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1. Resumen

A dia de hoy, los dispositivos electronicos son un elemento fundamental y su
desarrollo se ha logrado gracias a la continua miniaturizacién de los mismos y
su mayor eficiencia. Para continuar con esta miniaturizacion de los dispositivos,
la electrénica molecular (que emplea compuestos organicos como base del
funcionamiento de los componentes electrénicos) surge como una alternativa.
Algunos materiales experimentan cambios reversibles en sus caracteristicas de
transmision Optica cuando son sometidos a una estimulacién fotoquimica;
siendo de gran interés los que pueden cambiar su conformacion dependiendo
de la longitud de onda a la que son sometidos. No obstante, la presencia de
interacciones intermoleculares puede inhibir tal proceso por lo que aislarlos
puede ser fundamental.

Durante la realizacion de este trabajo se pretende depositar un complejo
“huésped-anfitriéon” formado en disolucion con el cual se aisla el compuesto
objeto de estudio (el anfitrion) sobre un soporte sélido a la vez que se
mantenga su reversibilidad conformacional cuando sometido a una
estimulacién fotoquimica; fundamental para el desarrollo de dispositivos
electronicos moleculares para el almacenamiento de datos.

Abstract

Nowadays, electronic devices are a fundamental element and their
development has been achieved thanks to their continuous miniaturization and
greater efficiency. To continue this miniaturization of the devices, molecular
electronics (which uses organic compounds as a basis for the functioning of the
electronic components) appears as an alternative. Some materials experience
reversible changes in their optical transmission characteristics when they are
subjected to photochemical stimulation; being of great interest those that can
change their conformation depending on the wavelength to which they are
subjected. However, the presence of intermolecular interactions may inhibit
such a process so isolating them may be fundamental.

The main objective of this work is to deposit a "host-guest” complex formed in
solution, where intermolecular interactions between the host molecules are
avoided, on a solid support while its conformational reversibility is kept under
photochemical stimulation; fundamental for the development of molecular
electronic devices for data storage.



2. Introduccion

La electronica molecular, también conocida como moletronica, es la rama de la
ciencia en la que se estudia el uso e incorporacion de moléculas orgénicas en
dispositivos electronicos, que tengan propiedades de potencial electrénico y
aplicaciones foténicas. En los dltimos afios se busca revolucionar el tamafio y
la escala de los dispositivos electronicos, de forma que la miniaturizacion de los
dispositivos es la maxima meta®. La ley de Moore, ley empirica formulada por
G. Moore, cofundador de Intel, sostiene que cada dos afios aproximadamente
se duplica el numero de transistores de un microprocesador. Esta continua
miniaturizacion implica que al llegar a cierto tamafio, los efectos cuanticos y
limitaciones fisicas haran inviable continuar con esta progresion mediante los
métodos convencionales, pudiendo suponer asi el final de esta ley. Esto es
debido a que con los procesos actuales de fabricacién fotolitograficos resulta
dificil continuar con el proceso de miniaturizacion ademas de que, continuar
con esta miniaturizacion supone la pérdida de la naturaleza semiconductora del
Si debida a la estructura de bandas del estado sélido de éste.?>

El progreso de la electronica molecular como alternativa a la electrénica actual
basada en el Si para satisfacer la demanda de una continua miniaturizacion de
los dispositivos depende de la modelizacion y la sintesis de materiales
avanzados con propiedades especificas, una evolucién de las técnicas para
organizar las moléculas en ensamblajes supramoleculares y, a nivel molecular,
el surgimiento de métodos para abordar moléculas individuales.**’

Algunos materiales con aplicaciones para la fabricacion de dispositivos
electronicos moleculares experimentan cambios reversibles en sus
caracteristicas de transmisién optica cuando son sometidos a una estimulacién
fotoquimica, materiales fotocromicos. Entre estos, los que tienen mayor interés
son los materiales organicos que pueden cambiar su conformacion
dependiendo de la longitud de onda a la que son sometidos, cambiando entre
una conformacion abierta y una cerrada. La velocidad a la que se producen
estas transiciones es dependiente de la temperatura, aunque existen
compuestos con formas conmutadas térmicamente estables, los cuales pueden
usarse para el almacenamiento de datos a largo plazo.

Para un sistema fotocromico ideal, las reacciones que ocurren se pueden
describir mediante el esquema general (Figura 1):

hv
hv’ B

Figura 1. Esquema general de un sistema fotocrémico.

Donde A representa la forma no conmutada (generalmente no coloreada) y B la
forma conmutada.”



Este proceso de conmutacion reversible es fundamental para el desarrollo de
dispositivos electronicos moleculares para el almacenamiento de datos. Es
posible introducir dicha funcionalidad si el compuesto organico incorpora una
unidad de diarileteno (DAE). En este tipo de compuestos, DTE, la
deslocalizacion electronica del grupo diariletiieno con el grupo tiofeno arilo,
depende de la posicidon en la que los anillos de tiofeno se unen al resto del
etileno.

Cuando los anillos de tiofeno se unen al grupo etileno a través de su posicion 4,
los electrones 11 se deslocalizan a lo largo de la molécula cuando el anillo esta
cerrado, mientras que en el isdbmero con el anillo abierto los electrones se
localizan Unicamente en los anillos de tiofeno (Figura 2).

Por lo tanto en el isdbmero del anillo cerrado los sustituyentes A y B pueden
interactuar entre si a través de los dobles enlaces conjugados mientras que en
el isébmero con el anillo abierto no es posible dicha interaccion. Es decir el
isémero del anillo abierto puede denominarse en estado “ON” y el isomero del
anillo cerrado “OFF”. Si la posicion en la que estuvieran unidos los anillos de
tiofeno variara entonces cambiaran la localizacién de los electrones 1 y con
ellos la interaccién entre Ay B.”

Figura 2. Reaccion fotocromica general de DTE entre la forma abierta y la forma
cerrada.

Sin embargo, la formacion de ensamblajes moleculares de estos compuestos
puede inhibir esta conmutacién reversible entre los dos estados debido a
interacciones intermoleculares limitando de este modo su aplicabilidad. Es por
ello, que con el fin de evitar estas interacciones intermoleculares es necesario
tener la molécula aislada. Para este fin, la formacién de complejos “hluesped-
anfitrion” (“host-guest”) puede ser una alternativa para aislar la molécula y
evitar asi interacciones intermoleculares.

El proceso de reconocimiento molecular se relaciona con la fijacion de una
especie, “guest” (huésped), en otra molécula, “host” (anfitrion), originando los
complejos “huesped-anfitrion” supramoleculares, asociaciones de especies que
dan lugar a agregados supramoleculares bien organizados. Este tipo de
estructuras son resultado de interacciones intermoleculares no covalentes entre
el huésped y el anfitribon, mas débiles que los enlaces covalentes, y se
caracterizan por su naturaleza reversible. Como se ha comentado, los
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compuestos supramoleculares huesped-anfitrion son de gran interés, ya que
aislan los compuestos de forma que no tienen interaccion con otras especies.

Los cucurbit[n]urilos (CBn) (Figura 3), son una familia de macrociclicos
constituidos por n unidades de glicolurilo, donde n puede variar desde 5 hasta
10. Sobre su estructura se puede decir que son polimeros ciclicos con portales
simétricos, formados por &tomos de oxigeno carbonilicos y poseen una cavidad
de caracter hidrofébico. Debido a la electronegatividad de los grupos carbonilo
alineados en los portales, estas moléculas son receptores para complejar
cationes, mientras que el interior de la cavidad de caracter hidrofébico para
albergar moléculas neutras y cationicas.

Q[5] Q[é] Q[7] Q[8] Q[10]

Figura 3. Estructura de diferentes cucurbit-n-urilos.*®

En el presente trabajo, aprovechamos las propiedades de fijacion especificas
del macrociclo CB8 (cucurbit[8]urilos), ya que permite acomodar moléculas mas
grandes que si trabajaramos con el CB7 o CB6 que son homélogos de menor
tamafo; permitiendo que en su interior pueda producirse o bien una reaccion
quimica o un proceso fotocrémico.®

La finalidad de este trabajo de fin de grado es en una primera aproximacion
conseguir la formacion del complejo “huésped-anfitrion” en disolucién entre el
CB8 y un derivado de ditienileteno (DTE) y estudiar su proceso de conmutacién
reversible entre el estado ON (isémero con el anillo abierto) y OFF (isbmero
con el anillo cerrado) mediante un estimulo externo, irradiacién (Figura 2); para
posteriormente conseguir la deposicion del complejo “huésped-anfitrion”
formado en disolucion sobre un soporte solido y una vez logrado, reproducir la
reaccion de conmutacién reversible en el interior de la cavidad del CB8
aprovechando la ventaja que otorga la formacién de dicho complejo en
términos de aislar la molécula de DTE y de este modo la presencia de
interacciones intermoleculares que pueden limitar la fotoisomerizacion.



3. Objetivos y planteamiento del trabajo

Con este trabajo se busca demostrar todos los conocimientos que se han ido
adquiriendo durante todo el grado, mostrando que el estudiante es capaz de:

N
N
N

[

Conocer el laboratorio y poder moverse con fluidez en él.

Poder diferenciar y seleccionar eficientemente la bibliografia que se usa.
Saber redactar y transmitir todo lo que se ha aprendido y trabajado
durante la realizacién de este trabajo.

Poder enfrentarse a defender el trabajo realizado.

También busca aportar una serie de experiencias y conocimientos que le
podran servir en el futuro

Tener autonomia en el laboratorio y poder solventar las dificultades que
se presenten mientras se trabaja en él.

Saber solventar los problemas que pueden surgir durante la realizacién
de la investigacion.

En concreto en este trabajo, los objetivos cientificos planteados son la
formacion de un complejo huesped-anfitrion entre el CB8 y un derivado de
ditienileteno (DTE) en disolucion y el estudio de la conmutacion fotocrémica
reversible asi como la deposicion de dicho complejo formado en disolucion
sobre un soporte solido y su aplicabilidad como interruptores moleculares
fotocrémicos, més concretamente:

Estudio del proceso fotocromico reversible en disolucion.

Formacion del complejo huesped-anfitribn en disolucion y estudio del
proceso fotocrémico reversible en la cavidad del complejo formado.
Deposicién de complejo formado en disolucién sobre un soporte sélido
mediante la técnica del autoensamblaje.

Estudio del proceso fotocromico reversible sobre un soporte sélido tanto
pare el compuesto DTE como pare el complejo DTE-CB8 y su influencia
en la reversibilidad del mismo.



4. Parte experimetal
4.1.Materiales

Los compuestos utilizados para la realizacion de este trabajo de fin de grado
han sido un derivado de ditienileteno (DTE) y el cucurbit-8-urilo (CB8).

4.1.1. Compuestos objeto de estudio
DTE (Derivado de ditienileteno)

Los interruptores moleculares pueden responder a diferentes tipos de estimulos
como Opticos, eléctricos, térmicos, magnéticos o quimicos.

Los DTEs son una familia de compuestos que presentan dos tiofenos unidos
por la posicién 4 a un anillo de tipo perhidro o perfluoro ciclopentadieno’. Estos
compuestos se interconvierten de manera reversible en sus dos estados,
cerrado y abierto, a través de un estimulo fotoquimico. Los dos isGmeros son
estables en un rango de temperatura amplio, lo que ofrece importantes
aplicaciones en dispositivos de almacenamiento de datos. Este tipo de
comportamiento es lo que se conoce como fotocromismo de tipo P (la reaccion
ocurre por un proceso fotoquimico), ya que la isomerizacion entre sus dos
estados se lleva a cabo solo mediante fotoirradiacion.®

La forma abierta de un DTE, a pesar de ser un compuesto altamente
conjugado, no es plano y debido a la rotacion alrededor de los enlaces simple
del compuesto puede haber dos conférmeros diferentes, denominados como
conférmeros paralelo y antiparalelo (Figura 4). Aunque estos conférmeros se
interconvierten lentamente a temperatura ambiente, su comportamiento
fotocromico es totalmente opuesto. Desde el conférmero antiparalelo puede
tener lugar la reaccion de fotociclacién deseada para convertir el compuesto en
su forma cerrada; en cambio, la conformacién paralela es fotoinactiva. Como
consecuencia de ello, el rendimiento cuantico de la reaccion de fotociclacion
disminuye y suele alcanzar valores bastante pequefios.®”®

a) b)

X X X ~y
Yy Y

Figura 4: Estructura de los conformeros a)paralelo y b)antiparalelo de la forma abierta
de los DTEs.



El derivado de dietenileteno usado en este trabajo fin de grado ha sido
sintetizado en el grupo del Dr. Uwe Pischel de la Universidad de Huelva. La
Figura 5 muestra la estructura del mismo. Ademas de los dos tiofenos unidos
por la posicion 4 a un anillo de tipo perhidro o perfluoro ciclopentadieno, el
compuesto posee un sustituyente N-metilpiridina en la posicion 1 de ambos
tiofenos para favorecer la formacion del complejo huesped-anfitrion.

I- DTEo -

Figura 5. Estructura del derivado de DTE utilizado en este trabajo.
CBS8 (cucurbit-8-urilo)

El CB8 es un compuesto comercial, proporcionado por Sigma-Aldrich, y su
estructura es un macrociclico formado por ocho mondmeros de glicolurilo
unidos a través de puentes de metileno (CsgH4sN32016). LOS atomos de oxigeno
estan orientados hacia el interior de la molécula formando una cavidad
hidrofébica, parcialmente cerrada (Figura 6).

Estos compuestos pueden ser de gran interés ya que pueden albergar
especies neutras o catidnicas, aunque tienen una afinidad bastante alta con
compuestos cargados positivamente o catidnicos mediante interacciones
catién-dipolo. Esta afinidad se atribuye a los grupos carbonilo localizados en los
extremos de la cavidad que pueden interaccionar con cationes de la misma
forma que los éteres corona.

Una de las limitaciones de los cucurbit-n-urilos es la baja solubilidad en agua, la
cual depende del tamafio de su cavidad, se producen distintas interacciones en
funcién de la afinidad con las sales.®

Figura 6: Estructura del cucurbit-8-urilo, CB8.™
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4.1.2. Tipos de sustratos y reactivos

Tabla 1: Distintos sustratos usados durante el trabajo.

Sustrato Método empleado Limpieza Dato_s
comerciales
Lavado con CHCl3
durante 20min en
ultrasonidos y luego con
Cuarzo Espectr'qscopla Qe C3HsO durantg 20 min Hellma Analitics
absorcion UV-Vis en ultrasonidos.
Repitiendo este ciclo
todas las veces
necesarias
Microbalanza de Lavado con CHCI; (1 QCM 25,
QCM : Stanford
cristal de cuarzo hora), secado con N,
Research
Systems
Tabla 2: Reactivos usados en el trabajo.
Reactivo Uso Datos comerciales CAS
_— Sigma-Aldrich 99%, estabilizado con
Cloroformo | Limpieza EtOH 1% 67-66-3
Acetona Limpieza Panreac, QP, 99.5% 67-64-1
Etanol Limpieza Panreac, absoluto, 99.5 % 64-17-5
Nitrogeno Secado Linde, 99.999% 7727-37-9

4.2. Técnicas usadas para la deposicion del complejo huesped-

anfitrion y su caracterizacion

4.2.1. Técnica de autoensamblaje (SA, self-assembly)

El proceso de autoensamblaje consiste en sumergir un sustrato en una
disolucion organica de la molécula de interés. El tiempo de incubacion
dependera de la naturaleza de la molécula, de la interfaz y de la concentracion
de la disolucion. Se basa en la quimisorcién del material por medio de un grupo
terminal sobre el sustrato y seguidamente su organizacion molecular conducida
por fuerzas de Van der Waals, 1r-11 0 hidréfobas. La quimisorcidon es un proceso
en el que dos sustancias en fases diferentes interaccionan entre si, consiste en
una interaccion especifica ya que hay una reaccion quimica entre el sustrato y
la molécula dando un enlace quimico.'® Las moléculas que no se han absorbido
se eliminan mediante el enjuague con el mismo disolvente de la disoluciéon
organica.

La técnica de autoensamblaje tiene grandes ventajas ya que es sencilla,
barata, relativamente rapida y no necesita de equipamiento especializado.
Ademas, puede ser usada a gran escala ya que no requiere una gran cantidad
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de moléculas para cubrir grandes superficies, aunque tiene el inconveniente de
que es necesario que se produzcan interacciones especificas entre el sustrato
y la molécula por lo que en la préctica esta técnica no puede aplicarse de forma
general.

4.2.2. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis)
La espectroscopia UV-Vis se trata de una técnica usada para analizar
espectros de absorcion o de emisibn de una sustancia en el rango de
longitudes de onda comprendido entre 200-1000nm. Este rango energético
corresponde a las regiones de ultravioleta cercano y el infrarrojo cercano.

Para medir la absorcion que presenta una sustancia, se introduce la disolucion
a analizar en una cubeta o depositada en un sustrato y se hace pasar un haz
de luz. La disolucion o el sustrato con la pelicula depositada absorberan parte
de esa luz provocando una serie de transiciones electronicas y el resto ira al
detector.

El equipo utilizado durante este trabajo fue un espectrofotometro Varian Cary
50 Bio UV-Vis, las cubetas empleadas son de cuarzo de 1 cm de paso optico y
sustratos también de cuarzo de 1 mm de espesor. Todas las medidas se
realizaron con un angulo de incidencia de 90°.

4.2.3. Microbalanza de cristal de cuarzo (QCM)
La microbalanza de cristal de cuarzo®™ es muy sensible a la variacién de masa
de hasta 10 gramos producidos al depositar un compuesto sobre un cristal de
cuarzo piezoeléctrico. Este procedimiento se basa en la aplicacion de una
diferencia de potencial entre los extremos del cuarzo que estan recubiertos de
oro, produciendo una oscilacion que se propaga por dicho cuarzo.

Este dispositivo es muy sensible a las perturbaciones que se producen en la
superficie del cristal de cuarzo, por lo que una deposicion de una capa fina en
su superficie provocara una variaciéon de frecuencia que se relaciona con la
variacion de masa por unidad de area del sustrato a través de la ecuaciéon de
Sauerbrey™®:

Af=-C-Am (Ecuacion 1)

En esta ecuacion el valor de Af corresponde al cambio de frecuencia, C; es el
factor de sensibilidad del cristal, que en nuestro caso tendra un valor de 56,6
Hz-cm?/ug y Am es la variacion de masa por unidad de éarea.

A través de esta técnica se puede calcular de forma muy exacta la masa
depositada sobre el soporte. Para conseguir esto, se tiene que medir la
frecuencia de resonancia antes y después de realizar la transferencia. Una vez
calculada la masa depositada, debido a que se conoce el area del electrodo
sobre el que se ha realizado esta transferencia y también la masa de la
molécula, se puede estimar la cantidad de moléculas por unidad de superficie.
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El equipo que se us6 para este andlisis fue una microbalanza de la marca
Stanford Research Systems modelo QCM200 con un sensor QCM25, que es
un disco delgado de cuarzo que posee electrodos circulares de oro en ambas
caras, la frecuencia fundamental de resonancia es de 5 MHz.

5. Resultados y discusion

Es bien conocido que los DTEs son de gran interés para la fabricacion de
dispositivos de almacenamiento de datos debido a su conversion fotocrémica
reversible que tiene lugar en disolucién; pero pocos son los estudios acerca de
observar esta conversion reversible sobre un soporte sélido. No obstante, para
poder llevar a cabo el proceso fotocromico sobre un soporte soélido es
necesario realizar previamente su estudio en disolucion.

5.1. Estudio en disolucién

En primer lugar se prepararon disoluciones del derivado DTE y de CB8 ambas
con una concentracién de 1-10° M, utilizando como disolvente agua Millipore
Milli-Q. Para mejorar la solubilidad de ambos compuestos, sobre todo la del
CB8 ya que es bastante insoluble en agua, se utilizé un bafio de ultrasonidos
durante periodos de 10 minutos hasta observar que estuvieran completamente
disueltos.

El ultrasonidos permite mejorar la solubilidad de compuestos debido a que
utiliza energia de ultrasonidos, que est4d formada por ondas acusticas
inaudibles de una frecuencia generalmente superior a los 20 kHz, al pasar a
través de un medio liquido, la interaccion de las ondas con el liquido y el gas
disuelto conduce a un fendmeno de excitacién, conocido como cavitacion
acustica. Este fendmeno se produce en las regiones que estan sometidas a
presiones mas altas. La energia que se libera, asi como el choque mecanico
asociado al proceso de implosion afecta a la estructura de los materiales
provocando unan mejora en la solubilidad.**

En primer lugar se llevo a cabo el estudio de la reversibilidad de la reaccion
fotocromica del derivado de DTE (Figura 7) bajo irradiacion a las
correspondientes longitudes de onda, determinando a su vez el tiempo
requerido para la conversion de un isémero al otro y viceversa. Debido a que la
disolucion del derivado de DTE esta formada por una mezcla de la forma
abierta (DTEO0) y cerrada (DTEc), en un primer lugar se irradio la disolucién con
una lampara de longitud de onda de 365 nm durante 160 segundos para tener
todo el compuesto en la conformacion DTEc, mas estable, debido a su mayor
aromaticidad, para asi poder estudiar/seguir el proceso fotocrémico de una
forma mas optima.
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365nm
625nm
N+

DTEo DTEc

Figura 7: Esquema que muestra el proceso fotocromico que tiene lugar para el
derivado de DTE utilizado en este trabajo.

Una vez todo el compuesto esta en la forma DTEc se irradi6 la disolucién con
una ldmpara a 625 nm a distintos tiempos a fin de estimar el tiempo requerido
para convertir todas las moléculas a la conformacion DTEo, Figura 8. Se
observé que un tiempo de irradiacion de 40 min era necesario para convertir
todas las moléculas del conformero DTEc al conformero DTEO ya que a partir
de este tiempo de irradiacion la absorbancia a la longitud de onda de 671 nm
es practicamente nula, indicativo de la completa conversion ya que dicha banda
esta asociada al DTEc.

0301 m
0,25
0,20 -

0,151 -

Absorbancia (a 671nm)

o o o
[=) [=) =
S a o
1 1 1
|

tiempo (min)
Figura 8: Absorbancia a la longitud de onda de 671nm obtenida del espectro UV-Vis a
distintos tiempos de irradiacién a 650 nm de una disolucion de DTEc.

En la Figura 9 se muestran los espectros UV-Vis para el conférmero DTEc y
DTEo. Como puede observarse, ambos espectros muestran mdultiples
diferencias, por lo que resulta facil seguir el proceso fotocrémico entre la
especia cerrada o abierta. En el caso del DTEc se puede ver que hay dos
maximos a 671 nm y 435 nm, mientras que en el caso del DTEo los maximos
se observan a las longitudes de onda de 330 y 381nm.
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—DOTEo
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Abs
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Figura 9. Espectros UV-Vis para una disolucién de DTEc y tras ser irradiada durante
50 min a 625 nm (DTEO0).

En la conversion de la especie DTEc a DTEo se observa que la banda a 671
nm va desapareciendo hasta que su absorbancia es cero a la vez que se van
formando las bandas a 330 y 381 nm.

Una vez estudiado el tiempo necesario para convertir la especie DTEC en
DTEo se llevé a cabo el mismo estudio para convertir nuevamente todas las
moléculas a la forma DTEc, esto es para estudiar la reversibilidad del proceso
fotocrémico. Para ello, se irradi6 la disolucion de DTEo a una longitud de onda
de 365 nm a distintos tiempos (Figura 10). Se observa que a medida que
irradiamos la disolucion la absorcion de la banda a 671 nm va aumentando
hasta permanecer constante a los 160 s, indicativo de la completa conversion
de la especie DTEo a la DTEc. Es de destacar que la conversion de DTEo a
DTEc es mucho mas rapida debido a la menor estabilidad del conférmero
DTEo. No obstante, hay que indicar que la forma cerrada no es estable a la luz
por lo que se debe mantener en ausencia de esta.

0,30—-
0,25—-
0,20—- ]
0,15—. u

0,10 -

Absorbancia (a 671 nm)

0,05

0,00 ~ , : , : , : , : , .
0 50 100 150 200 250
tiempo (seg)
Figura 10. Absorbancia a la longitud de onda de 671nm obtenida del espectro UV-Vis
a distintos tiempos de irradiacion a 360 nm de una disolucién de DTEo.
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La Figura 11 muestra los espectros UV-Vis para la especie DTEo y después de
ser irradiada la disolucién durante 160 s a 365 nm para lograr la completa
conversion de la especie DTEo a la DTEc. Nuevamente, se observa como las
bandas a 330 y 381 nm desaparecen y aparece la banda a 671 nm debida a la
especie DTEc.

0,7 —DOTEo
—DOTEz

Abs

T T T T T ]
200 400 800 800 1000
Longitud de onda {nm}

Figura 11. Espectros UV-Vis para una disolucion de DTEo y tras ser irradiada durante
160 s a 360 nm (DTECc).

Una vez estudiado el proceso fotocromico en disolucion para la especie DTE y
demostrada su reversibilidad, lo siguiente fue la formacion del complejo
hldesped-anfitrion CB8-DTE en disolucion y una vez formado estudiar si el
proceso fotocrémico reversible entre la especie DTEo y DTEc también tenia
lugar dentro de la cavidad del CB8. Para ello, se prepardé una disolucion de
DTE y CB8 en la proporcién 1:1 (ambos de la misma concentracion) para
asegurar que todos los DTE se alojasen en la cavidad del CB8. Para
caracterizar la formacién del complejo se llevé a cabo un espectro UV-Vis de
dicha disolucion. No obstante, antes de preparar el complejo, se irradié la
disoluciéon de DTE durante 160 segundos a 365 nm, para que todas las
moléculas estuviesen en la conformacion DTEc y posteriormente se afadira el
volumen correspondiente de CB8. También se pudo irradiar la disolucion para
que todo estuviera en la conformacion DTEo pero este proceso es mas lento,
de forma que se prefirié obtener primero la forma DTEc.

La Figura 12 muestra el espectro UV-Vis para una disolucién de DTEc y para
una disoluciéon de DTEc:CB8 1:1. Como puede observarse, las bandas
caracteristicas de la especie DTEc se desplazan a mayores longitudes de
onda, esto es tiene lugar un desplazamiento batocrémico. Este desplazamiento
de las bandas confirma la formacion del complejo huesped-anfitrion DTEc:CB8
con la relacién estequiométrica 1:1 en disolucién.’®*® La disminucién en la
intensidad de las bandas es debida principalmente a la dilucién de la especie
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DTEc al formar el complejo con el CB8. Ademas, es necesario indicar aqui que
el CB8 no muestra ninguna banda de absorcion en el espectro UV-Vis.

0,71 —— DTEc-CB8 1.1
—— DTEC

0,6
0,5
0,4

1
0,3

Abs

0,2 1

0,1

0,0 1
T T T 1
200 400 600 800 1000
Longitud de onda (nm)

Figura 12. Espectros UV-Vis para una disolucién acuosa 1-10° M de DTEc y para una
disolucién acuosa 0,5-10° M de DTE0-CB8 en la proporcion 1:1.

En la figura 13 se puede observar el espectro UV-Vis para la conversion entre
la conformacion en disolucion de DTEc-CB8 a DTEo-CBS8 tras irradiarlo durante
40 minutos con una lampara a 625 nm, para estudiar el proceso fotocrémico
observado para la disolucion anterior, y asi poder asegurar que también se da
para el complejo. Como puede observarse las bandas correspondientes a
DTEc-CB8 a 680 y 450 nm desparecen casi completamente, originandose las
bandas correspondientes al complejo DTEo-CB8 a 335 y 390 nm, por lo que
podemos asegurar la funcionalidad del complejo DTE-CB8 como interruptor
molecular.

0,7 -

1 —— DTEc-CB8
0,6 —— DTEo0-CB8
0,5 1

0,4

Abs

0,34
0,24

0,14

0,0 - T = T ; T T
200 400 600 800 1000

Longitud de onda(nm)

Figura 13. Espectros UV-Vis para una disolucién acuosa 0,5-10°M de DTEo-CB8 y
DTEc-CB8 en la proporcion 1:1.
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Hay que tener en cuenta que también se puede asegurar este desplazamiento
batocrémico comentado anteriormente para el caso de la disolucién de DTEo y
DTEo-CB8. La figura 14 muestra el espectro UV-Vis en el que se puede
observar como las bandas caracteristicas de DTEo se desplazan a longitudes
de onda superiores, es decir las bandas que para la disolucion de DTEo
aparecen a 330 y 380 nm, al producirse el complejo DTEo-CB8 con una
relacion estequiométrica 1:1 aparecen ahora a 335 y 390 nm, es decir se ha
producido un desplazamiento batocromico de estas bandas a causa de la
formacion de un complejo huesped-anfitrion. La disminucion en la intensidad de
las bandas al igual que en el caso anterior, es debida principalmente a la
dilucién de la especie DTEo al formar el complejo con el CB8.

0,7~

—— DTEo
DTEo-CB8 1:1

0,6 +
0,54

0,4 4

Abs

0,3+
0,2 -

0,1+

0,0 :
200 400 600

Longitud de onda (nm)

Figura 14. Espectros UV-Vis para una disolucién acuosa 1-10° M de DTEo y para una
disolucién acuosa 0,5-10° M de DTEo-CB8 en la proporcion 1:1.

5.2. Deposicion del complejo htesped-anfitrion DTE:CB8 formado en
disolucion sobre un soporte sélido y su caracterizacion

5.2.1. Estudio del tiempo de incubacion 6ptimo para la deposicion
del complejo sobre un soporte sélido

Una vez se ha asegurado la formacion del complejo en disolucion, el siguiente
paso fue estudiar la posible formacion de una pelicula homogénea de este
complejo sobre un sustrato sélido. Para esto se utilizé la microbalanza de
cristal de cuarzo, QCM. Para este estudio se introdujo un sustrato de QCM en
la disolucion DTEc:CB8 1:1 y se determind la variacion de frecuencia a lo largo
del tiempo de incubacién. Una variaciéon en la frecuencia serd indicativa de que
el complejo se va depositando en el sustrato coherentemente a la ecuacion de
Sauerbry (ecuacion 1), mientras que si no hay variacion en la frecuencia eso
significa que no ha habido deposicion del complejo sobre el soporte.
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Figura 15. Representacion de la variacion de la masa depositada sobre el sustrato
frente al tiempo

En la Figura 15 se observa cémo se va depositando el complejo sobre el
sustrato de QCM en funcidon del tiempo de incubacién. Se observa que a las 24
horas de incubacion no se producen variaciones en la masa depositada sobre
el sustrato indicativo de que se ha obtenido el maximo recubrimiento
superficial.

Acorde a la ecuacion de Sauerbry, el recubrimiento superficial obtenido a las
24h fue de 8,70-10" moléculas/cm?. Si tenemos en cuenta que el area para el
CB8'? es de 105 A%/molécula y dado que las moléculas del derivado de DTE se
localizan dentro de la cavidad del CB8, por lo que no ocupan area efectiva,
obtenemos un recubrimiento superficial teérico de 9,5-10* moléculas/cm?, en
perfecto acuerdo al obtenido experimentalmente lo que parece indicar que se
ha depositado el complejo huesped-anfitribn formado en disolucion sobre un
soporte soélido formando una monocapa homogénea.

5.2.2. Caracterizacion del complejo huesped-anfitrion depositado
sobre un soporte sélido mediante espectroscopia UV-Vis

Dado que las especies DTEo y DTEc poseen unas bandas muy caracteristicas
en los espectros UV-Vis esta técnica de caracterizacion fue la elegida para
corroborar la deposicion del complejo DTE:CB8.

En un primer momento, se incubd un sustrato de cuarzo en una disolucion de
CB8-DTEc durante 24 horas, tiempo estimado para la completa deposicion del
complejo como determinado por QCM. Sin embargo, después de este tiempo
de incubacion no se observd ninguna de las bandas caracteristicas de la
especie DTEc por lo que se decidié aumentar el tiempo de incubacién hasta las
96 horas dado que como ahora el sustrato usado es cuarzo mientras que en la
QCM es oro, la interaccién del complejo con el substrato como su cinética
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podria ser diferente. Transcurridas las 96 horas no se observd tampoco
ninguna de las bandas por lo que se pens6 que quizas la interaccion del
complejo con el sustrato de cuarzo no tenia lugar. No obstante, dado que en
una disolucion de DTE hay una mezcla de los conférmeros DTEo y DTEC se
decidi6 incubar un sustrato de cuarzo en una disolucion del complejo DTE:CB8
es decir con la presencia de ambos isdmeros, tanto DTEo como DTEc.
Nuevamente, después de 24 horas de incubacion no se observé ninguna de las
bandas de absorcidn caracteristicas de la especie DTE. Sin embargo, tras 40
horas de incubacion y tras irradiar el sustrato de cuarzo durante 160 s para
tener todo el DTE en el isdmero DTEc se observé en el espectro UV-Vis una
banda a 680 nm atribuida al complejo DTEc:CB8 (desplazada hacia mayores
longitudes de onda respecto a la banda de DTEc (671 nm) debido a la
formacion del complejo huesped-anfitrion). La presencia de esta banda reveld
la deposicién del complejo DTE-CB8 sobre un soporte de cuarzo (Figura 16).
Tiempos mas largos de incubacion no incrementaron la deposicion del
complejo.

0,006 -

[——DTE-CB8 1:1]

0,005 A
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Figura 16. Espectro UV-Vis para una pelicula del complejo DTEc-CB8 depositado
sobre un soporte solido de cuarzo.

Dada la baja resolucién de espectro UV-Vis se hicieron distintos ensayos
usando otros sustratos transparentes a la radiacion UV-Vis como por ejemplo
ITOs (ITO significa oxido de indio dopado con estafio’) a fin de mejorar la
adherencia del complejo al sustrato o modificando el caracter hidrofilico del
sustrato de cuarzo por la incubacion de este en hexametildisilazone durante 24
horas sin obtenerse ninguna mejora. Asimismo, se deposit0 previamente
mediante la técnica de Langmuir-Blodgett (LB) una monocapa de un acido
graso (concretamente el acido behénico, CyH440,) haciendo uso de una
subfase basica (pH=11) a fin de desprotonar los grupos carboxilicos y con la
parte hidrofébica (cadena alquilica) interaccionando con el sustrato de cuarzo y
con los grupos carboxilatos en el exterior a fin de lograr una mejor interaccién
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del DTE aunque nuevamente no se obtuvieron mejoras en la resolucion del
espectro.

La baja resolucion del espectro UV-Vis podria deberse ademéas de a tener la
presencia de una monocapa del complejo sobre el sustrato a una organizacion
de las moléculas de DTE en una posicion muy vertical sobre el sustrato esto
es, en una posicion perpendicular al haz de luz.

5.2.3. Estudio del proceso de fotoisomerizaciéon del complejo
huesped-anfitrion DTE:CB8 depositado sobre un soporte

Una vez se ha comprobado la deposicion del complejo DTE:CB8 formado en
disoluciébn sobre un soporte soOlido asi como optimizado el tiempo de
incubacion, se llevd a cabo un estudio sobre la posibilidad de realizar el
proceso de fotoisomerizacion de la especie DTEc a DTEo y viceversa dentro de
la cavidad del CBS8.

Para ello, en primer lugar se incubd un sustrato de cuarzo en una disolucion de
DTE-CB8 en una proporcion 1:1 durante 40 horas, tiempo 6ptimo de incubacion
en esta disolucion para un soporte sélido de cuarzo. Pasado este tiempo, se
irradio el cuarzo a una longitud de onda de 365 nm durante un tiempo maximo
de 160 segundos (igual que en el caso de la disolucién), debido a que la
disolucién DTE esta formada por una mezcla de conformeros DTEo y DTEc, de
forma que después de la irradiacion todo el complejo estaréa en la forma DTEc-
CB8. Se realizé un espectro UV-Vis para asegurar la formacion de esta pelicula
homogénea y asi poder estudiar las posibles reacciones fotocromicas que se
den posteriormente.

Una vez que todo el compuesto esta en la forma DTEc-CB8 se irradio el
sustrato con una lampara a 625 nm durante un tiempo éptimo de 40 min, este
es el mismo tiempo que se usé para el caso de la disolucion y es el tiempo
necesario para que todas las moléculas de conformero DTEc-CB8 se
conviertan a DTE0-CB8. Se puede determinar que este es el tiempo 6ptimo de
irradiacion del sustrato debido a que a partir de los 40 min de irradiacién no se
observan variaciones en la absorbancia a 680 nm, siendo este valor casi nulo,
es decir que todo el complejo se ha convertido a DTE0-CB8 ya que la banda a
680 nm es caracteristicas de DTEc-CBS8.

En las figuras 17, 18, 19, 20, 21 y 22, se estudia la conversion entre los
isomeros DTEc-CB8 a DTE0-CB8 y viceversa, durante tres ciclos, de forma
gue se pueda asegurar que esta pelicula homogénea que se ha formado pueda
actuar como un interruptor molecular. Como ambos espectros muestran
multiples diferencias, una forma de poder identificar si se ha producido la
transformacién de ambos isomeros es observar la aparicion y desaparicion de
la banda a 680 nm.
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Figura 17. Espectro UV-Vis para el complejo DTEc:CB8 inicial y primer ciclo de
conversién de DTEc:CB8 a DTE0:CB8 sobre un sustrato de cuarzo
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Figura 18.: Espectro UV-Vis para el complejo DTE0:CB8 de la figura 17 y primer ciclo
de conversion de DTE0:CB8 DTEc:CBS8, sobre un sustrato de cuarzo
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Figura 19: Espectro UV-Vis para el complejo DTEc:CB8 de la gréfica 18 y segundo
ciclo de conversién de DTEc:CB8 a DTE0:CB8, sobre un sustrato de cuarzo
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Figura 20. DTE0:CB8 de la figura 19 y segundo ciclo de conversion de DTE0:CB8 a
DTEc:CB8, ambos sobre un sustrato de cuarzo
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Figura 21. Espectro UV-Vis para el complejo DTEc:CB8 de la figura 20 y tercer ciclo
de conversion de DTEc:CB8 a DTE0:CB8, sobre un sustrato de cuarzo
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Figura 22: Espectro UV-Vis para el complejo DTEo-CB8 de la figura 21 y tercer ciclo
de conversiéon de DTE0:CB8 a DTEc:CB8, sobre un sustrato de cuarzo
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En este caso, si se estudia la formacion de una monocapa de DTE-CB8 y la
reversibilidad de la reaccion fotocromica, se puede observar que aunque no se
recupere la misma absorbancia en cada ciclo, es decir, atendiendo a la banda a
680 nm, la absorbancia observada va disminuyendo a medida que se producen
las conversiones entre complejos (DTEc:CB8 y DTE0:CB8), a pesar de esto, se
puede decir que es un proceso bastante reproducible.

Finalmente, a fin de comprobar la importancia de aislar la molécula de DTE y
de esta forma evitar la presencia de interacciones intermoleculares mediante la
formacion del complejo CB8-DTE para llevar a cabo la fotoisomerizacion, se
llevé a cabo el mismo estudio que para el complejo pero para una monocapa
formada por DTE. En primer lugar, para este estudio se utilizara la disolucion
de DTE preparada inicialmente, es decir, una disolucion que esta formada por
una mezcla de DTEc y DTEo, en la cual se incubara durante 40 h (este tiempo
se optimizd, de forma que se observé experimentalmente que a partir de este
tiempo ya no hubo un aumento en la absorbancia a 671 nm), un sustrato de
cuarzo. Una vez que ya ha pasado el tiempo de incubacién se irradiard este
cuarzo durante un tiempo maximo de 160 segundos con una lampara a 365
nm, de forma que todo el compuesto que forme la monocapa se convierta a la
forma DTEc, de esta forma se podra observar la banda a 671 nm que
corresponde a esta especie (figura 23); misma metodologia que para el
complejo DTE:CBS.

Nuevamente, una forma de estudiar esta fotoisomerizacion es a través de
espectros UV-Vis, de forma que analizando la absorbancia a 671 nm se podra
conocer de qué conférmero esta formada esta monocapa en el sustrato de
cuarzo. Si aparece una banda a 671 nm entonces la monocapa estara en la
forma cerrada, que es mas estable mientras que la ausencia de dicha banda a
671 nm indicard la presencia de la conformacién abierta (DTEO).

Una vez que todo el compuesto esta en la forma DTEc se irradid el sustrato
con una lampara a 625 nm durante un tiempo de 40 minuto (figura 23). Como
puede observarse, la banda a 671 nm desaparece indicativo de la conversion
de DTEc a DTEo.

En las figuras 23, 24, 25 y 26, se muestran los espectros UV-Vis al ir
interconvirtiendo la monocapa en el conférmero DTEc a DTEo y viceversa. No
solo hay que observar la aparicion y desaparicion de la banda a 671 nm
caracteristica de la conformacién DTEc, sino que también aparecen las bandas
caracteristicas de DTEO0, que son a 330 y 380 nm, en los espectros UV-Vis.
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Figura 23: Espectro UV-Vis para una monocapa de DTECc inicial y primer ciclo de
conversion desde DTEc a DTEo, sobre un sustrato de cuarzo.
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Figura 24: Espectro UV-Vis para una monocapa de DTEo de la figura 23 y primer ciclo
de conversién desde DTEo a DTEc, sobre un sustrato de cuarzo.
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Figura 25: Espectro UV-Vis para una monocapa de DTEc de la figura 24 y segundo
ciclo de conversién desde DTEc a DTEO, sobre un sustrato de cuarzo
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Figura 26. Espectro UV-Vis para una monocapa de DTEo de la figura 25 y segundo
ciclo de conversion desde DTEo a DTEc, sobre un sustrato de cuarzo

En este caso se puede observar que el proceso fotocromatico no es muy
regular, de forma que segun se van realizando los ciclos de fotoisomerizacién
estos van perdiendo efectividad como se demuestra con el seguimiento de la
absorbancia de la banda a 671 nm caracteristica de la especie DTEc; pero
ademas la localizacion del resto de bandas varia. En el ultimo ciclo realizado,
para la segunda conversién de DTEo a DTEc, el espectro obtenido para DTEc
es muy diferente a los anteriores indicativo de una irreversibilidad del proceso
probablemente debido a las interacciones intermoleculares existentes, por lo
qgue la formacion de una monocapa de DTE sobre un sustrato sélido no podra
aplicarse como interruptor molecular, ya que no se puede asegurar que tenga
lugar reacciones fotocromicas reversibles.
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6. Conclusiones

Durante este trabajo de fin de grado se han podido demostrar varios aspectos
de gran interés, como son:

La formacién del complejo huésped-anfitrion DTE:CB8, en disolucion.

La reversibilidad de la reaccion fotocromica en disolucion tanto para DTE
como para el complejo DTE-CBS, es decir, la conversion perioddica entre
un conférmero abierto (DTEo0) y cerrado (DTEC).

La formacion de una monocapa homogénea sobre un sustrato solido del
complejo huésped-anfitrion DTE:CB8, lo que es un gran avance ya que
facilita su utilizacion en diferentes aplicaciones de gran interés en
electronica molecular. Ademas, la deposicién sobre un sustrato de este
complejo huésped-anfitrion DTE:CB8 es importante debido a que las
moléculas de DTE se encuentran localizadas en las cavidades del CB8
de forma que no hay interacciones intermoleculares que pueden limitar
su fotoisomerizacion.

La reversibilidad de la reaccion fotocromica de la pelicula homogénea
del complejo DTE:CB8 sobre un sustrato, para su posible aplicacion
como interruptor molecular.

Finalmente cabe destacar que sobre un soporte sélido después de realizar el
estudio correspondiente, se demostré que la reaccion fotocromica es reversible
en el caso del complejo DTE-CBS8 pero no para una monocapa de DTE.
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