se

CA
(CC
@ | Wg aire

Y

explicé anteriormente.

5

ojelisns

Figura 3.14. Diagrama representativo que ilustra el colapso y pérdida de material para las estructuras
basadas en ABLC al incrementarse el nimero de depdsitos.
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3.2 Nanoparticulas de oro funcionalizadas con
dendrones

Las nanoparticulas de oro funcionalizadas con dendrones (L+DT)-N estudiadas
tienen un didmetro promedio del nlcleo metalico de 21 A y una distribucion de
tamafio estrecha (c = 5 A). La férmula de la particula y peso molecular son:
Auss6Cs011H70320267S97, MW = 131 885 gmol™, con una proporcién de 41:56
dendrén/dodecantiol. Donde, los 97 grupos tiol estdn arreglados de manera muy
compacta en la superficie de las particulas con un 4rea de cadena de 18.1 + 0.5 A% Las
nanoparticulas (L+DT)-N tienen un didmetro de 62.3 A y un valor de 20.7 A para el
espesor de la capa organica [87]. Estudios preliminares muestran ferromagnetismo de
estas moléculas entre 1.8 K y 400 K, abriendo perspectivas en el campo de

almacenamiento de informacion.

3.2.1 Peliculas 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
(nanoparticulas de oro estabilizadas con cadenas de dodecanotiol) y (L+DT)-N
(nanoparticulas de oro funcionalizadas con dendrones) y las curvas de histéresis para
ciclos sucesivos de compresidn-expansion, donde se muestran las mediciones de presién
superficial contra el éarea molecular. Las 4areas observadas corresponden
aproximadamente a las areas calculadas para las nanoparticulas en base al diametro
calculado a partir de TEM y de la proyeccion del area de las nanoparticulas sobre la
superficie acuosa tanto para DT-N como para (L+DT)-N (ver Figuras 3.15c y 3.16c).
Puede observarse que la conformacién mas probable de las nanoparticulas de oro
no es en la interfase aire-agua sino sobre la superficie acuosa para la monocapa de
Langmuir debido a que las nanoparticulas estabilizadas con cadenas de dodecanotiol y
las sustituidas con dendrones son hidrofébicas, sin embargo son capaces de formar una
monocapa sobre la superficie de agua debido al auto-ensamblado que presentan las

moléculas durante la evaporacion del disolvente.
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Figura 3.15 a) Isoterma Presion Superficial — Area Molecular de las particulas (DT-N), b) representacion
de las particulas sobre la superficie acuosa.
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3.2.1.2 BAM

La Figura 3.17 muestra una secuencia de micrografias BAM tomadas a diferentes

presiones.

Figura 3.17 Imagenes BAM de la monocapa de Langmuir para las nanoparticulas (L+DT)-N grabadas a
diferentes presiones superficiales: @) 0 mN m™, b) ~0.5 mN m™?, ¢) ~2 mN m?, d) ~3 mN m*, e) ~5 mN
m*, )8 mNm? yg) ~13mN m™.

3.2.2 Deposito de peliculas LB

La transferencia de las monocapas de Langmuir en los sustratos solidos de vidrio y
los subsecuentes depositos multicapa, se llevaron a cabo con una razén de

transferencia cercana a la unidad (en un rango de 0.7 a 1.0).

3.2.2.1 Espectroscopia UV-Vis

Como se muestra en la Figura 3.18, se reporta el espectro de absorcion y la dependencia

de la absorbancia con el nimero de capas.
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Figura 3.18 a) Espectro de absorcion de las peliculas LB tipo Z para el compuesto (L+DT)-N (n=1, 2,y
5 capas).

En afos recientes algunos grupos han reportado el uso de la técnica LB para preparar
monocapas de nanoparticulas de oro recubiertas con tioles, asi como con capas
poliméricas pero no con dendrones [4a-g,91]. No obstante, debido a que las particulas
que se han usado tienen una alta dispersidad de tamafio no se han obtenido monocapas a
gran escala con alto ordenamiento, sino que se ha observado la formacion de monocapas
compuestas por dominios empacados de particulas de oro. Por otro lado, con una
dispersion estrecha de las particulas se obtienen peliculas LB con una mayor cobertura y
ordenamiento debido a la mayor estabilidad de éstas. En el caso de particulas de oro, se
ha observado que la monocapa formada no es homogénea sino que contiene varios
dominios constituidos de particulas ordenadas localmente. En este trabajo se realizaron
estudios preliminares del comportamiento de las nanoparticulas de oro estabilizadas con
dendrones (L+DT)-N en la interfase aire-agua para estudiar la viabilidad de formar
peliculas de Langmuir y Langmuir-Blodgett, ya que controlar el orden de especies
inorganicas en las interfases (aire-agua y aire-solido respectivamente) representa un
gran reto, que requiere una alta densidad de empaquetamiento sin una aglomeracion
irreversible. Las estructuras hibridas organicas-inorganicas ademas, combinan las
propiedades atractivas de las nanoparticulas metalicas en el nucleo con las distancias

inter-particula y el ordenamiento controlado por la capa organica que las recubre.
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En las monocapas tipicas de Langmuir, las cuales estdn compuestas por anfifilos
cuyos grupos cabeza hidrofilicos estdn en la superficie acuosa y cuyas colas
hidrofébicas se dirigen hacia el aire, forman isotermas que pueden mostrar evidencia de
varias fases. Cuando dichas monocapas se comprimen a partir de areas moleculares
grandes, pasan de una fase gaseosa altamente compresible a otra fase liquida menos
compresible y después a otra fase relativamente incompresible donde las moléculas
estan empacadas compactamente como en un sélido. En los estudios anteriores se ha
observado que particulas recubiertas con tioles [4a-g] como las estudiadas aqui forman
monocapas no tradicionales, dado que sus superficies son quimicamente isotrdpicas y
presentan grupos hidrofobicos 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 areas superficiales la monocapa es altamente compresible,
sin embargo, llama la atencidn gque antes de llegar a la fase sélida no se observa una fase
liquida sino que se observa una zona de transicion menos compresible con un subito
aumento de la presién superficial, la cual aumenta después de manera gradual. La baja
compresibilidad de esta fase de transicion se atribuye a la compresion de estructuras
extendidas de la superficie de las nanoparticulas, unas dentro de otras, formando en un
principio una estructura rigida 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 presion aumenta de manera gradual.

Comparando las isotermas obtenidas para las nanoparticulas 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 ultimas, dado que ya se
han realizado varios estudios de formacion de peliculas de Langmuir y LB para
nanoparticulas recubiertas por tioles, mas no para nanoparticulas de oro funcionalizadas
con dendrones, sino solamente recubiertas con polimeros anfifilicos [91]. Para las
nanoparticulas de oro funcionalizadas con dendrones (L+DT)-N estudiadas aqui, se
observo que después de que la disolucion de particulas inyectada sobre la superficie
acuosa se esparce y se evapora, las particulas forman peliculas tipo islas o bloques
que flotan en la superficie acuosa antes de comprimir. Al inicio de la compresion se
juntan estas islas macroscopicas como si fueran piezas rigidas 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 presion superficial se
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mantiene practicamente en cero de 4900 a 3950 A? molécula™, lo que indica que la
interaccion entre las moléculas es bastante pobre semejante a una fase gaseosa. Al
continuar comprimiendo de 0 a 25 mN m™ (3300 A? molécula™) se observa la
formacion de un hombro en la isoterma, esto concuerda con lo observado en otros
trabajos [4a-g] donde su formacidn se le atribuye al entrecruzamiento de estructuras
extendidas (en nuestro caso los dendrones que recubren la superficie de las
nanoparticulas de oro) dando momentaneamente rigidez a la pelicula y por lo tanto
disminuyendo su compresibilidad hasta que al continuar comprimiendo, el éarea
disponible de la superficie acuosa disminuye provocando que las cadenas en la periferia
de los dendrones fluyan unas sobre otras, reacomodandose para dar lugar a rearreglos
mas compactos. Esta fluidez da lugar a un incremento gradual de la presion
superficial de 2.5 a9 mN m™ (1100 A? molécula™) como en una fase liquida. A partir
de 9 mN m™ se observa un cambio pronunciado de la pendiente de la curva hasta 17
mN m™ (regi6n de colapso). En esta regién la presion superficial aumenta réapidamente
debido a que el espacio disponible para las nanoparticulas de oro disminuye
drasticamente 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
nanoparticulas de oro. Para esta region el area molecular extrapolada a presion
superficial cero es de 1450 A? molécula™. Esta area corresponde al 4rea de las
nanoparticulas tomando en cuenta el entrecruzamiento y traslape de dendrones con una
longitud aproximada de 21 A. Cabe mencionar que durante la compresion de los
dominios tipo isla formados por las nanoparticulas (L+DT)-N, los huecos entre ellos
permanecen en la monocapa sin importar el volumen inyectado de disolucién, s6lo
disminuye su tamafio pero no desaparecen al disminuir el area superficial disponible al
comprimir con las barreras mdviles, lo cual puede observarse directamente en los

depdsitos de 1, 2 y 5 capas sobre los sustratos de vidrio (Figura 3.19).
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Figura 3.19 Vista de los depésitos de (L+DT)-N sobre sustratos de vidrio paran=1, 2 y 5 capas.

La formacion de dominios tipo isla se cree que se debe a las fuerzas atractivas entre
las particulas, las cuales son inducidas por la tension superficial mientras se evapora el
disolvente, por lo que cuando una gota de disolucién de nanoparticulas se esparce y se
evapora sobre la superficie acuosa, se forman numerosos arreglos. Algunos de estos
pequefios arreglos estan en cercana proximidad y la interaccion entre ellos es
suficientemente grande para coalescer formando bloques. Para nanoparticulas
recubiertas con dodecanotiol se cree que estos dominios son muy estables debido a la
monocapa uniforme que las recubre, por lo que seria dificil cambiar el arreglo de las
nanoparticulas dentro de ellos, siendo capaces de formar arreglos altamente ordenados y
libres de huecos [4c]. Sin embargo, las nanoparticulas de oro en los bordes de los
dominios pueden traslaparse bajo la fuerza de compresién de las barreras que fue lo que

ocurrio con nuestras monocapas al observar las imagenes de BAM (Figura 3.17).

Este ordenamiento seria similar al observado al realizar depdsito por evaporacion
(casting) [4b] de una disolucién de nanoparticulas de oro en un sustrato sélido, donde se
forman pequerios flujos de disolvente, y estos flujos las transportan hacia la superficie y

hacia los bordes de las gotas de la muestra (Figura 3.20).
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Figura 3.20 Representacion esquematica del proceso de auto-organizacién de un dominio de particulas
ordenadas inducido por la evaporacion del disolvente en la superficie acuosa de la cuba de Langmuir.

Conforme la disolucidn se vuelve una capa delgada de espesor comparable al tamafio
de particula, la fuerza interactiva entre ellas inducida por la tension superficial del
disolvente provoca que las nanoparticulas de oro coalescan dentro de arreglos
empacados sobre el sustrato. En este caso como el disolvente utilizado es insoluble en
agua, el proceso de evaporacion de la muestra en la superficie de agua en la cuba de
Langmuir es similar al que se lleva a cabo sobre un sustrato sélido, es decir, conforme
el disolvente se evapora, se forman flujos que acarrean a las particulas 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 tamafio de las particulas,
las fuerzas atractivas entre ellas inducidas por la tensién superficial del disolvente

aumentan significativamente y causan que las nanoparticulas se empaquen.
Por otra parte, las peliculas de Langmuir obtenidas para las nanoparticulas

(L+DT)-N muestran reversibilidad bajo ciclos sucesivos de compresion-expansion,
lo cual se observa por la forma de las curvas de histéresis (Figura 3.16¢).
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En las imagenes de BAM se observa la formacion de peliculas tipo isla antes de
comenzar la compresion (ver Figura 3.17a) y en la parte central de la imagen
correspondiente se puede observar un pequefio hueco entre dos islas macroscopicas. Al
comprimir con las barreras, conforme el area decrece se comienzan a formar agregados
(partes brillantes) de manera irregular de 0.5 a 3 mN m™ (Figura 3.17b-d), estas
imagenes corresponden al hombro observado en la isoterma, lo que se atribuye al
entrecruzamiento de cadenas y rigidez momentanea de la pelicula. Al continuar
comprimiendo, a una presién superficial de 5 mN m™ los agregados desaparecen por
reacomodo de las cadenas en la periferia de los dendrones (L) que recubren a las
nanoparticulas y se observa una pelicula con lineas brillantes remanentes, las que tal vez
correspondan al traslape de los bordes de las peliculas en forma de isla o de agregados
rigidos donde ya no hubo rearreglo de las cadenas de los dendrones. Ademas, se
observa la formacion de agregados tipo cumulos (Figuras 3.17e, 3.17f). A una presion
superficial de aproximadamente 13 mN m™ se observa acumulacién de material en los
bloques tipo isla, correspondientes a la formacion de multicapas sin llegar a un colapso
(3.179).

De acuerdo a la Figura 3.18 se observan dos bandas de absorcion para el espectro
UV-Vis correspondientes a los grupos aromaticos del recubrimiento organico de las
nanoparticulas de oro, una a 211 nm (IT — IT" permitida) y otra a 274 nm (IT — IT"
prohibida). La absorbancia se incrementa al depositar dos capas (n = 2), sin
embargo para un depo6sito de cinco capas (n = 5), la absorbancia decrece, con lo
que se deduce que los depositos multicapas para las nanoparticulas (L+DT)-N son
inestables para un depésito mayor a dos capas. La inestabilidad la atribuimos al tamafio
de los nucleos de oro (2.1 nm), al auto-ensamblado de las nanoparticulas y traslape de

bloques durante la formacion de las peliculas de Langmuir.
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Conclusiones

Cristales Liquidos tipo banana

O Fue posible incorporar ambos cristales liquidos tipo banana PFB y ABLC en
peliculas de Langmuir con una cobertura completa y homogénea de la superficie
acuosa, mostrando excelente reversibilidad bajo ciclos sucesivos de compresion-
expansion.

O Para la molécula simetrica PFB se formaron dos fases condensadas,
correspondientes a dos arreglos compactos y homogéneos, donde para la primera
fase la conformacion mas probable de la molécula en la interfase aire-agua indica
que los anillos fenilicos tienden a estar planos con respecto a la superficie acuosa y
las cadenas alifaticas de forma vertical hacia la fase aire, mientras que para la fase
mas compacta los anillos fenilicos enlazados a los grupos amino tienden a estar
inclinados sobre la superficie acuosa. Para la molécula asimétrica ABLC solo se
form6 una fase condensada, con una conformacion molecular semejante a la
segunda fase condensada de PFB.

O Fue posible fabricar peliculas LB mono y multicapa homogéneas tipo Z sobre
sustratos de vidrio con un crecimiento lineal y regular para un nUmero moderado de
capas, hasta n = 20 para PFB, mientras que para ABLC sblo para un ndmero
limitado de capas, n = 5 la asimetria de la molécula, con una razén de transferencia
cercana a la unidad en ambos casos.

O Las peliculas LB mostraron ocurrencia de sefiales de SHG confirmando la
obtencion de sistemas moleculares orientados no centrosimétricos, que producen
capas LB polares con el eje polar apuntando casi perpendicularmente hacia fuera del
plano del sustrato, sélo para el niUmero de capas depositadas satisfactoriamente.

O Probamos que es posible obtener estructuras multicapas no centrosimétricas con los
cristales liquidos tipo banana empleando la técnica de Langmuir-Blodgett para un
numero moderado de capas con moléculas simétricas, mientras que para moléculas
asimétricas existen severas dificultades para un empaquetamiento Optimo, sin
embargo los resultados obtenidos nos dan la pauta para mejorar estas estructuras en

funcién de las condiciones de preparacion de las peliculas LB.
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Nanoparticulas de oro funcionalizadas con
dendrones

O A pesar del tamafio de los nucleos de oro (2.1 nm) de las nanoparticulas (L+DT)-N
y de su estructura no anfifilica probamos la viabilidad de fabricar peliculas de
Langmuir y Langmuir Blodgett.

O La subfase acuosa favorecié el auto-ensamblado de las nanoparticulas (L+DT)-N
actuando como lubricante, sin embargo se forman bloques que no permiten una
cobertura completa de la superficie acuosa.

O Los bloques auto-ensamblados se conservaron dejando huecos sobre los sustratos,
por consecuencia no fue posible obtener depositos LB satisfactorios.
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1.1 Optica No Lineal (ONL)

El interés en la dptica no lineal (ONL) ha crecido continuamente desde que este
fendmeno emergio y abarca estudios fundamentales de la interaccion de la luz con la
materia asi como el desarrollo de nuevos materiales y aplicaciones. Este campo es
interdisciplinario, involucrando a la fisica, ciencia de materiales, quimica, matematicas e
ingenieria. Ademas, con el progreso hecho en esta area, los materiales organicos para éptica

no lineal seran la clave de la futura tecnologia fotdnica.

Los procesos fotonicos involucran el uso de fotones en vez de electrones para llevar a
cabo las mismas funciones pero a una velocidad mucho méas rapida y de una manera mas
facil y limpia. Dichos procesos ademas ofrecen nuevas aplicaciones que no son
convenientes para sistemas electronicos. En realidad, dichos procesos representan la
tecnologia del siglo XXI. La habilidad de manipular la luz tiene un enorme alcance para
aplicaciones tecnoldgicas y estas incluyen procesamiento dptico, laseres, filtros 6pticos y

grabado dptico.

El origen de estas nuevas propiedades y posibilidades yace en el medio en el cual la luz y
la materia interactian reciprocamente la una con la otra. En los Ilamados materiales
Opticos no lineales esta interaccion ocurre de tal manera que tan pronto como el campo
electromagnético de un laser interactla con las cargas eléctricas del material, ocurren
cambios dramaticos en las propiedades de propagacion de la luz incidente y esto modifica
las propiedades como son la frecuencia, fase y polarizacion. La optica no lineal (ONL)
puede entonces ser considerada como el estudio de la interaccion de la luz laser con la
materia [81,82,92]. Las aplicaciones de los materiales Opticos no lineales varian desde

modulacion de sefiales Opticas para sensores, imagenes o microfabricacion. Sin embargo,

90



Apéndices

con la finalidad de controlar la luz de una manera apropiada para aplicaciones especificas,
se necesitan materiales apropiados que permitan la modulacién o combinacion de fotones
para dar respuestas precisas y rapidas. El progreso en el campo de la dptica no lineal en

términos de la fotdnica se alcanza a través de la investigacion interdisciplinaria.

Los procesos Gpticos no lineales de interés tecnoldgico resultan de las interacciones del
campo electromagnético de un laser con ciertos materiales, pero para saber por qué y como
surgen estos efectos se debe considerar una aproximacion cualitativa de las situaciones
tanto a nivel microscopico (atdbmico o molecular) como macroscopico. A nivel
microscopico el campo eléctrico de la luz (E) estimula las cargas atomicas o moleculares y
esto da lugar a una fuerza F (F = qE). Esta fuerza inducida, la cual es dependiente del
tiempo, conduce a la polarizacion de la densidad electrénica de los &tomos o moléculas, la
que a su vez crea momentos dipolares inducidos (p), ain en los casos donde un momento
dipolar permanente no estaba presente. Para campos eléctricos de baja intensidad, esta
polarizacién microscépica es proporcional al campo aplicado. En otras palabras, la
frecuencia de ambos, el campo eléctrico y la polarizacion serd la misma y en fase. Esto se
expresa por la ecuacion (A.1) donde ajj(w) es un tensor de la polarizacion lineal a una

frecuencia w.
Polarizacion = p (0) = aij (o) - E (0) (A1)

Si se considera al material como un todo mas que como una molécula aislada, la
polarizacién macroscopica (P) de este material puede expresarse por la ecuaciéon (A.2),
donde y;; es conocido como la susceptibilidad lineal del material.

P (©) = yj(0) - E (0) (A.2)

Todos los materiales que muestran este tipo de respuesta con la luz son llamados

materiales épticos lineales. EI movimiento de carga conduce a la reemision de radiacion

sin modificar la frecuencia de la luz incidente. Sin embargo, la polarizacién inducida causa
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cambios en la velocidad de la luz incidente, generando fendmenos opticos relacionados con

variaciones en los indices de refraccion, como es la refraccion o birrefringencia.

Cuando radiacion muy intensa, es decir un laser, interactia con una molécula o un
material, las densidades electronicas son polarizadas de tal manera que la polarizacion
eléctrica inducida genera propiedades muy inusuales y atractivas que son 6pticamente no
lineales debido a que dependen del movimiento asimétrico de la densidad electrénica. En
este caso ambas polarizaciones microscépica y macroscopica pueden representarse por

las ecuaciones (A.3) y (A.4) respectivamente
},LZ},lo'i‘OLij'E'i‘Bijk-E-E'l"yijkrE-E-E"‘... (A.3)
P =Po+xi)-E + o-E + 3% E-E + - E-E-E+ ... (A4)

donde uo es el momento dipolar original, ajj es la polarizabilidad lineal y gy ¥ son
Ilamadas hiperpolarizabilidades de primer y segundo orden. A nivel macroscopico, Py es la
polarizacion original del material y ™ son las susceptibilidades opticas no lineales de
orden n, las cuales son todas tensores de orden n+1. Por esta razon estos materiales son
Ilamados materiales Opticos no lineales (materiales ONL). Términos mayores al primer
orden, como @ y ® que son las susceptibilidades épticas no lineales de segundo y tercer
orden respectivamente, son responsables de los efectos ONL. Algunos efectos
representativos no lineales de segundo orden son: generacion del segundo armonico
(doblamiento de frecuencia), generacion de suma de frecuencias (Figura A.1), rectificacion
Optica, y efecto electro-6ptico 6 efecto Pockels. También hay efectos interesantes de tercer
orden y estos incluyen generacion del tercer arménico (THG), conjugacion de fase Optica y
limitamiento dptico.

O AAF MATERIAL ONL ~~or 20 (@)
Q)
1N\
® MATERIAL ONL M (03:031+032 (b)
2

Figura A.1 Representacion esquematica de efectos opticos no lineales de segundo orden. a) Generacion del
segundo armdnico (SHG) y b) Generacién de suma de frecuencias.
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Es sabido que la polarizacion no lineal es mas significativa a niveles microscopico y
macroscopico al aplicar campos electromagnéticos mas intensos. Por esta razon solo pocos
efectos Opticos no lineales fueron observados previamente al desarrollo del laser. De hecho,
todos los materiales pueden exhibir este tipo de respuestas dpticas no lineales pero su
aplicabilidad depende de la magnitud de las respuestas, las cuales estan gobernadas por los

coeficientes moleculares (B y y), o del material (™), respectivamente.
I.1.1 Generacidn del segundo armonico (SHG)

El fendmeno ONL de generacion del segundo armonico (SHG por sus siglas en inglés)
consiste en la creacion 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, x®, dependera del valor de
la hiperpolarizabilidad molecular, de la cantidad de unidades dpticamente activas y de las
operaciones de simetria permitidas por el arreglo macroscépico de los cromoforos.
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 armonico
generado de una muestra y de una referencia de un cristal de susceptibilidad conocida,

generalmente cuarzo.

La susceptibilidad optica se puede expresar como: X(z)ijk (-o3; m2,m;) € indica que cada
componente cartesiana i,j,k de los campos interactuantes esta asociado con una componente
de frecuencia (donde ws=w,+w;). 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 accién de los dos vectores de campo eléctrico en uno de polarizacion.
Para el caso de SHG donde wi=m=0 y ®3=20, los 27 elementos tensoriales del tensor
*@i, se reducen a 18. Para moléculas organicas orientadas, esos 18 elementos se
simplifican a dos: 3®s; (susceptibilidad no lineal que posee una relacién perpendicular con
el eje 2) y xP33 (susceptibilidad no lineal que tiene una relacién paralela con el eje ).
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1.1.2 Materiales para Optica No Lineal

El campo de la optica no lineal tiene ahora cincuenta afios de existir, tomando en cuenta
la primera observacion de SHG por Franken y Col. en 1961. La investigacion 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
inorganicas como son fosfato dihidrogenado de potasio (KH,PO, 6 KDP),
borato de bario B (B-BaB,O4 6 BBO), o niobato de litio (LiNbO3), las que son alternativas
para semiconductores y aln 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 Gltimas
décadas un gran esfuerzo se ha enfocado a los materiales organicos y esta area ha abierto
nuevas posibilidades y retos en este campo [93]. ElI material ideal para aplicaciones en
dispositivos ONL debe tener cierta combinacién de propiedades fisicoquimicas, lo cual
muchas veces es dificil de alcanzar: valores apropiados para parametros dados, alto umbral
de dafio, alta resistencia mecanica y estabilidad térmica, respuesta rapida, procesabilidad,
facilidad de fabricacion y transparencia Optica. Comparados con los materiales ONL
inorganicos, los materiales organicos pueden cubrir varios de estos requerimientos y
ademds, han atraido el interés de los investigadores debido a que ofrecen amplias

posibilidades en términos de disefio y bajos costos.

Con la finalidad de desarrollar materiales organicos para efectos ONL de segundo orden,
debe planearse un disefio molecular apropiado. A este respecto, una de las estrategias mas
exitosas y ampliamente usadas involucra estructuras altamente polarizables en las cuales un
cambio asimétrico en la densidad electronica debe producirse por luz. La aproximacion mas
cercana para proveer altos valores de B a través de estructuras quimicas involucra la

incorporacion de un grupo donador de electrones (D) y otro aceptor de electrones (A)
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conectados por un sistema 7. La p-nitroanilina puede considerarse como un modelo (Figura
A2).

El valor [ total es la suma de dos contribuciones, PBaqq resulta de las interacciones entre
los sustituyentes y la estructura conjugada y Bcr surge de la contribucion de la transferencia
de carga donador-aceptor. La Ultima contribucion es la mas importante. Estas partes ONL
son llamadas cromoforos-ONL, este tipo de estructura sigue siendo ampliamente estudiada
para mejorar la respuesta ONL ademas para tener un mejor entendimiento de la relacion
estructura-actividad [82,92].

(AH & KD

Grupo O-N NH Grupo
electro-aceptor 2 2 electro-donador

sistema-w

Figura A.2 Estructura tipica molecular para materiales 6pticos no lineales de segundo orden.

Las aplicaciones basadas en efectos de ONL requieren de materiales mas 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 macroscopico, ya que las
moléculas con solo valores grandes de B no son suficientes. De acuerdo a la ecuacion (A.4),
los fendmenos Opticos no lineales de segundo orden sélo ocurren cuando x(z) tiene un valor
diferente de cero, por lo tanto la disposicién molecular dentro del material debe ser no-
centrosimétrica. Estas limitaciones junto con el procesamiento, estabilidad térmica y
quimica de los materiales, han tenido una mayor influencia en los avances y estrategias en
lo referente al disefio de materiales. Se han desarrollado diferentes alternativas para el logro

de un ordenamiento no-centrosimétrico y alineacién de los cromo6foros- ONL [82,94].
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Los cristales sencillos estan dentro de los materiales mas atractivos debido a sus tipicas
no-linealidades macroscdpicas grandes, alta densidad de empaquetamiento, estabilidad
orientacional y fotoquimica de largo alcance y su calidad Optica. Los cristales inorgénicos
simples actualmente son usados en una variedad de aplicaciones foténicas ONL y de una
manera similar, se espera que los cristales organicos se usen en la industria. No obstante,
considerando que la mayoria de las moléculas orgdnicas no quirales cristalizan
centrosimétricamente, muchos croméforos ONL que son activos a nivel molecular no
muestran alguna actividad éptica no lineal. Por lo que, la orientacion no centrosimétrica

en masa es uno de los aspectos mas importantes a considerar.

El incremento del interés en peliculas delgadas en electrénica, Optica no lineal y nuevas
tecnologias relacionadas ha centrado su interés en desarrollar materiales organicos con un
espesor de pelicula facilmente controlable y micro- o nanoestructuras altamente ordenadas
[95-97]. En esta area la técnica de Langmuir-Blodgett es uno de los medios mas exitosos
para obtener peliculas 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
pardmetros ONL grandes. Estructuras D-n-A se han incorporado dentro de disefios que
combinan las caracteristicas hidrofobico-hidrofilico que permiten la preparacién de este

tipo de peliculas [81].
1.1.3 Método de las Franjas de Maker

Uno de los métodos méas usados para la determinacion 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 armdnico

oy . 2
en una muestra puede usarse para obtener el valor de una susceptibilidad no lineal ;(iﬂk) al

T 2 . . - 7
comparar con la susceptibilidad ;(iﬁk) ya conocida de un cristal de referencia. Este método

consiste en registrar la variacion ( patron de franjas) de la intensidad de una sefial p-

polarizada del segundo armonico, la cual se genera al rotar una pelicula orientada,
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depositada sobre un sustrato y montada verticalmente a la direccion del laser incidente
polarizado —p 6 —s (paralelo o perpendicular al eje de rotacion Z de la pelicula,
respectivamente). Las franjas son graficas de intensidad de SHG a frecuencia 2o contra el
angulo de incidencia (ver Figura A.3)) que se comparan con las de un cristal de referencia,
generalmente cuarzo (d1;=1.1x10° esu, 6 0.4 pm/V) y se resuelve la ecuacién de
polarizacion de segundo armonico para obtener los coeficientes ONL: dsj, el cual puede
medirse directamente del experimento en el que se hace incidir luz s-polarizada, y ds3, que
puede medirse de luz fundamental p-polarizada (polarizacion en el plano de incidencia). El
parametro d es conocido como coeficiente de segundo orden y es el que se mide
experimentalmente, la relacion con la susceptibilidad de segundo orden X(Z) es: dij = 1/2)((2).
La intensidad del segundo armonico seré cero para 6 = 0 y 90° y alcanzard un maximo
alrededor de 45°. Cada coeficiente (ds3, ds;) dependera del ndmero de moléculas
Opticamente activas, de la hiperpolarizabilidad molecular B y del promedio de la

orientacion de los cromoforos en la pelicula.
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Figura A.3 Curva tipica obtenida por la técnica de Franjas de Maker.

1.1.4 Ecuaciones utilizadas para el calculo de las propiedades ONL

Haciendo la aproximacion a moléculas tipo vara o cilindricas para los mesogenos tipo

banana, en general, para peliculas LB los coeficientess ONL cuadraticos &y {2

97



Apéndices

(notacion contraida de indexacion tensorial) dominan los procesos ONL de SHG, y después
de considerar la condicion de simetria de Kleinman, la cual requiere que las frecuencias
involucradas en los experimentos SHG estén lejos de las resonancias, 1os componentes
tensoriales correspondientes de la susceptibilidad de segundo orden se pueden evaluar

aproximadamente usando mediciones basicas de SHG dependientes del angulo.

Bajo estas consideraciones, el coeficiente ONL macroscdpico efectivo promedio y? se

puede estimar de una manera simple, comparando directamente las sefiales SHG de la
muestra con aquellas obtenidas a partir de una muestra de referencia bajo condiciones

similares (en este caso un cristal acufiado de cuarzo-o)). Una ecuacion simple permite
obtener una estimacion relativa para la susceptibilidad 6ptica no lineal efectiva y& de la

muestra estudiada, comparando directamente la dependencia de la intensidad cuadratica
entre la sefial SHG del cristal de referencia y la observada para la muestra bajo
consideracién. La Ec. (A.5) representa esta dependencia cuadratica para las peliculas LB

desarrolladas:

(A.5)

Pelicula-LB 2 (1 Pelicula-LB _ (2)—Pelicula—LB \ 2 2
20 oc |, (I e )" sen {

7Z'| Pelicula—LB
)

Pelicula—LB
21!

Donde 17> representa la longitud de coherencia de la muestra de pelicula LB y

| Pelicula~LB o5 o] espesor de la muestra LB. Se debe notar que para el presente caso, el espesor

de la muestra es mucho mas pequefio que la longitud de coherencia intrinseca de los
especimenes (en el rango de unos cuantos micrones), bajo este limite (1™ B<<

| PetiedlatBy *Ja relacion entre la intensidad de SHG generada y la intensidad de la

. _ . _ _ . _ 2
onda fundamental se puede expresar como: | 28 o | j[(;z/Z)IPe"w""‘ LBy B)-Pelicula LB] :

20
Esta sigue la calibracion ONL usando el cristal de referencia , la cual puede aplicarse

razonablemente para alguna geometria de polarizacion seleccionada:

1/2

LB 2|Cuarzo ILB
zéﬁ)_ p_p,S_P OC;(l(f)—Cuarzo c 20 , (A6)

7Z| Pelicula—LB I ;gl(f)—Cuarzo
20
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aqui, 1°"*es la longitud de coherencia del cristal de cuarzo de referencia (=22 pm),

(2) . - ] ;. .
| firosre v | B son las intensidades SHG maximas observadas al maximo de las Franjas de

2w 2]

Maker para el cristal de referencia y la muestra LB, respectivamente. En este caso,
modelando las muestra como una estructura de tres capas Aire—Pelicula-LB—Sustrato, se
pueden obtenert, después de probar simultdneamente las sefiales 1"y 15°F, como funcién

de los coeficientes correspondientes Zé?””, y el &ngulo incidente efectivo de la onda

fundamental [22], los coeficientes ONL x?'y ) para la muestra seleccionada.
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I1.1 Procedimiento para la sintesis de los dendrones L tipo Percec por el

método convergente [23,99,100]

OH
HO

o<,

3
|
HasC 120
OC+zHzs
O
X
o
0OC12H25
Ha5C120

2 OCyzH3s5
|
Q
O)J\o
4
HO -

Br-(CHy);1-O =
6 -

HS-(CHz) 1 1'0 e
L

vii

Esquema A.l. Ruta Sintética para la preparacién de L. Condiciones: i) 1-bromododecano, K,CO;, DMF,
100%; ii) LiAIH, 1M en THF, THF, 98%; iii) Cloruro de benzoilo, piridina, THF, 25%; iv) DIAD, PPhs,
THF, 58%; v) KOH, THF, EtOH, 77%; vi) 1-bromoundecanol, DIAD, PPhs, 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 purificacion previa a menos que se indique.

OC12H2s
o

-0

Preparacion de 1: OCizHes

Una mezcla de 3,5.dihidroxibenzoato de metilo (11.00 g, 65.42 mmol) y K,CO3 anhidro
(36.20 g, 261.92 mmol) en 100 mL de DMF (dimetilformamida) se calent6 hasta 60°C y se
adiciond a una solucién de 1-bromododecano (35.88 g, 142.83 mmol) en 50 mL de DMF.
La mezcla de reaccion se calent6 a reflujo a 80°C por 18 h y se evaporé a sequedad. El
solido café resultante se disolvié en 400 mL de CH,CI,/H,O 1:1. Se recolecto la fase
organica y la fase acuosa se lavé con CH,Cl, (3 x 100 mL). Se juntaron las fases organicas,
se lavo con agua (2 x 500 mL), y se sec6 con MgSO, anhidro, se filtr6 y finalmente se
evapord a sequedad. El residuo solido se recristalizd dos veces en acetona, se filtro y se
lavd con acetona fria (500 mL). El producto se sec6 por 24 h a vacio y se obtuvieron 33.02
g (65.42 mmol, 100%) de 1, como un sélido blanco.

'H RMN (300 MHz) in CDCl; : 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=6.5Hz) ; 6.64 (1H, t,J =23 Hz) ; 7.16 (2H, d, J = 2.3 Hz).

OC12H2s

HO

Preparacion de 2: OCuHs

A una solucién de 1 (25.00 g, 49.53 mmol) en 140 mL de THF (tetrahidrofurano) seco se
adiciond una solucién de LiAlH, (hidruro de litio y aluminio) (50.00 mL, 1M en THF) gota
a gota a 0°C y bajo atmosfera de argon. La mezcla de reaccion se agité a 25°C por 24 h. El
exceso de LiAlIH, se elimin6 con con MeOH (45 mL). Se removi6 el disolvente y el residuo
se purificé en una columna cromatogréafica de silica gel (CH,Cl,/ciclohexano 75:25). El
producto se secO por 24 h a vacio y se obtuvieron 23.14 g (48.54 mmol, 98%) de 2, como

un sélido blanco.
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'H RMN (300 MHz) in CDCl; (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=6.5Hz) ; 4.62 (2H, d, J =
6.0 Hz) ;6.38 (1H,t,J=2.3Hz); 6.51 (2H, d, J = 2.3 Hz).

OH

Preparacion de 3: ©

A una solucion de ploroglucinol anhidro (7.81 g, 61.93 mmol) en THF anhidro y bajo
atmosfera de argon, se adicion6 piridina (10 mL, 123.00 mmol) y una solucion de cloruro
de benzoilo (7.2 mL, 62.00 mmol) en 50 mL de THF anhidro gota a gota por 2 h. la mezcla
de reaccion se calentd a reflujo por 48 h. El disolvente fue removido y el residuo se disolvio
en CHCl3 (500 mL) y se lavo consecutivamente con HCI 2M (1 x 50 mL), H,O (2 x 50 mL)
y solucién concentrada de NaCl (1 x 50 mL). La fase organica se sec6 con MgSO, anhidro,
se filtr6 y se concentrd. El producto crudo se purifico en una columna cromatografica de
silica gel (CHCls/acetato de etilo, 75:25) y se recristaliz6 en CHCI3 para dar, después de
secar a vacio por 24 h (3.56 g 815.48 mmol, 25%) de 3, como un soélido blanco cristalino.
'H RMN (300 MHz) en dg-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).

H25C120
OC12H2s

O

O

o o
OC12H2s

H25C120

Preparacion de 4:

A una solucién 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 atmdsfera de argon se agrego gota a
gota DIAD (diisopropilazodicarboxilato) (2.97 g, 14.69 mmol), La mezcla de reaccion se
agitd a 0°C por 1 h y después a temperatura ambiente por 12 h. El disolvente se removid y

el residuo se purifico en una columna cromatografica de silica gel (CH,Cl,/ciclohexano,
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1:1), el producto se secé a vacio por 24 h para dar 4.89 g (4.26 mmol, 58%) de 4, como un
solido blanco.

'H RMN (300 MHz) in CDCls: 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). *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 (Csc) 99.98; 100.98; 101.49; 105.74; 128.56; 130.21; 133.60
(Ciert) 129.55; 138.67 ; 152.45; 160.37 ; 160.56 ; 164.96 (Cquar). MALDI-TOF : [M]" =
1147.85.

H25C120
OCa12Hzs

o

o

OC12Hzs

Preparacién de 5: HisC120

A una solucion de 4 (5.04 g, 4.83 mmol) en 100 mL de THF se adicion6 100 mL de etanol
y una solucion de KOH (4.00 g, 71.29 mmol) en 2 mL de agua. La mezcla de reaccion se
agitd a 60°C por 24 h. Posteriormente la solucién se acidificd con HCI (37%) a pH=1. El
disolvente se removid y el residuo se disolvié en CH,Cl, (200 mL) y se lavo con agua (2 X
200 mL). La fase organica se sec6 con MgSO, anhidro, se filtrd y se concentro. El residuo
se purific6 en una columna cromatogréfica de silica gel (CH,Cl,/ciclohexano, 1:1) y el
producto se sec6 por 24 h a vacio para dar 3.87 g de 5, (3.88 mmol, 77%), como un s6lido
blanco.

'H RMN (300 MHz) in CDCls: 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). **C RMN (75
MHz) in CDClj3 : 14.12 (Cyrim) 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 (Ciert) 138.96 ; 157.28 ;
160.51 ; 160.78 (Cquar). MALDI-TOF : [M]" =1043.85.
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H25C120
OCi2Hzs

(@)

Br— (CH2)u1~ OQ

(e}

OCi2Hzs

Preparacion de 6: HzsC120

A una solucion 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 atmdsfera de argdn, se adiciond DIAD (diisopropilazodicarboxilato) (0.69 g, 3.41
mmol) gota agota. La mezcla de reaccion se agit6 a 0°C por 1h y después a temperatura
ambiente por 12 h. El disolvente se removid y el residuo se purificé en una columna
cromatografica con silica gel (CH,Cl,/ciclohexano, 1:1). El producto se sec6 a vacio
durante 24 h para dar 2.30 g (1.80 mmol, 53%) de 6, como un sélido blanco.

'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). *C RMN
(75 MHz) in CDCls: 14.13 (Cyim) 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; 9457 ; 100.82; 105.79 (Cir) 139.03; 160.52; 160.64 ; 160.97 (Cquar).
MALDI-TOF: [M]* = 1277.98.

H25C120

-0

H25C120

OC12Hzs

OC1Hzs

Preparacion de L:

A una solucion de 6 (2.01 g, 1.57 mmol) en 10 mL de THF seco a -10°C y bajo atmosfera
de argon se adicion6 HMDT (hexametildisiltiano) (0.34 g, 1.91 mmol). Después de
exactamente 5 min, se adicion6 TBAF (fluoruro de tetra-n-butilamonio) (1.73 mL solucion

104



Apéndices

1M en THF, 1.73 mmol). La mezcla de reaccion se agitd a la misma temperatura por 30
min y después a temperatura ambiente por 30 min méas. Posteriormente, se adicionaron 100
mL de CHCl, y la solucion se lavé con una solucién saturada de NH,4CI (1 x 50 mL). La
fase organica se sec6 con MgSO, anhidro, se filtro y se concentro. El residuo se purifico en
una columna cromatografica de silica gel (CH,Cl,/ciclohexano, 1:1). El producto se seco
durante 24 h a vacio para dar 1.76 g (1.43 mmol, 91%) de L, como un sélido blanco.

'H RMN (300 MHz) in CDCl5 : 0.89 (12H, t, J = 6.8 Hz) ; 1.20-1-50 (88H, m) ; 1.62 (1H, t,
J=7.0Hz);1.70-1.85 (10H, m) ; 2.53 (2H, g, J = 7.0 Hz) ; 3.89-3.97 (10H, m) ; 4.93 (4H,
s);6.18(2H,d,J=2.2Hz);6.24 (1H,t,J=2.2 Hz) ; 6.41 (2H, t,J = 2.2 HZ) ; 6.56 (4H, d,
J = 2.2 Hz). ®C RMN (75 MHz) in CDCls : 14.13 (Cpim) 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 (Crert) 139.03 ; 160.52 ; 160.64 ;
160.97 (Cquar). MALDI-TOF : [M]" = 1230.06.

11.2 Procedimiento para la sintesis de las nanoparticulas DT-Ny (L+DT)-
N

Ruta sintetica:

Sintesis de DT-N

AuCly (aq) + N(CgH7), (tolueno) ——  N(CgH,;), "AuCl, (tolueno) (1
mAuCl, (tolueno) + nC;,H,sSH(tolueno) + 3me~ ——>

4mCl (ac) + (Au,,)(C,,H,sSH), (tolueno) (2)

Obtencién de DT-N monodisperso

120°C
(AU,)(C1HysSH), (tolueno) —— (Au,)(C;,HysSH),(tolueno)
polidisperso 2h monodisperso

Injerto de dendrones para obtener (L+DT)-N

25°C
Au,(C,H,58), + C;9H350;SH W Auy(C12Hp58)n m(Cr9H135078), + mCioHsSH
2Ch
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Wi i + o Y § 3
L’Lss Ss;w‘ Hs ( LLAS > SSS (
oy —F S - S

ss S, _ HSwm SS S,
o F g% #% 585,

DT-N R

e (L+DT)-N
S — — SCa2Hzs
DT H25C120
OC12H2s
7SN( = —S—(CHiu- OQ
L

OC12H2s

H25C120

Preparacion de DT-N por el método de Brust-Schiffrin [58,101] y Digestive Ripening
[102,103]: A una solucion vigorosamente agitada de 1.50 g de bromuro de tetraoctilamonio
(2.5 equiv, 2.74 mmol) en 80 mL de tolueno se adicion6 0.31 g de HAuCI,3H,0 (acido
clorodurico) 99.99% (1 equiv, 1.09 mmol) en 25 mL de agua desionizada. La solucion
acuosa amarilla de HAuCI, répidamente se aclaré y la fase de tolueno se volvié naranja-
café conforme el AuCl, (ion tetracloroaurato) se transferia dentro de ésta. La fase organica
se aislo, se adicionaron 1000 pL (4.0 equiv, 4.12 mmol) de dodecanotiol, y la solucion
resultante se agité por 10 min a temperatura ambiente, y la solucién naranja-café se volvid
incolora dentro de 5 min. Ajustando la temperatura de la solucién a -5°C para la etapa de
reduccidn, la solucion de reaccién se agité vigorosamente y se adiciond 0.38 g de NaBH,4
(borohidruro de sodio) (10 equiv, 10.04 mmol) en 25mL de agua desionizada durante un
periodo de 15 min. La ahora fase organica muy oscura se agitd a la temperatura de
reduccion por 30 min y después a temperatura ambiente por al menos 3 h. La fase organica
se recolectd, y se removio el disolvente. El producto color negro se suspendié en 30 mL de
etanol, brevemente se agité con ultrasonido para asegurar una disolucion completa de
productos secundarios, se recolecto en un embudo Blichner, y se lavé con al menos 80 mL
de etanol y 150 mL de acetona. El producto color negro se disolvio en 150 mL de tolueno y
se dejé bajo reflujo por dos horas para homogeneizar el tamafio de las particulas. Después
de evaporar el tolueno, el producto se suspendié en 30 mL de etanol, se agitdé con

ultrasonido brevemente, se recolecté en un embudo Biichner, y se lavé con al menos 80 mL
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de etanol y 150 mL de acetona. Las particulas DT-N, como un solido vitreo negro (300 mg)
se secaron durante 24 h a vacio. (El espectro NMR *H de DT-N (Figura A.5) indica que las
particulas estan libres de dodecanotiol no injertado).

Preparacion de (L+DT)-N: A una solucion de nanoparticulas DT-N (0.11 g) en 5 mL de
CH,CI; se adiciono6 un exceso de L (0.28 g, 0.23 mmol). La solucion de reaccidn se agito a
temperatura ambiente por 24 h. El disolvente se removié y el producto crudo, un aceite
café, se purificd sucesivamente con cinco precipitaciones selectivas y centrifugaciones
(5000 rpm, 20 min) en una mezcla de tolueno/EtOH 1:1 (40 mL). Las particulas (L+DT)-
N, como un aceite negro viscoso (150 mg) se secaron durante 24 h a vacio. (El espectro
RMN 'H de (L+DT)-N (Figura A.6) indica que las particulas estan libres de dodecanotiol
no injertado y ligandos L (Figura A.4)).

11.3 Caracterizacion RMN
1 a
5 3 d+d’+e’
2 ‘ |
i 4
|
| e
b+b’ c+c! |/
(4] 6.0 64 62 66 ! .lrs 14 a0 15 e 12 ! rvn 4
(ppra) (opmi (rm
H25C120 a b c d e
1 O——CH,CH,CH,(CH,)sCH3
OC12H25 T
I
5 O3 |
{ HS+(CHp)u- O 4
HS—CHz(CHz)BéHZCHZCHZ—o— o
e d ¢ b a . ST i
2 OC12H2s5 26 24
l e
H2sC120

0.0 2.0 5.0 70 o 50 @0 10 20 10

Figura A.4 Espectro NMR 'H de L en CDCls

107



%?»ﬂff

Nl
N
M
e
S
SV =-SCyoHos
a B y

——S——CH;——(CHy)1o—CHjs

g e L o LT an
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Microscopia Electrénica

o 0 5
L, s

Figura A.7 Imagenes TEM de DT-N (izquierda) y (L+DT)-N (derecha) en rejillas de cobre recubiertas de
carbono.

Espectroscopia UV-Vis

1 (L+DT)-N
0.6 ~

0 T T T T T
230 330 430 530 630 730

A /nm
Figura A.8 Superposicion de los espectros UV-Visde L, DT-N y (L+DT)-N en CH,ClI,

109



Articulos Publicados

Articulos Publicados

Taiasadd Sre vl JARFD 15000 1500

Conlunz bwla ralaaw ul Sevcelnez)

Thin Salid Filims

el qaumazuyge: mm s claeeen cen oualailal

Increrporation i Ldangemr and Lavgmmr=Hhxluci Ghins o symmetes Toorine
substitated bevt-core howid erystals: Morphologieal and optical properties

I8 Garcia-wizouez 7, O, Morales-saavedra "™, G 'eld ”, . Guadalupe Bafieelos ", LI Cammedn-Casrs ™

S LRl dd e e L VAL L e Ve el A e i ML L Dl e Dedid AT R e R
Hok UL R
" Lok 3 Rl Oora, Cowe sriffm=w Apiade r Seares Foreipie, DDA Lndirmrimsd baiora’ Jos porm s B0 e Mo WL 1AG S [N ), Ceaxer.
L Caminiaod b . s

earwife Peclabele thwm s mown ety

LR Laesai la Aiaid

Ly, B sle e il i R Bl 1 sa

ARTISLE ILKEN AASTEALT

Ak b e

Frowd W Do 1007

Focwed 1 o bara IS v g 2003
A Al e NI

feilaze arlra 17 Doxbes JNE

Sz srnue wad malidaoe s el g gomats fuosar ssailuky bod-e byeal ayaalizy L
crdrped rel e mpdreearer mnd-ewiiee e orrepows] b rhis Lwrmnde mre Lemermaie-Tied e Q0
ranlips [aepmaic H oo ravrmerapd by arses ormars srrhssre 2o Bemserona s mhnaaegey
Ie=adis M-Sl d=mraired onm o amrphare gbe crserame were rraesnsrosd =y dlimneiele-sie s
IERTRANTA, TS AT AT RO TR S STTRE FAC SRR 2Tl 2T IRDOR P IRRCETY (A KR
e rtmal ren-e mredTmarms e 1F-Hn dspaonon e maiesns mimest of e (et
Jezeedbzy, an appasial callapee al ke d-Lype sl sdaie vy, geag 2o W deonese of (o sodizea
aglmal MU prspuilia B L0 ] Disca vplecd numwcnes b ougpel o uzbon ek asag
ue Un plos sesbalee sl anzaizass wradaioaal dalilaion; sbon svaacizg e SLo- e s anankal
dum. de Lo-bczrazesmd svdcouka ars sreknbly algred ooveend the displ=zg dircaen wih the rec
T v e e bk abrred 1 the arsdmaes Lees Thisdhesrardas pdocm msl=mweer
1 cimrp kssd rrnd @ 20w nncrss maermane el 1es pemredmaties bs eeder s sarirrans ik e cipnikcone K

TRRNTE ST [

Lirgndr dad gl S
Wit ol

Lraz cymah

i

Lanri-rrdoci

rrrsan Crperio st O VIR Pabdshsd = Flweier B 2D A reomrasd

1. Iniraalug a ol sohmrae Ea vibde mows oo prdes exkee thin Alms wikh

amnirsllabds jhakress ard antildne which meas be apples n

The: rxenifE dlsovened nir shdped masigers | 1] rpresaac s mnhs vle=Fgmes phrirns anl lesldeeces Mod impeclani by, he

rhind xphibe = oF therronr e Beiibd crersds Sescsims the s ralen e
map A sl eckng arnnpsmemi, Ihai resivicls milsl amsl
freaibimang ronmiles lher nggneei oommeahiferend iyy
crerRlline phames cordzamionally clled phass B, E. B, B, 21 h-:ﬁl
of chesa phases hae smectic sricre mith 2nes pokrizadan Inexth
Py wbonhinimkl e e vhara i ac bl comime fnes eod bnieresing
e g eal (1 aal atber phoseal roperies sich s Brosdsc
inzile. making Lhzyz moenes peunbdl swlekle fwoezlzvenl
achrbogual appzimes i ugane esae [205] aulk, apene
funaong nardads sz been proczszd in 012 oon of AN serdng
m pires Lapers inobesicsss this shie s corerrmng Tha Rikm gniedh
mactzniam che maleaila ondarng ard che oserallAlm mamphakegs
AN e impEnan e for ek Seian (4] Sneal il el
wemple pepaatien acbnnpoes Beotbs omese o e langmr-
Ukzalgall SLET achimrzua. s ledinages shich el ha Femsim
ala manokever Himon the waparaurface v th aubsz qaznt mransder onio

= rmewpositgrrdan Vrnkelwean s rheomezd e T 22 SE 5
LI T BV R Ol IRl R RN SR Pt LR o]
RIS
[-wa pudorren pracrnss Aol crase s [OG Hoaos-Serrdnl
plasfrscoum awre-s (H L St rla pal.

[EE-TIET 2 T

e KB eI DA WLT

LEBhRMCE i 3 posseul Tod o2 irvestigae soeerad opncal ns
rebecular ond2ring properdes coehe Tondomzacad leed, porticulanty in
rralrilor manneo LTt T AT,

Ao ke o bees demcrs sl thal 1ag peahbe e
e aes slabe rrimd sy .1n.-||;,a;|-l||||-l||l-c-'\-l' Twr= tmenanrs | horo -
dapal masogans and they hov: audicd te ddanic, Rirelkori
and anmdfercdearic propenmks che anbcmopy & well as he
slemuiboral Shadbuken ol the cormsponiling mekanbar sineres
L e o - v rrrrralinm A K mhare The ronslseer
s Lrosforms onlc 3 glas subsrals wing b L=lachnyes [5=02]
Dasplte dhese aftores, dhare il mbxs & hage need of exparimance|
Zora noondT to broar undescend the algnment propenks of these
bl ol sorapeames m Db ems; s woa Gilieold ek o o he
complbminy of thes: mesogers and the rumoer of Inagnadde
andigwiabime Uey can adiieyv: e sadn sl edos Tis el
sapemaneial chmignes sheak b e plemeniad roaeer in haiier
macpe (he mckeralar urmganes oo i ban e Dby sheh s bl
g coroploated “or road 0lTeer & ramge raiis,

The readn mope of he wok k, cakdng a2vandage of che B
Brtmape, i preans langmor mereliens ar nnn-csinssn-
e A wpe LR rndiilaer amsoneenen from gwrimain: M

P D ke ops e ARE A FREA Ba Ferde B Ao ieroand

110



Articulos Publicados

Feans g e ora” F ke wdd Al iF Q] Gl oF T i*h

substinuted oot shepod lguld awstaling (LS eompournds d2 pasned
ks gl sk raleg Do, crdenad mslenals rom hen —core
maknke conb be bdes g aier male FBeoonaleie g4 sk
wlzcbe ononddy, Lh sladied compound, milnd ooa careaic ol the
hotrokogue Derrcone LC sorzs: - L3-phordenatis 404 n-abeloxl
phemsliminorethe] - benmoar=sf . present 4 senmecis molecolar
archilaclare wilh b el Desnre sobelilperis Do kanl ol compeanl]
e swim L <locinres with Lileral Nozome sebsiienis sers
cprdhesiand ane Ay charesedmes B o2 grodp of rral . pelxd
ard Prof o We ssiog Tom the st fi Fpakaksae Crink o the
Blrrin Larhier Thakerreinit Hille Wirenheix Cemrrame) 17004 ol
It it greanp ol Pred, 1 Dbappike Cai b Dechmcal nree s ol Bedin,
farmensi 11518 Wiih a perlicole comeans = e (anik, s
pafermes both che Langroaar Him 2epocition nd che Bibsecuant
maro. ond madd lasw LEdapociion omo ghss sobemanes The
icmesilng Hm Ingeeciloae e amkal can vl sudscs [racirs
v b iumheres wath v pres nm—sspen ves cpcle: Chydeneas
arl Ervsskar angh micuecpy [BARG; the LE=Doe van sl
characienzed aocording 10 amkc Fanoe microsop AT, LA Yis
SpRTOsTy and the SHC- technbous collorned wi the Maker-fnges
e b, b ME e ey mee carnes cul inone -y i achees
worra s phl i the roleadar srenizineul S ntadan qaiomes|
wgraladls b posde enprminenid cadares o L sl ul
febr K bon oF MU non 260 ce ImiE e L with thass
Krds of manerkls milehile for cusd e MO meas,

& abervils and esprnmmial mebods
T D EC A BONT fer Sleheruhd ST AR

T winales RarrsmespEn rure s s b crmpenee b 810
vl wems prpeers by e Nalbagrong [Femene [15,14] Thedumal
formck of chis compourd s 1 1, 3 phemden: EE|d-{d- nonlony. 3
fro pherdimine metelZenzcee | and 15 schemaicd by repre
srnlalar 1ig, 1 Thiz enperns woss e beee 1105 < ks ale
peder v e [ b=t liminne-Barene Sl oo be rondiin g eyl
Meorime and Bawosia unis

The sudied compound achbi @ themnomopic behavi and
srparad monocropks phases cke place For This perticular meogen
ey erpeline (ir-l IH- b0 and an-x phasas [11]
P, ihe presemy of bas apoal sk e-lmr o skt e
S0P PO SEDA0S [mboed Doge T Sudi o5 Db - dipolar reokcn s ke
the wompownd an Inrrestng candbane die o s oo dlmeni lonal
chorge rmrslr nanime I Rt cnoa ksl brasl otk et e ol
Iheras b raves bapeal coanpmione's showvs = dear nen=cenl ngymimeine
d=izicy clsmibodon of die coniogaed modecman meem. fordng
dipoies dong iz twe moleddar wings. rsddng D @ permenant
malnla Ak meaend poabing e ek ey sos, s
preperies gree mas bz polan selerin sk compoonds wduch
prncple, eqoiwlean T 3 Bon-o2 ALRSETNMETEC JTARGenent 2 fullks
necessany condition for che cocorande of quidratc NLO-offacm
yrealicals ihese pegeries o dor lnibe prssene ol e Pionne
aom ad Tk ek s ome-goaps oo ik melecnbar cangs
P LCing 3 Fe2T po LA i 3 00 TH: 3 IOrnas 1y 20d s of The: Took cukr
b direction © ik an arrow in a b, Reoont sudics feve poosen

:I:‘::]/”*iﬂf

H.oy

T :1 T
I'-'a.n-""'x -n-n'\-\.\_.-

thir st Saslens leed 12 the ofsersadon of Impomant opokad
nenneanle: anw ik neeanivhing corpaneric slong, fhe sone
igatien bergih =5 jhe feo bencelesrpaniing wngs pedoe s
mizkecda bppuadaeabihbz 1517187

A peoiner e opimizad o of Chis $7d e mas porformes with the
Spaman 070V LD melecdar med ding pekiage n ode mastmas
the ienEmmaine seroped s thizmaleculein e v beresr e T
s ng ka fhe mikecobr sras g ||_- ihe Wi I:-|1-l-|1|--\:l-| L]
mzizzulal ares |she s (588 balow.

A5 Loyreirand 18 ik prosanmios il chimerensrdan

The pEameis o aiE e s lbemne sy epraien oF
LB-Hims mers perfmed & 253 C The sprecdng sdumion wWes
prepaned In HALZ grad: hkbroforn (i Aknch] o & spacHc
mear oiben =l 0 rr\.|.;|||l'I lira-jmine wmaer ASTR aype | CRANED
v Th L W Leman | ooty TS hed b o (Alipes ) s ol
furithe cobpheo | 1o Runclnwr e e carnee oy, widh B Ky
G000 rocgh waam 3 IKSY, Anland ) A suae amoont of sprsding
solodon wis shosly sprecd on the s durface by @ niaossring:
[5e=T0n b, Al s prealing s moncd s wes mentsmed e 10 mn
s renm mnhiben: o snkeni supsraen, theraslier ) wses
spuamebeally canpreed i e baia apeed of 20 wan oL
The rfor pressure MeciUrercms were perfrmes via the
‘W ihehe mizthad, The xadifne of the mondlasers wat udied by
rErEIIE DI =R LA RN [N s |h'.-cl-n--n--irh|nl Ll
lime s i b el bcras proe s sors nol smiweses

The urdiorredne of prepaned Larg racr Alns was monianed be B
vlas WInBA Fus rom Maned - Zhincbgs Srebh 1SaTaany. Th
A sy wins sciilgpes? wirh s 10 miwl lassr sorse worbing st
Smtedl e wihva e iceme agles o e vailong e 82-517
mbeesl, Ihwirg b szpenmaniy, high ealhinn mapgs wae
dirzctly aoquired from the In bule 9D caveda of the sgspam This
davion 15 conneded oo KIS o ugh | Mozl G220, L 10 podus
Ihe il s

Fh-Nbr alepeesinms vae e onin Dl volisinals
slan ol 52807 mun'. Tha gass didue ven beabal sasseaks
wth 2 Aulphac o mbcnere solution, gbapure warar then =nizncl
|AErkh, recganr grade) and Hnallk chiecker Chkrch,  reagm
peerianl shral modeany condiiens habes depnation sy
i khikeye sirovtires valhn= 5, %0 01 s 4 e mae el
I 12 WIS SApOSITT T 100 [T RaCTicn PEoCRss on k|4t 4 [rgat
pressine inche gz of 120 15m¥ w”' end e dipping spead of 10 rem
m”! i Fmin elseen aeoesae s ppng o beomoordar i
raporane the T ped schphase. The Hrstdaposin vas aged For 2eh for
driing IV-¥E seccs of glass alides covaned with Largmir
mernbisers vare chizmal wilth & Landn M LedAear-aanan
spevirepbeinmeiey vath ande gl wang o pdess dale weihead
Layigrmanr murobzur e arzfznnzz.

The sirfaze morphologs of s2edXad fapasted LB Hims wes
analeed b AR 1Park AncProbe CP oquiprocent’. where the
vmalen ol wreges mas wdomme inomrecoiacl medke wihoa
ractanpbe caniibser Sl vath s il Bies cumslanlo™ 115
N " ard 1Esonart frequency of 44 k2. wikh specify e mechania
characiedsics irpdzmenned 171 this FF mess LI

B

Fd P sl i oe B e, - F
Clozk X 1
e anl "
i DGy

(EER L el B T | I P & o DR R e

111



Articulos Publicados

1772 P. Garcig-Viizquez et al. { Thin Solid Films 517 (2009) 1770-1777

Nd:YAG — 10 Hz, 12 ns Laser System ‘
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Fig. 2. Experimental set-up i
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nts in b haped based LB-films.

2.3. Nonlinear optical measurements

Mono- and multi-layer non-centrosymmetric Z-type LB-film sam-
ples of the bent-core compound (n=1, 5, 10, 20 and 40) deposited onto
glass substrates were studied as active media for quadratic x'*-
nonlinear optical effects such as SHG. The SHG experimental device is
shown schematically in Fig. 2, where a commerdal Q-switched Nd:YAG
Laser system (Surelite I from Continuum, A, =1064 nm, repetition rate
of 10 Hz and a pulse width of =22 ns) was implemented to provide the
fundamental wave. Typical pulse energies of 50 W were filtered in order
to irradiate the samples by means of a f=50 mm focusing lens, thus peak
irradiances on the order of 20 GW cm™  were achieved at the focal spot
on the sample. This value was slightly below the energy damage
threshold supported by the samples under strong focused beam
irradiation. The polarization of the fundamental beam (Sor P polarizing
geometry) was selected by means of an IR-coated Glan-Laser polarizer
and a hj2-Quartz-retarder. A second polarizer was used as analyzer
allowing the characterization of the SHG-signals. The second harmonic
waves (at Az,=532 nm) were detected by a sensitive photomultiplier

30 ( a)
25 |

20
15

o 3

0 20 40 60 80 100 120 140

Surface Pressure (mN m™)
s

o N B O @

40 60 80 100 120 440
Molecular Area (A2molecule)

Fg 3. a) Surface pressure-mokecular area isotherm, b) hysteresis cpdes of Compound PFR.

tube ( HAMAMATSU R-928) behind interferential optical filters (centered
at 532+5 nm) while the sample was slowly rotated around the z-axis
within the-45° to 45" interval. The SHG-device was calibrated by means
of aY-cut ce-quartz crystal, wed ged along the dy,-direction (dy, =0.64 pm
W 1=05 %), which is commonly used as a NLO-reference standard via
the Maker-Fringes method [20-24]. All the NLO-measurements were
performed at room conditions,

3. Experimental results
3.1. Langmuir monolayer surface

Fig. 3 shows the representative isotherm for compound PFB and the
respective hysteresis loops upon successive compression-expansion
cycles, where surface pressure measurements versus mean molecular
area are shown. This method allows the description of the molecular
arrangement at the air-water interface of the mesogen. The observed
areas correspond well to the calculated areas obtained based on the
geometries optimized in Spartan 047 (see Fig.4). Itis suggested from this
maodel, that the mechanical LB-deposition of such molecular film onto
solid glass substrates would produce polar LB-layers with the polar axis
pointing nearly perpendicularly outwards from the substrate plane. In
fact, asshown in Fig. 4, the most probable conformation of the molecule
at the air-water interface for the Langmuir monolayer indicates thatthe
carbonyl groups tend to be inside the water due to their hydrophilic-
group character, forming hydrogen bonds with water molecules, Onthe
other hand the phenyl rings tend to be flat with respect to the water
surface and the aliphatic chains tend to be as far as possible from the
water surface because of their hydrophobic character [25].

~2.4 A

~122 A

~21A

Fig. 4. a) Molecular modeling performed with Spartan 04% of PFB at the air-water
interface, and b) bottom view of the molecule where the areas of the two condensed
phases observed in the isotherm-curve were approximately calculated.
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