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Introduccién

En la actualidad, se han desarrollado diversos dispositivos optoelectronicos
constituidos por semiconductores organicos debido a que resultan mas versétiles,
baratos, durables, flexibles y con consumos de energia bajos en comparacion con
materiales inorganicos tradicionales. En este sentido, el uso de semiconductores
organicos con sistemas n-conjugados extendidos ha resultado de gran utilidad en el

perfeccionamiento de dispositivos optoelectronicos.

En particular, el desarrollo de materiales semiconductores basados en moléculas
organicas de bajo peso molecular con arquitecturas moleculares donador-r-aceptor
(D-n-A), ha demostrado disminuir de forma eficiente las brechas energéticas
HOMO/LUMO y valencia/conduccion. Uno de los métodos mas utilizados para lograr
este objetivo, consiste en la modificacion estructural de entidades organicas
discretas; particularmente, a partir del disefio de sistemas n-conjugados extendidos

utilizando compuestos organicos heterociclicos.

Entre la gran variedad de compuestos organicos heterociclicos, los derivados de
benzotiadiazol (BTD) presentan muchas caracteristicas deseables para ser
utilizados como bloques de construccion de materiales semiconductores; entre las
que podemos destacar: una alta afinidad electrénica, presentan perfiles extensos
de absorcion y emisién, cuentan con amplios desplazamientos de Stokes, muestran
respuesta luminiscente de gran intensidad, generalmente exhiben una alta
estabilidad térmica, ademas de que producen arreglos cristalinos ordenados (a
través de interacciones heterodtomo-heteroatomo y de apilamiento-r) ya sea en

forma de monocristal o en peliculas delgadas [1-6].

Dentro de este contexto, en nuestro grupo de investigacion se desarroll6 una familia
de derivados de BTD con forma de mancuerna, a partir de unidades moleculares
facilmente disponibles, utilizando el criterio de interdigitacion para controlar el auto-
ensamble de estos bloques de construccion en estado solido. Los perfiles de

absorcion de estos derivados en solucién resultaron relativamente insensibles a la



naturaleza de los grupos voluminosos a los extremos, manteniéndose presente las

propiedades fotofisicas del nucleo de BTD. [7].

Debido a que los derivados de BTD reportados presentan diversas caracteristicas
deseables para el desarrollo de materiales semiconductores, como accesibilidad
sintética, procesabilidad en disolucion, propiedades foto-fisicas adecuadas, asi
como un auto-ensamble ordenado en estado soélido a través de enlaces de
hidrogeno en combinacion con apilamiento-n; en la presente tesis, se realizo la
formacion y caracterizaciéon de peliculas delgadas empleando dos diferentes
métodos de depdsito, con el propdsito de evaluar sus propiedades electronicas y la
morfologia en estado solido, para asi determinar su posible comportamiento

semiconductor.
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Antecedentes

Durante la ultima década, el desarrollo de moléculas orgénicas pequefas con
arquitecturas moleculares push-pull (donador-sistema-n conjugado-aceptor) como
unidades de repeticion de materiales poliméricos o de sistemas aislados discretos
ha demostrado disminuir de manera eficiente las brechas energéticas HOMO/LUMO
y valencia/conduccion en materiales semiconductores; generalmente, a partir de la
combinacion de fragmentos electro-donadores [tiofeno, benzoditiofeno (BDT),
ditienosilol (DTS), indacenoditiofeno (IDT), silafluoreno (SFL), fluoreno (FL),
carbazol (CZ), entre otros, con fragmentos electro-aceptores [benzo|c]-1,2,3-

tiadiazol (BTD), dicetopirrolopirrol (DPP)], a través de sistemas n-conjugados [8-10].

Un material en estado sdlido se caracteriza por ordenar sus estados electrénicos en
bandas de energia, creando asi una brecha energética entre la banda totalmente
poblada de electrones (banda de valencia) y la banda totalmente vacia de
electrones (banda de conduccion). [11] Los materiales desde el punto de vista
eléctrico se clasifican en tres grupos: conductores, semiconductores y aislantes,
respecto a la diferencia de energia entre las bandas de valencia y banda de
conduccion, esta energia sera grande cuanto mas aislante sea un material y mas

pequefia cuanto mas caracter conductor tenga (Tabla 1.1)

MATERIAL BRECHA ENERGETICA (eV)
CONDUCTOR ‘ <1.0
SEMICONDUCTOR ‘ 1.0-3.5

AISLANTE ‘ >3.5

Tabla 1. 1. Valores de la banda prohibida para diferentes tipos de materiales.



Los materiales semiconductores presentan movilidades de carga no tan efectivas
como en los materiales conductores. Sin embargo, las movilidades de carga que
presentan los convierte en materiales de eleccion para el desarrollo de aplicaciones

electronicas como es en el caso del silicio (Si). [12]

De manera general, los materiales organicos maximizan los contactos atractivos de
Van der Waals para poder disminuir sus brechas energéticas, asi como favorecer
interacciones mas fuertes entre los portadores de carga y la red del material. Es por
ello, que las propiedades de conduccién de estos materiales abarcan el intervalo de
conductores a aislantes, presentando la mayoria de estos un caracter
semiconductor [13]. Los semiconductores organicos suelen estar basados en
sistemas m-conjugados, ya que esto permite la deslocalizacion de los electrones-n
en todos los orbitales-p de la molécula [14]. Conforme crece el sistema n-conjugado
(hasta formar un sistema electrénico unidimensional), la brecha energética entre las
bandas de valencia y conduccion se vuelve mas estrecha, lo cual permite un
comportamiento semiconductor favoreciendo que los procesos de transporte de
carga sean mas eficientes. Por lo anterior, el orden de largo alcance es un requisito
indispensable para favorecer la comunicacion electrénica y un transporte de carga

eficiente en sistemas n-deslocalizados basados en moléculas orgénicas [15].

1.1 Derivados de Benzotiadiazol (BTD)

Durante el desarrollo de materiales organicos con propiedades semiconductoras, se
ha encontrado que, al modificar la estructura basica de compuestos organicos
heterociclicos, es posible modular las caracteristicas electrénicas, O6pticas vy
estructurales que estos presentan. Es por ello, que, durante la ultima década, se
han disefiado diversos bloques de construccion heterociclicos con arquitecturas
push-pull, ya que esto ha probado mejorar el transporte de carga (huecos y

electrones), asi como el desempefio y conversion dentro del dispositivo.



Una familia de compuestos organicos heterociclicos que ha recibido mucha
atencion en afios recientes son los derivados de benzotiadiazol (BTD); lo anterior
debido a sus propiedades fotofisicas, asi como a su extensa actividad biolégica
(antiviral, antibacterial, fungicida, y regulador de crecimiento vegetal) [16-20]. El
nucleo de benzotidiazol consiste en la fusion de un anillo de benceno con un
tiadiazol (Figura 1.1), la presencia del atomo de azufre le confiere diversas

propiedades fisicas, quimicas y supramoleculares de gran interés.

Figura 1.1 Estructura del Benzotiadiazol (BTD)

Generalmente, los derivados de BTD presentan altos potenciales de ionizacion (IP)
y de afinidad electrénica (EA), que, en combinacién con su respuesta luminiscente
de gran intensidad, los vuelve candidatos promisorios para su uso en aplicaciones
de diodos organicos emisores de luz (OLEDs). Debido a esto, diversos derivados
de BTD se han utilizado en combinacién con sistemas r-conjugados tipo push-pull

con el objetivo de incrementar y modular sus propiedades foto-fisicas (Figura 1.2).

Sy
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Figura 1.2 Ejemplos de derivados de BTD con arquitectura D-A-D.



Entre las propiedades fotofisicas méas importantes encontradas en diversos

derivados de BTD podemos destacar a las siguientes [21-23]:

~

Son fluoréforos eficientes y estables alin en estado excitado.
El nacleo de BTD tiene una fuerte capacidad de atraccion de electrones, lo cual
facilita procesos de estabilizacion de transferencia molecular de carga (ICT).
Los derivados de BTD tienen altas propiedades de polarizacion, lo cual favorece
interacciones intermoleculares en fases agregadas (interacciones n-ty entre
heteroatomos).
Tipicamente muestran emisiones azules brillantes en bioimagen celular
(Imagen 1.3).
Los derivados de BTD pueden ser almacenados (solidos o en disolucion)
durante periodos prolongados a temperatura ambiente.
Generalmente se excitan en la region del Visible e infrarroja cercana,
permitiendo manejar la intensidad de laser a niveles minimos para evitar
incrementos de temperatura, alteraciones de la morfologia, y de sefales del
ruido.
Es posible modular las propiedades foto-fisicas del nacleo de BTD mediante
la funcionalizacién o extension del sistema T1r-conjugado con grupos electro-

donadores o electro-aceptores.



Figura 1.3 Tefido selectivo de ADN con derivados de BTD

Una caracteristica de gran relevancia que han mostrado los derivados de BTD es la
obtencién de arreglos supramoleculares rn-apilados, un aspecto de especial
relevancia para mejorar la comunicacion electrénica intermolecular en
semiconductores organicos en estado sélido. Particularmente, se reporté que la
estructura cristalina del 4,7-dibromobenzotiadiazol establece interacciones
dominantes del tipo S---N y S---w, los cuales en combinacién con enlaces de
halogeno Br---Br favorecen la formacion de un arreglo supramolecular w-apilado
(Figura 1.4); este tipo de interacciones a su vez favorecen flexibilidad y elasticidad
dentro de la estructura cristalina. Analizando la estructura cristalina de este
derivado, se determind que las distancias de enlace -C-C- eran mas cortas de lo
habitual, lo que infiere el caracter quinoide de este heterociclo. Esta caracteristica

estructural del anillo de BTD, permite que al introducir diferentes funcionalidades



(donador y/o aceptor) sea posible extender la longitud del sistema n-conjugado, asi

como para modificar las propiedades electrénicas del heterociclo [24].

vista superior vista lateral

A A\ B
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Figura 1.4 Proyecciones del arreglo cristalino del 4,7-dibromobenzotiadiazol.



1.2 Formacién de Peliculas Delgadas

Las peliculas delgadas son estructuras sélidas de dos dimensiones, del orden de
nandmetros que inciden sobre un soporte o base llamado sustrato. Estas deben de
ser quimicamente estables, de espesor uniforme y buena adhesion del sustrato. Las
peliculas delgadas se forman mediante diversos métodos, entre los que se
encuentran: Langmuir-Blodgett (LB), Spin-Coating (SC), Evaporacion fisica y

quimica, por mencionar las mas comunes.

1.2.1 Evaporacion

El depdsito por evaporacion es un proceso que consiste en generar un vapor del
material ya sea por ebullicion o sublimacion, el vapor generado se transporta desde
su fuente hasta la superficie del sustrato donde se condensara para formar una

pelicula solida. [25]

El depdsito por evaporacion puede ser mediante dos métodos diferentes: PVD
(Physical Vapor Deposition), donde el material se vaporiza y posteriormente se
condensa sobre el sustrato para asi obtener peliculas con espesores en el intervalo
de pocos nandmetros a cientos de nandémetros; o por CVD (Chemical Vapor
Deposition), donde el material se vaporiza para que este reaccione sobre la

superficie del sustrato.

1.2.2 DIP-COATING

El depdsito por inmersion es una de las técnicas mas comunes para formar peliculas
delgadas de compuestos; esta consiste en la inmersién de un sustrato en una

disolucién para luego ser retirado a una velocidad definida (en condiciones



controladas de presion y temperatura). Posterior al paso de extraccion, se realiza
un tratamiento térmico para evaporar el disolvente, para asi obtener la pelicula

sélida de un grosor determinado [26].

1.2.3 Spin-Coating

En el proceso de Spin-Coating (recubrimiento por rotacion), una pequefia cantidad
de muestra disuelta se coloca sobre un torno que soporta el sustrato a utilizar;
posteriormente, el torno se rota a la frecuencia deseada para esparcir el material
sobre el sustrato hasta alcanzar un grosor determinado (Figura 1.5); por lo que,
cuanto mayor sea la velocidad angular del centrifugado menor sera el grosor de la
pelicula [27]. Sus principales ventajas son eficiencia en costos, s6lo un nimero
limitado de pardmetros que tienen que ser controlados, bajo mantenimiento,

facilidad de operacién y adaptabilidad a una variedad de diferentes procesos.

[ 11
.

Figura 1.5 Representacion esquematica de la formacién de una pelicula delgada
mediante recubrimiento por centrifugacion.

1.2.4 Langmuir-Blodgett (LB)

La técnica Langmuir-Blodgett (LB) permite construir peliculas ultradelgadas, cuyas
estructuras se pueden controlar a nivel molecular; siendo posible obtener mejores

ensambles moleculares. [28]
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Esta técnica nos permite transferir la monocapa a sustratos hidrofilicos como vidrio
0 cuarzo, entre otros; a partir de una disolucién del compuesto en algun solvente
organico volatil inmiscible con el agua, esta disolucion se puede distribuir sobre la
superficie de agua contenida en la cuba de Langmuir (Figura 1.6); dicha cuba est&
hecha de un material hidrofébico (teflon) y contiene una subfase de agua ultrapura,
contiene ademas unas barreras moviles, electrobalanza con plato de Wilhelmy, las
cuales controlan la presion que ejerce la monocapa formada en la interfase agua-
aire [29, 30].

En los experimentos de monocapas, la presion superficial (7, 5) es la variable fisica
mas importante, es el analogo bidimensional de una presion y viene dada por la

diferencia entre la tension superficial del agua pura (Yeguapura) Y la tension

interfacial de la interfaz liquido-aire (Y), es decir. [31]

Control del Dipper
Motor para mover las ]
barreras i

Barrera Movil

L.

l Barrera Movil Plato de

Wilhelmy
- L.

T

Subfase Agua

Cuba Sustrato

Figura 1.6 Representacion de la cuba de Langmuir. Incluye las dos barreras méviles, el
plato de Wilhelmy, un sustrato y un dipper de control.
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1.2.4.1 Monocapas de Langmuir

Para producir monocapas de Langmuir se requiere que las moléculas sean
anfifilicas, esto es, que posean dos regiones distintivas, una hidrofébica (debida
generalmente a cadenas hidrocarbonadas no polares), y una region hidrofilica (la

cual generalmente contiene los grupos funcionales presentes en la molécula).

La monocapa se produce cuando una disolucion de las moléculas se esparce sobre
la superficie del agua (Figura 1.7), al evaporarse el disolvente se obtiene una
pelicula de espesor molecular conformada por las moléculas en cuestién, que
dependiendo su estructura se distribuiran y orientaran de forma definida en la
interfase agua-aire [32].

$888838888888888%8¢

Figura 1.7 Representacion esquematica de una monocapa de Langmuir.

Sobre las moléculas de un material dentro de una disolucion actuan diferentes
atracciones simétricas; sin embargo, en la interfase las fuerzas que actian sobre
las moléculas del material son diferentes, generando una resistencia que se ve
reflejada en el aumento de la tension superficial; la cual se define como la cantidad
de energia necesaria para aumentar la superficie de un liquido por unidad de area
[33].

1.2.4.2 Isoterma presion superficial — area molecular

Una isoterma presion superficial-area (Figura 1.8), es una grafica que representa la
relacion entre la presion superficial observada y el area ocupada por las moléculas

de la monocapa sobre la superficie de la subfase agua-aire. Se denomina isoterma

12



porque la compresion se realiza a temperatura constante; este grafico es util para
describir las caracteristicas de la monocapa obtenida, como: fases presentes,

estabilidad, area molecular, y colapso [34-35].
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Area (A?/molécula)

Figura 1.8 Gréfica de una isoterma de presion superficial en funcién del area molecular.

1.2.4.3 Histéresis

Otro parametro Util para caracterizar una monocapa de Langmuir es la histéresis
(Figura 1.9); este proceso consiste en ciclos de compresion-descompresion de la
monocapa a una determinada presion superficial (la cual se define a partir de la
isoterma presion superficial-area); esto con la finalidad de garantizar que en todo

momento se transfiera el mismo niumero de moléculas sobre el sustrato [36].
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Figura 1.9 Representacion de

la formacion de la histéresis (compresion y descompresion).

1.2.4.4 Pelicula de Langmuir- Blodgett

Una pelicula de Langmuir-Blodgett se obtiene cuando las monocapas de Langmuir
formadas en la interfase agua-aire se transfieren a un sustrato sélido (Figura 1.10).
Dicho sustrato se sumerge verticalmente en la subfase agua, para posteriormente
ser colocado por debajo de la monocapa, para asi transferir esta al sustrato

conforme este comienza a ser extraido [37-38].

A partir de este método, es posible formar peliculas delgadas con ciertas

caracteristicas, entre las que podemos enlistar:

e El depdsito homogéneo de la monocapa en el sustrato.
e Las monocapas pueden ser depositadas sobre diferentes tipos de sustratos.
e Posibilidad de formar estructuras de multicapas.

e Control del grosor de la pelicula.

14
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Figura 1.10 Diagrama general de la transferencia de una monocapa sobre un sustrato
solido.

1.2.4.5 Tipos de depositos

Conforme a la naturaleza de la superficie del sustrato (hidrofilica o hidrofobica), y el
tipo de material empleado para formar la monocapa, las peliculas pueden obtenerse
de tres tipos (Figura 11.1); en el caso de que la monocapa se deposite durante los
pasajes ascendentes y descendientes, el proceso se denomina depdsito Y; si la
depdsito solo tiene lugar durante el movimiento en direccion descendente, el
proceso se conoce como depésito X; y si esta en la direccién ascendente, depdésito
Z.[39]

. Sustratohidrofilico ~ Sustrato hidrofilico  Sustrato hidrofilico
¥ X Z

Figura 1.11 Tipos de deposito de peliculas LB.
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La informacién obtenida por el equipo es la razdn de transferencia (TR), la cual se

define con la siguiente ecuacion (1).

area desplazada durante la transferencia de la monocapa

area del sustrato sumergida en la subfase

Ecuacion 1.2

Para un proceso de transferencia ideal, TR= 1.

1.3 Técnicas de caracterizacion de peliculas delgadas

1.3.1 Espectroscopia de absorcion Ultravioleta Visible

La espectroscopia de absorcién, esta relacionada con el hecho de que una
sustancia absorbe la luz, provocando que los electrones se promuevan entre
orbitales moleculares de diferente energia. Las longitudes de onda de la luz UV
absorbida por molécula son determinadas por las diferencias de energia de los

electrones entre orbitales en una molécula [40].

1.3.2 Microscopia de fuerza atomica (AFM)

La microscopia de fuerza atdbmica (AFM) nos ayuda a caracterizar la superficie de
muestras sélidas y semisélidas relativamente planas (Figura 1.12); nos permite
obtener informacion morfologica en 3D a partir de imagenes topograficas de las
mismas, asi como parametros superficiales tales como valores en Z, rugosidad,

tamafo y limites de grano, distribucion (homogeneidad) de las peliculas delgadas.

La técnica consiste en un barrido por un detector con punta de diamante o silicio
montado en resorte (cantiléver) menor a 1 mm, donde la interacciéon entre los

atomos del detector y de la muestra produce fuerzas de atraccion y repulsion con
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los electrones de la muestra los cuales desvian el resorte y comienza a hacer el
barrido [41]. La desviacion del resorte es monitoreada mediante la deteccion de un
rayo laser reflejado hacia un fotodiodo; el rayo laser proviene de un espejo en la
parte posterior del cantiléver. Como las fuerzas implicadas son muy pequefas no
hay peligro de que se dafie la muestra; las fuerzas que contribuyen a la flexion del

cantiléver siendo la mas comun la fuerza de Van Der Waals [42].

Figura 1.12 Representacion del equipo de microscopia de fuerza atémica (AFM).

1.3.4 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM) consiste en hacer incidir en la muestra
un haz de electrones en lugar de un haz de luz (Figura 1.13). Como consecuencia
de esta interaccién se producen en la superficie de la muestra diversos tipos de
sefales, tales como electrones retrodispersados, secundarios y Auger. La sefial de
electrones retrodisperados y secundarios son los que se utilizan cominmente para
la obtencién de la imagen en el equipo. Se requiere que las muestras tengan un
recubrimiento de carbono para hacerlas conductoras, y asi obtener una imagen mas
nitida. El bombardeo de electrones provoca la aparicion de diferentes segregados,

lo cual nos proporcionan informacion acerca de la naturaleza de la pelicula [43].
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Figura 1.13 Representacion del equipo de Microscopia Electronica de Barrido (SEM).
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CAPITULO Il

2.1 Justificacion del Trabajo

Los semiconductores organicos siguen siendo de gran importancia en el desarrollo
y construccion de nuevos materiales con aplicaciones en electronica organica. El
disefio de moléculas basadas en arquitecturas moleculares donador-aceptor-
donador (D-A-D) ha resultado una aproximacion exitosa en el desarrollo de dichos
materiales, ya que se ha demostrado que dicha arquitectura provoca una
disminucién energética entre las bandas de valencia y conduccion, lo cual refleja la

obtencion de semiconductores mas eficientes.

Los derivados de BTD han sido utilizados como sondas fluorescentes para marcaje
celular debido a sus propiedades fotofisicas; este tipo de compuestos heterociclicos
muestran una tendencia a producir muestras cristalinas con arreglos
supramoleculares n—apilado, caracteristica deseable para mejorar la comunicacion

electrénica intermolecular en semiconductores organicos sélidos.

Dentro de este contexto, en nuestro grupo de investigacion se desarroll6 una familia
de derivados de BTD con forma de mancuerna, a partir de unidades moleculares
facilmente disponibles, utilizando el criterio de interdigitacion para controlar el auto-
ensamble de estos blogues de construcciéon en estado solido. Los perfiles de
absorcion de estos derivados en solucion resultaron relativamente insensibles a la
naturaleza de los grupos voluminosos a los extremos, manteniéndose presente las

propiedades fotofisicas del nucleo de BTD.

Por lo anterior, en la presente tesis se realizé la formacién y caracterizacién de
peliculas delgadas empleando dos métodos de depdsito: Langmuir-Blodgett y Spin-
Coating, de cuatro derivados de benzotiadiazol, con la finalidad de evaluar sus
propiedades electronicas y la morfologia en estado sélido, asi como para determinar

su posible comportamiento semiconductor y sus posibles aplicaciones.
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2.2 Objetivos

2.2.1 Objetivo General

Formacion y caracterizacion de peliculas delgadas empleando diversos métodos,
de cuatro nuevos derivados de benzotiadiazol, con el propésito de evaluar sus
propiedades electrénicas y la morfologia en estado sélido, asi como para evaluar

sus potenciales aplicaciones.

2.2.2 Objetivos Particulares

1. Formar peliculas delgadas de cuatro nuevos derivados de benzotiadiazol

usando las técnicas de Langmuir-Blodgett y Spin-Coating.

2. Evaluar sus propiedades electronicas de las peliculas formadas utilizando
diferentes técnicas: Espectroscopia de absorcién (UV-Vis) y Espectroscopia

de Fluorescencia.

3. Caracterizar la morfologia de las peliculas formadas utilizando diferentes
técnicas: Microscopia de Fuerza Atomica (AFM) y Microscopia Electrénica
de Barrido (SEM).

4. Evaluar sus potenciales aplicaciones como dispositivos optoelectrénicos.
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CAPITULO Il

Desarrollo experimental

En la tabla 3.1 se encuentran las estructuras quimicas de los derivados de BTD

utilizados en el presente proyecto, los cuales fueron sintetizados en el grupo de

trabajo del laboratorio de nanopeliculas del Instituto de Ciencias Nucleares. [7]

3.1 Compuestos organicos utilizados

Clave del Masa
compuesto Estructura del compuesto Molecular
(disolucion) [g/mol]

Q wp O

BTD 1 \ /@

7 : @ 668.86
821.05

BTD 3 Q NS ©

W/ e

@S:I — \\ // ——Si

@ 701.01
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S 0B
©'© 7|

BTD 4

Tabla 3.1 Compuestos organicos utilizados.

3.2 Disolventes utilizados

e Cloroformo grado HPLC para la preparacion de las disoluciones

e Etanol, acetona para la limpieza de equipos e instrumentacion

3.3 Equipos Empleados

Para obtener los espectros de UV-Visible se adquirieron con el Espectrofotometro

Lamda 35 de Per ambos de Perkin Elmer.
Las peliculas de L y LB se realizaron con el quipo KSV 5000 sistema 3.

Para obtener las peliculas de Spin-Coating se utilizé el equipo MODEL WS-650HZB-
23NPP.

Las micrografias de Microscopia de Fuerza Atdmica se obtuvieron en el equipo
Scanning Probe Microscope JSPM-4210 de JEOL. Las imagenes de Microscopia
Electrénica de Berrido se produjeron en el equipo JEOL JSM-5600LV, en

colaboracion con el Instituto de Fisica
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Preparacion del equipo KSV-5000

Figura 3.1 Representacion del equipo de Langmuir-Blodgett (LB)

Se lava el equipo periddicamente de la siguiente forma: Tanto la cuba como las
barreras moéviles proceden a ser limpiadas con cuatro sustancias en el siguiente
orden, jabon Dextran al 5%, agua destilada (para eliminar residuos de jabdn),
metanol y por ultimo cloroformo, en cada etapa se utiliza papel spylfaiter y se barre

la superficie tanto de la cuba como la de las barreras en una sola direccion.

Una vez que el equipo se encuentra limpio se llena la cuba con agua ultra-pura la
cual sera la subfase, posteriormente se realiza una limpieza superficial con una

pipeta Pasteur de vidrio la cual est4 conectada a una bomba de vacio.

Para verificar que el equipo se encuentre totalmente limpio, se procede a poner el
plato de Wilhelmy sobre la superficie (placa de titanio para medir la presion
superficial, previamente lavado primero con etanol y después con cloroformo) por
medio de una computadora. Con las barreras totalmente abiertas y ajustando la
presion superficial a 0 mN/m, se inicia el cierre completo de las barreras, donde la
presiéon superficial debe ser menor a 0.5mN/m de no ser asi, se debe realizar la

limpieza superficial nuevamente.
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3.4 Condiciones experimentales

Para inyectar los compuestos, se realizaron disoluciones en CHCIs grado HPLC de
los compuestos sintetizados (BTD 1, BTD 2, BTD 3, BTD 4) a una concentracion de

1 [mg/ml] cada uno.

3.4.1 Peliculas Langmuir

Isotermas e Histéresis

Para la obtencién de la isoterma de cada compuesto se inyectaron diferentes
volumenes de disolucién (100, 150 y 200 ulL) de cada compuesto, para asi

determinar las mejores condiciones de depdsito.

La inyeccion se realiz6 cerca de la superficie, distribuyendo de forma uniforme a lo
largo de la cuba para asegurar que la disolucién se expanda a lo largo de esta,
dejando esperar 15 minutos para asegurar la completa evaporaciéon del disolvente
y asi obtener la monocapa correspondiente. Posteriormente, se realizd la
compresion de las barreras para asi generar la correspondiente isoterma

(dependiendo el ciclo seleccionado para cada compuesto).

La estabilidad de las monocapas se determind de acuerdo a su histéresis; esta se
realiz6 al comprimir-descomprimir la pelicula de Langmuir (cerrando y abriendo las
barreras del equipo) hasta la presion superficial definida en la isoterma de cada

compuesto.
Peliculas Langmuir- Blodgett (LB)

Dependiendo la presion superficial adecuada para cada compuesto y llevar a cabo
su deposito de tipo Z, se coloco el sustrato de vidrio en el equipo para realizar la
transferencia de la monocapa, y asi obtener las peliculas Langmuir-Blodgett.
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CAPITULO IV

Resultados

4.1 Formacion de peliculas LB de los derivados de BTD.

4.1.1 Isotermas de los derivados de BTD

Compuesto BTD 1

En las gréficas 4.1-4.3 se encuentran las isotermas obtenidas para el compuesto
BTD 1. En la primera de ellas se inyectaron 100 uL; en esta se observo la fase
gaseosa entre 0-1 mN/m; mientras que la fase liquida entre 1-10 mN/m, y la fase
sélida entre 10-50 mN/m con un area molecular de 25 AZmolécula. Debido a que
no se logré apreciar el colapso, se optod por inyectar un volumen mayor. En la grafica
4.2, aun cuando se inyectaron 150 uL no se observd el colapso; por lo que
nuevamente se opté por incrementar el volumen de inyeccidon. Finalmente, en la
grafica 4.3, donde se inyectaron 200 uL, fue posible observar el colapso de la

monocapa después de 60 mN/m.
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Gréfica 4.1 Isoterma del compuesto BTD 1 (1 mg/mL) con un volumen de inyecciéon de

100 [pL].
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Gréafica 4.2 Isoterma del compuesto BTD 1 (1 mg/mL) con un volumen de inyeccion de

150 [pL].
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Gréfica 4.3 Isoterma del compuesto BTD 1 (1 mg/mL) con un volumen de inyecciéon de
200 [pL].

Compuesto BTD 2

Las isotermas del compuesto BTD 2 se encuentran condesadas en las graficas 4.4-
4.6. De la misma manera que para el compuesto BTD 1, con volumenes de
inyeccion de 100 y 150 uL se lograron apreciar las tres fases, sin embargo, se
requirié inyectar un volumen mayor para apreciar la fase de colapso. En la isoterma
de la grafica 4.6 se observé la fase gaseosa de la monocapa entre 0-1 mN/m,
mientras que la fase liquida se encontré entre 1-10 mN/m, y la fase sélida se observo
entre 10-55 mN/m; el colapso ocurri6 por encima de 60 mN/m con un area de 22 A

2/molécula.

De manera general, la forma de las isotermas no cambié al variar el volumen de
inyeccion, lo cual es un indicativo de que la monocapa que se obtuvo es estable
(aunque fue igualmente necesario realizar su histéresis para asi determinar de

mejor manera su estabilidad).
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Gréfica 4.4 Isoterma del compuesto BTD 2 (1 mg/mL) con un volumen de inyeccién de
100 [pL].
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Gréfica 4. 5 Isoterma del compuesto BTD 2 (1 mg/mL) con un volumen de inyeccion de
150 [pL].
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Grafica 4.6 Isoterma del compuesto BTD 2 (1 mg/mL) con un volumen de inyeccion de
200 [pL].

Compuesto BTD 3

Las isotermas que se determinaron para el compuesto BTD 3 se encuentran
condesadas en las graficas 4.7-4.9. En la isoterma de la grafica 4.7 (100 pL de
inyeccion) se observaron las tres fases, gaseosa entre 0-1 mN/m, liquida entre 1-10
mN/m y sélida entre 10-40 mN/m con un area de 22 A?/molécula; comportamiento
muy similar al encontrado al inyectar un mayor volumen (150 uL, gréafica 4.8). En

ambos casos no fue posible observar la fase de colapso.

En la isoterma de la grafica 4.9 se inyectaron 200 pL, encontrando las diferentes
fases de la monocapa de 0-5 mN/m (gaseosa), 6-10 mN/m (liquida), 10-55 mN/m
(solida), mientras que el colapso ocurre después de 60 mN/m con un area de 15
A2/molécula. Aunque las isotermas mostraron una tendencia similar, para un
volumen de inyeccion de 200 uL esta se modificé en mayor medida, por lo que fue

necesario realizar su histéresis para asi determinar la estabilidad de la monocapa.
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Grafica 4.7 Isoterma del compuesto BTD 3 (1 mg/mL) con un volumen de inyeccion de
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Gréafica 4.8 Isoterma del compuesto BTD 3 (1 mg/mL) con un volumen de inyeccion de

150 [pL].
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Gréfica 4.9 Isoterma del compuesto BTD 3 (1 mg/mL) con un volumen de inyeccién de
200 [pL].

Compuesto BTD 4

Las isotermas del compuesto BTD 4 se muestran en las graficas 4.10-4.12. Al igual
que con los derivados de BTD anteriores, utilizando volimenes de inyeccion de 100
y 150 ml fue posible observar las tres fases de la monocapa; sin embargo, se
procedi6 a inyectar 200 mL para asi poder observar la fase de colapso. En la gréfica
4.12, la fase gaseosa se encontré entre 0-1 mN/m, la liquida entre 1-10 mN/M, la
fase solida entre 15-55 mN/m, y el colapso posterior a los 60 mN/m con un area de
32 A 2/molécula. A partir de la isoterma anterior se decidi6 llevar a cabo el estudio
de la histéresis a las presiones superficiales de 15-20 mN/m a un volumen de 200

UL para identificar la presion adecuada para realizar el deposito.
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Gréfica 4.10 Isoterma del compuesto BTD 4 (1 mg/mL) con un volumen de inyeccion de

100 [uL].
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Grafica 4.11 Isoterma del compuesto BTD 4 (1 mg/mL) con un volumen de inyeccion de

150 [uL].
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Gréfica 4.12 Isoterma del compuesto BTD 4 (1 mg/mL) con un volumen de inyeccion de
200 [pL].

Histéresis de los derivados de BTD

Compuesto BTD 1

Para el compuesto BTD 1 se realizaron cuatro ciclos de compresién-descompresion
a diferentes presiones de 30 y 20 mN/m (gréficas 4.13 y 4.14, respectivamente) para
determinar su histéresis. En la gréfica 4.13 no se observaron ciclos completos, a
diferencia de la grafica 4.14 donde se encontraron curvas reversibles (de estabilidad

media debido al desfase en el area molecular).
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Grafica 4. 13 Histéresis del compuesto BTD 1 a una presion de 30 [mN/m].
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Grafica 4.14 Histéresis del compuesto BTD 1 a una presion de 20 [mN/m].
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Compuesto BTD 2

Para el compuesto BTD 2, se realizaron los mismos cuatro ciclos de compresion-
descompresion a 30 y 15 mN/m (graficas 4.15 y 4.16, respectivamente). Primero se
realizo la histéresis a 30 mN/m, donde se observo un pequefio desfase al momento
de completar el tercer y cuarto ciclo, es por eso que se eligié una presiéon menor
como se muestra en la grafica 4.16; en la cual fue posible observar ciclos continuos,
medianamente estables siguiendo la misma trayectoria. Lo anterior, nos indicoé que
el compuesto BTD 2 es un buen objeto de estudio para la fabricacion de las
peliculas.

35

30

25

20

15 4

10 H

Presion Superficial (mN/m)

10 20 30 40 50 60
Area (A’/molécula)

Gréfica 4.15 Histéresis del compuesto BTD 2 a una presién de 30 [mN/m].
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Grafica 4.16 Histéresis del compuesto BTD 2 a una presion de 15 [mN/m].

Compuesto BTD 3

Para el compuesto BTD 3, se realizaron los mismos cuatro ciclos de compresion-
descompresion a 30 y 20 mN/m (graficas 4.17 y 4.18, respectivamente). En la
grafica 4.17 (30 mN/m) se encontraron ciclos semicontinuos y reversibles (ya que
se desfasan los dltimos dos ciclos). A una presion a 20 mN/m (grafica 4.18) se
observaron ciclos continuos y reversibles, siguiendo la misma trayectoria, lo que nos
indicd que el compuesto es un buen objeto de estudio para realizar la transferencia

de la monocapa al sustrato.
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Grafica 4.17 Histéresis del compuesto BTD 3 a una presion de 30 [mN/m].
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Grafica 4.18 Histéresis del compuesto BTD 3 a una presion de 20 [mN/m].
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Compuesto BTD 4

En el caso del compuesto BTD 4, la histéresis a una presion de 15 mN/m (grafica
4.19) mostré buena estabilidad, sin embargo, los ultimos dos ciclos se encontraron
ligeramente desfasados por lo que se probo con otra presion. Para una presion de
20 mN/m (gréfica 4.20), se observaron ciclos continuos con una misma trayectoria.
Esto nos indicd que la monocapa del compuesto BTD 4 es estable, y que es un
buen objeto de estudio para su transferencia al sustrato.
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Gréfica 4.19 Histéresis del compuesto BTD 4 a una presion de 15 [mN/m].
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Gréfica 4.20 Histéresis del compuesto BTD 4 a una presion de 20 [mN/m].
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Peliculas Langmuir- Blodgett de los derivados de BTD

Posterior a la obtencién de las isotermas e histéresis para cada derivado de BTD,
se determinar las mejores condiciones para realizar la transferencia de la monocapa
de Langmuir al sustrato de vidrio, para asi obtener las peliculas de Langmuir-
Blodgett correspondientes. Dichas condiciones se encuentran condensadas en la
tabla 4.1.

_ » Presién
Cantidad TR (razon de | Concentracion o
Compuesto | ) Superficial
inyectada [pL] | transferencia) [mg/ml]

[mMN/m]
BTD 1 200 1+0.44 1 20
BTD 2 200 1+0.169 1 15
BTD 3 200 1+0.106 1 20
BTD 4 200 1+0.2 1 20

Tabla 4. 1 Condiciones de depésito para los compuestos BTD 1, BTD 2, BTD 3, BTD 4 de
una capa.

Las peliculas Langmuir-Blodgett de los derivados de BTD no fueron homogéneas
(imagen 4.1-c) a pesar de haber obtenido buenas razones de transferencia. Lo
anterior se pudo deber que los compuestos no son anfifilicos, o bien, a que el
sustrato utilizado es hidrofébico.

Para las peliculas de los derivados de BTD mediante la técnica de sin-coating se
utilizaron sustratos de vidrio de 25 mm X 25 mm con un espesor de 1 mm. Se ocupo
una concentracion de 1 mg/ml para todos los compuestos, se inyecté una cantidad
de 50 pL a 2000 rpm en un tiempo de 20 segundos. En todos los casos, se observd
las peliculas cubrieron por completo la superficie del sustrato, lo que nos indicé que

las peliculas son uniformes (imagen 4.1-d).
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BTD 2

Imagen 4.1 Derivados de BTD (a. sélido, b. disolucion, c. peliculas Langmuir-Blodgett
(LB), d. peliculas por Spin-Coating (SC)).
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Caracterizacion de las peliculas de los derivados de BTD

Espectroscopia UV-Visible

En disolucion, la longitud méaxima de absorcion de los derivados de BTD (BTD 1-
14) se encontrd alrededor de 380-390 nm (gréfica 4.21a); mientras que para las
peliculas de LB (grafica 4.21b) y SC (grafica 4.21c) esta longitud maxima de
absorcion se observé entre 380-400 nm. A partir de estos valores fue posible
calcular los valores de band-gap 6ptico (tabla 4.2), los cuales fueron de 3.2 eV en

disolucién, y 3.1 eV para las peliculas.

Disolucion Pelicula (LB) Pelicula (SC)
Compuesto | A nm | Band Anm| Band |Anm| Band
max | gap (4 max gap max gap

BTD-1 388 3.2 40965 | 400 3.1 396 3.1
BTD-2 385 3.2 7545.71 | 400 3.1 396 3.1
BTD-3 385 3.2 12190.54| 392 3.2 396 3.1
BTD-4 385 3.2 1444.29 | 388 3.2 391 3.2

Tabla 4.2 Datos de absorcion UV-Vis de los derivados de BTD
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Gréfica 4.21 Espectros de absorbancia de los derivados de BTD (a. en CHCIs, ¢ peliculas

delgadas LB, d. peliculas delgadas SC). b. Fluorescencia en CHCls,
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Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Compuesto BTD 1

IFUNAM
IFUNAM

Imagen 4.2 Pelicula LB del compuesto BTD 1 a 4000 y 16000 aumentos respectivamente.

IFUNAM X116, B IFUMAM

Imagen 4.3 Pelicula SC del compuesto BTD-1 a 4000 y 16000 aumentos
respectivamente.

En las imagenes 4.2 y 4.3 podemos observar las peliculas del compuesto BTD 1
por medio de la técnica de LB y SC, respectivamente. En las micrografias se
observaron peliculas relativamente homogéneas (ya que no se ven
aglomeraciones), lo que nos indica que las condiciones del depésito son las

correctas para la formacion de una monocapa estable y homogénea.
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Compuesto BTD 2

IFUNAM

Imagen 4.4 Pelicula LB del compuesto BTD 2 a 4000 y 16000 aumentos
respectivamente.

IFUNAM SkU  X16,B888 IFUNAM
>

Imagen 4.5 Pelicula SC del compuesto BTD 2 a 4000 y 16000 aumentos
respectivamente.

La pelicula LB (imagen 4.4) del compuesto BTD 2 mostro filamentos que nos
podrian indicar zonas de nucleacion (cristalizacion del compuesto). En la pelicula
SC del compuesto se observaron estos mismos aglomerados (que demuestran la
tendencia de los derivados de BTD por auto-ensamblarse en estructuras
ordenadas), los cuales se encontraron en mayor numero en comparacion con la

pelicula LB.
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Compuesto BTD 3

IFUNAM IFUNAM

Imagen 4.6 Pelicula LB del compuesto BTD 4 a 4000 y 16000 aumentos
respectivamente.

=13V} X4, 686 Shm IFUNAM X1&. BBE i IFUNAM

Imagen 4.7 Pelicula SC del compuesto BTD 3 a 4,000 y 16,000 aumentos
respectivamente.

Para el compuesto BTD 3 se observé un comportamiento similar en ambos tipos de
peliculas (imagenes 4.6-4.7); las cuales, aunque se observaron homogéneas siguen

presentado ciertos aglomerados que nos indican la cristalizacién del compuesto

sobre la superficie del sustrato.
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Compuesto BTD 4

SkU X4, 888 Shm IFUNAM Sku BE6 »irn *IFUNAM

Imagen 4.8 Pelicula LB del compuesto BTD 4 a 4000 y 16000 aumentos
respectivamente.

IFUNAM 5kU  X16.888 Trm IFUNAM

Imagen 4.9 Pelicula SC del compuesto BTD 4 a 4,000 y 16,000 aumentos
respectivamente.

La imagen 4.48 muestra la micrografia de la pelicula LB del compuesto BTD 4, en
esta se pudo apreciar una superficie homogénea con pequefios puntos blancos
donde se pueden tratar de mayor cantidad de compuesto en esas zonas. En la
imagen 4.9 se observa la pelicula SC del compuesto BTD 4 donde que al igual que
en las peliculas de los derivados de BTD anteriores parece darse la cristalizacion

del compuesto sobre la superficie del sustrato.
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Microscopia de fuerza atobmica (AFM)

Compuesto BTD 1

41.3nm
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24.8nm
16.5nm
8.3nm
0.0nm

Imagen 4.10 Pelicula LB del compuesto BTD 1 (1 capa) a 10 y 5 um respectivamente.

136nm
109nm
82nm
54nm
27nm
Onm

Imagen 4.11 Pelicula SC del compuesto BTD 1 a 10 y 5 um respectivamente.

39.9nm

31.9nm

23.9nm

16.0nm

8.0nm

0.0nm

73.2nm

58.5nm

43.9nm

29.3nm

14.6nm

0.0nm

Tanto en las técnicas de LB (imagen 4.10) y SC (imagen 4.11) se observan
pequefias aglomeraciones que hacen que la pelicula no sea homogénea, debido a

gue el compuesto empieza a cristalizar, sin embargo, la rugosidad es minima.
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Compuesto BTD 2

el

Imagen 4.12 Pelicula LB del compuesto BTD 2 (1 capa) a 10 y 5 um respectivamente.

57.3nm
45.8nm
34.4nm
22.9nm
11.5nm
0.0nm

Imagen 4.13 Pelicula SC del compuesto BTD 2 a 10 y 5 um respectivamente.

201nm

151nm

101nm

La pelicula por la técnica de LB (imagen 4.12) mostro una rugosidad uniforme,
mientras que por la técnica de SC (imagen 4.13) se encontr0 igualmente una
rugosidad uniforme, sin embargo, las moléculas al cristalizarse muestran agregados

en todo el sustrato.
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Compuesto BTD 3

|

Imagen 4.14 Pelicula LB del compuesto BTD 3 (1 capa) a 10 y 5 um respectivamente.

145nm
116nm
87nm
58nm
29nm
Onm

Imagen 4.15 Pelicula SC del compuesto BTD 3 a 10 y 5 um respectivamente.

111nm

89nm

67nm

45nm

22nm

Onm

En la micrografia de la pelicula LB (imagen 4.14) del compuesto BTD 3 se observo
una pelicula homogénea con pocos cambios de rugosidad; o que nos indica que
las condiciones a las que se realizo la pelicula son las adecuadas. Por otro lado, la
pelicula realizada por SC (imagen 4.15) presento¢ diferentes niveles de rugosidad,

mostrando los cristales que se formaron.
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Compuesto BTD 4
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Onm

Imagen 4.16 Pelicula LB del compuesto BTD 4 (1 capa) a 10 y 5 um respectivamente.
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Imagen 4.17 Pelicula SC del compuesto BTD 4 a 10 y 5 um respectivamente.

Para el compuesto BTD 4 tanto por la técnica de LB y SC, se observaron
aglomeraciones de mayor dimension que para los otros compuestos, a pesar de

que el compuesto se cristaliza.
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CAPITULO VI

CONCLUSIONES

Se alcanzaron los objetivos planteados para este trabajo de Tesis:

Se formaron peliculas delgadas de los cuatro derivados de BTD mediante las
técnicas de Langmuir-Blodgett y Spin-Coating.

Se evaluaron sus propiedades electronicas mediante espectroscopia de
absorcién (UV-Vis) en disolucién y en pelicula, se determind que el band gap
Optico promedio en disolucién es de 3.2 eV, mientras que en pelicula es de

3.15 eV y se observé una pequeiia diferencia entre ambos.

Aun cuando los derivados de BTD utilizados no tienen las caracteristicas
estructurales para la técnica de Langmuir-Blodgett, fue posible obtener
peliculas delgadas sobre sustratos de vidrio con cierta homogeneidad, con
una razon de transferencia de 1+0.12, un area molecular promedio de 21.25

A2/molécula y presiones de colapso entre 65-70 mN/m.

Las peliculas obtenidas por medio de la técnica de Langmuir-Blodgett., para
todos los compuestos muestran una homogeneidad constante, a diferencia
de las peliculas formadas mediante Spin-Coating, con base en las
micrografias obtenidas por SEM.

Mediante las micrografias obtenidas por AFM se observé que las peliculas
realizadas por Langmuir-Blodgett presentan una mayor homogeneidad y una
rugosidad minima, a diferencia de las peliculas obtenidas mediante Spin-
Coating, como es el caso del compuesto BTD-2 en dénde se observan
diferentes alturas y areas sin cubrir y para el caso del BTD-4 se observan

aglomerados de mayor dimension.
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e Debido a los estudios realizados en este trabajo y con base a los resultados
obtenidos podemos decir que este tipo de compuestos presentan potenciales
optoelectronicos.
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Anexo

Gréficas 1. Absorcion y Emision de los cuatro derivados de benzotiadiazol BTD
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Gréficas 2. Espectros de Resonancia Magnética Nuclear de los cuatro derivados
de benzotiadiazol BTD.
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