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1 RESUMEN

Es necesario que la metodologia utilizada para abordar el desarrollo de tecnologias en la
industria electrénica sufra una revoluciéon en los préximos afios. Hasta el momento ha consistido
en seleccionar materiales que posean caracteristicas electrénicas adecuadas y reducir el tamafio
de los dispositivos a lo largo del tiempo. Sin embargo, debido a la naturaleza y propiedades del
silicio este proceso no puede continuar indefinidamente. Por consiguiente, va a ser necesario
encontrar una nueva forma de actuacion que nos permita seguir innovando en este campo.

La electrénica molecular ha demostrado en estos ultimos afos que tiene el potencial necesario
para convertirse en una de las principales vias de investigacidon a la hora de afrontar este
problema. Esta se basa en el ensamblaje de componentes electrénicos moleculares utilizando
las propias moléculas como bloques de construccion. Las estructuras formadas de esta manera
se insertan entre dos electrodos metdlicos, con el fin de que la transferencia de electrones pueda
ocurrir de un lado a otro del sistema.

En este trabajo se estudia un compuesto orgdnico que presenta en su estructura los requisitos
esenciales para ser utilizado como hilo molecular. A través de la técnica de ensamblaje molecular
de Langmuir-Blodgett se pretende estudiar la capacidad de este compuesto para construir
estructuras bidimensionales. Las técnicas de caracterizacién utilizadas nos permitiran analizar la
homogeneidad de la monocapa, la capacidad de la pelicula para formar agregados
bidimensionales (2D) y la orientacidn de la pelicula formada.

1 ABSTRACT

The methodology used to address the development of technologies in the electronics industry
must undergo a revolution in the coming years. So far it has consisted in selecting materials that
possess adequate electronic characteristics and reducing the size of the devices over time.
However, due to the nature and properties of silicon this process will not be able to continue for
much longer. It is going to be therefore necessary to find a new course of action that will allow
us to continue to innovate in this field.

Molecular electronics has shown in recent years that it has the potential to become one of the
main avenues of research to address this problem. This is based on the assembly of molecular
electronic components using the molecules themselves as building blocks. The structures
formed in this way are inserted between two metallic electrodes, so that the transfer of
electrons can occur from one side of the system to the other.

In this work we study an organic compound which presents in its structure the essential
requirements to be used as a molecular thread. Langmuir-Blodgett's molecular assembly
technique aims to study the ability of this compound to build two-dimensional structures. The
characterization techniques employed will allow us to analyze the homogeneity of the
monolayer, the ability of the film to form two-dimensional (2D) aggregates and the orientation
of the materialized film.




2 INTRODUCCION: ANTECEDENTES Y CONTEXTO ACTUAL

2.1 ANTECEDENTES

El interés en las peliculas que surgen al depositar compuestos organicos anfifilicos sobre liquidos
data de hace casi 4000 afios®. Por aquel entonces aiin no estaban disponibles los conocimientos
ni las herramientas cientificas necesarias para analizar en profundidad los fenémenos que se
observaban. Sin embargo, eso no impidié que se les encontraran ciertos usos.

Hay que remontarse a los tiempos de la antigua Mesopotamia. Dénde existia una forma de
“predecir el futuro” basada en verter un aceite vegetal en un recipiente con agua y observar su
comportamiento. Para ello el adivino o baru analizaba los movimientos del aceite sobre la
superficie del liquido. Este tipo de practicas tan anticientificas en un principio pudieron haber
propiciado los primeros estudios primitivos de los fendmenos superficiales. Estos sacerdotes
explicaban qué tipo de observaciones tenian en cuenta una vez vertido el aceite para realizar su
prediccidn?. Sin embargo, no declaraban la pureza del agua que utilizaban, el grado de
desinfeccién del recipiente ni el origen del aceite utilizado. Y estas variables habrian influido en
el comportamiento del aceite al interaccionar con el agua, pudiendo asi el baru, por lo tanto,
controlar el resultado.

Otro ejemplo que ilustra la relevancia que han tenido los fendmenos superficiales desde la
antigiiedad es la técnica de pintura japonesa suminagashi (papel jaspeado o £&it L ). En ella se
forman monocapas de tinta negra sobre agua con el fin de ser, posteriormente, capturadas en
papel y formar los disefios que constituyen este arte milenario3. La tinta utilizada en esta técnica
es lo que hace que destaque sobre el resto. A diferencia de los pigmentos corrientes utilizados
en la pintura occidental, la tinta negra forma una suspension coloidal de nanoparticulas esféricas
de carbono (10-150 nm). Esto hace que estudios sobre el tamafio de particula y la quimica de
superficies de la tinta puedan aportar informacién sobre el comportamiento que tendra la
misma a la hora de formar los patrones en agua®.

Marineros y pescadores de la antigiiedad también eran conocedores de estos fendmenos
superficiales, ya que les resultaba de utilidad en sus ocupaciones. El fildsofo romano Gaius
Plinius Secundus (23-79 DC), conocido como Plinio el Viejo registré en su obra Naturalis Historia
como los buzos afiadian aceites al mar para calmar el agua y facilitar asi la visidon en su interior.
Siglos después, el Dr. William Brownrigg (1711-1800) relataba en su correspondencia con el
cientifico Benjamin Franklin (1705-1790) como los pescadores de la costa sur espafiola vertian
aceite al mar con el objetivo de tranquilizar el agua y poder ver las ostras que estaban ocultas
en el fondo marino®. Ademds, intrigado por este tipo de fendmenos, Franklin decidié llevar a
cabo un experimento similar en un estanque situado al sur de la ciudad de Londres. El cientifico
estadounidense se dio cuenta de que, con tan solo una cucharada de aceite (4 cm?), este liquido
hidrofébico se expandia sobre una superficie de medio acre (2023 m?2). Si hoy hacemos los
calculos pertinentes nos daremos cuenta de que el espesor obtenido para la monocapa (unos
0,2 nm?) se corresponde, de una forma bastante precisa, con la longitud esperada para la
molécula de acido oleico.




No serd hasta finales del siglo XIX y principios del siglo XX que los procesos superficiales
empezaran a poder explicarse a través del método cientifico. Agnes Pockels (1862-1935) fue la
primera persona capaz de medir la tensidn superficial del agua. Aunque no pudo estudiar en la
universidad, consiguio llevar a cabo investigaciones en su lugar de residencia con objetos de
indole doméstico (figura 1). A pesar de estas dificultades consiguié publicar sus resultados
acerca de la tensién superficial y su dependencia con la concentracidn del agente surfactante®.
Pockels acabaria convirtiéndose en una cientifica reconocida y en una de las primeras
investigadoras en el ambito de la quimica y fisica de superficies.

Unos afios después, seran Irving Langmuir (1881-1957) y Katharine Blodgett (1898-1979)
quienes continden con el trabajo de Pockels. Para llevar a cabo esta labor utilizaron una
modificacion del disefio de la cuba construida por Pockels, que hoy en dia se conoce como la
cuba de Langmuir (figura 1). Entre sus logros en este campo se destacaron: i) las medidas de
tension y presién superficiales para distintos liquidos y sistemas monocapa-liquido
respectivamente, y ii) que durante los procesos de compresion de la monocapa la pelicula sufre
transiciones de fase gas-liquido-sélido.

El proximo gran avance llegd cuando Blodgett descubrié que se podian fabricar peliculas de mas
de una molécula de espesor mediante la inmersion sucesiva de sustratos solidos sobre las
monocapas formadas en liquidos polares. Estos experimentos se llevaron a cabo en lo que en la
actualidad se conoce como la cuba de Langmuir-Blodgett.

Figura 1: Cuba construida por Pockels (izquierda) vs. cuba modificada por Langmuir (derecha)

2.2 CONTEXTO ACTUAL

Los dispositivos electrénicos estdn completamente implementados en nuestra sociedad, tanto
en el uso personal (ordenadores y moviles), como en la industria electrdnica (transistores,
diodos y condensadores) o en la investigacidn cientifica’. De esta manera, se ha generado una
dependencia en la sociedad sobre la miniaturizacion progresiva de los componentes
informaticos que se pueden encontrar en el mercado. De forma general, estos aparatos los
usamos como herramienta practica para conducir la corriente eléctrica y asi poder transmitir y
almacenar la informacién.

La electronica molecular es una rama de la nanotecnologia que se estd desarrollando
rapidamente en estos ultimos afios y que posiblemente juegue un papel importante en el
desarrollo de estos circuitos y dispositivos modernos en el futuro.




Los avances en este campo han sido posibles en parte gracias a la evolucién que han sufrido las
técnicas de caracterizacion molecular en la dltima década. En particular, la microscopia de efecto
tunel (STM), la microscopia electréonica de transmision de alta resolucién (HRTEM) vy la
microscopia de fuerza atdmica (AFM). Estas técnicas han incrementado exponencialmente el
conocimiento que se puede obtener a escala nanométrica®.

Ademas, el hecho de que la ley de Moore esté llegando a su limite aumenta la importancia a
nivel internacional de la investigacion en alternativas a la tecnologia basada en el silicio. El
modelo tecnolégico-econdmico de Moore ha permitido a la industria duplicar las prestaciones
de los dispositivos electrénicos cada aproximadamente 2 afios con un precio mas o menos fijo°.
Sin embargo, a medida que la computacion se acerca a la escala atdmica empiezan a surgir
problemas de indole practico, por ejemplo, el hecho de que el silicio pierda su estructura
electréonica de bandas hace que desaparezcan sus propiedades semiconductoras. Este limite
amenaza con obstaculizar el desarrollo de la industria electrdnica, impactando negativamente
en numerosos campos que dependen de la tecnologia computacional y electrénica: industrias,
como la automouvilistica y avidnica o tecnologias emergentes como las redes inteligentes.

Estos nuevos dispositivos electrénicos estarian basados en las uniones moleculares formadas
entre una molécula organica capaz de conducir la corriente eléctrica y dos electrodos metalicos.
Aqui se abririan dos posibles estrategias, el uso de una molécula individual o de ensamblajes
moleculares bidimensionales (2D). La primera opcién, aunque viable a escala de laboratorio es
mas dificil de trasladar a escala industrial, y por eso el uso de ensamblajes moleculares 2D es la
opcién que tiene un mayor interés en estos momentos para su implementacion en el mercado.

Durante la formacién de estas estructuras 2D mediante las técnicas de fabricacidon habituales
(Langmuir-Blodgett o autoensamblaje), pueden surgir alteraciones al aparecer interacciones
intermoleculares dentro de la monocapa que pueden modificar sus propiedades conductoras®.

Los mecanismos de transporte de la corriente eléctrica en estructuras organicas 1D y 2D estan
estrechamente relacionados con la dimensionalidad del sistema electrdnico subyacente. Por lo
tanto, tiene un gran interés estudiar estas interacciones intermoleculares dentro de la
monocapa.

Tal y como se expondra en el apartado 4.1 los compuestos que se utilizan con este fin presentan
una estructura singular dividida en dos partes: los grupos de anclaje y el esqueleto molecular,
los cuales determinan sus propiedades. De ahi que los grupos funcionales que presentan en sus
extremos condicionen las propiedades fisicas y quimicas del sistema final electrodo-molécula-

electrodo (figura 2)*.




Figura 2: Ejemplos de sistemas electrodo-molécula-electrodo

Como se ha mencionado con anterioridad, sus posibles aplicaciones se enmarcan dentro de la
industria electrdnica, y, en consecuencia, las propiedades eléctricas de estos compuestos son
las que presentan un mayor interés. En particular, la medida que se lleva a cabo para comparar
las diferentes estructuras entre si es de la conductancia (G). Las unidades de G en el SI
corresponden al Siemens (S). La conductancia se suele definir de forma relativa como la
magnitud inversa de la resistencia (R)*2. Y la resistencia a su vez se define como el cociente entre
el voltaje (V) y la corriente eléctrica (). De forma que las expresiones matematicas (ecuaciones
1y 2) quedan de la siguiente manera:

R =

Ecuacion 1

Qr

G =

Ecuacion 2

~ < <~
x|

A las interacciones que se producen entre el grupo funcional y el electrodo se las conoce como
uniones moleculares. Estos enlaces constituyen un factor determinante en la capacidad de
transmitir la informacidn electrénica de un lado a otro del sistema.

En consonancia con este hecho, en los ultimos afios se ha intentado avanzar en la comprension
de estas interacciones, en el control de los contactos metal-molécula y en el desarrollo de
nuevos grupos funcionales como mecanismo de contacto.

La eleccion de este grupo funcional va a estar condicionada por una serie de factores que
mejoran las prestaciones del sistema a la hora de transportar la corriente eléctrica a su través.

Nos interesa que la interaccion molécula-electrodo sea estable y, por tanto, obtengamos una
lectura reproducible de la conductancia. También es necesario que el enlace formado entre el
grupo funcional de la molécula y el electrodo sea de una fortaleza elevada, y de este modo, haya
una alta probabilidad de que se forme la unién molecular. Por ultimo, que proporcione valores
altos de conductividad eléctrica.




La variedad de grupos funcionales que se han utilizado en el estudio de este tipo de sistemas es
amplia. Uno de los primeros grupos de anclaje con el que se trabajo fue el grupo tiol (-SH). El
motivo de su uso se debia a |a elevada fortaleza del enlace S-Au?3. Sin embargo, debido a la baja
reproducibilidad que se obtenia al utilizar este tipo de conexiones, asi como a su elevada
movilidad a temperatura ambiente se buscaron otras alternativas. Como, por ejemplo, los
grupos cianuro (-CN), acido carboxilico (-COOH), piridina (-Py) o amina (-NH;), entre otros.

De esta forma, se pueden analizar los resultados obtenidos al utilizar hilos moleculares con
diferentes grupos funcionales. Se puede relacionar directamente la probabilidad de formacién
del enlace molécula-electrodo con la medida de conductancia obtenida. Con respecto a la
conductancia se obtiene el siguiente ordenamiento para algunos grupos funcionales:

SH > NH2> Py > CN

Mientras que para la probabilidad de formacién de enlace:
Py > SH > NH2> CN

Se puede observar que hay una discrepancia entre las dos secuencias. El valor relativamente
bajo de conductancia para la piridina parece no correlacionarse con su elevada probabilidad de
formacién de enlace.

Para comprender este hecho se debe tener en cuenta un nuevo factor: la dimensionalidad del
sistema empleado para llevar a cabo la medida. Los estudios que llegaron a los resultados
anteriores fueron realizados sobre moléculas individuales (1D). Sin embargo, es importante
tener en cuenta los efectos que tienen las interacciones intermoleculares entre moléculas
vecinas sobre las propiedades eléctricas. Para ello deben realizarse estudios sobre monocapas
de dichas moléculas (2D).

En el trabajo llevado a cabo por Zojer et al®3, se aplicaron una serie de célculos tedricos para
obtener datos que se correspondieran con los sistemas 2D. Estos consiguieron dar una posible
solucidn al problema expuesto, ya que la piridina aumentaba drasticamente su conductancia
con este modelo. La situacion quedaba de la siguiente manera:

Py > NC > SH > CH>S

La relevancia que ostenta este factor hace que sea conveniente llevar a cabo un andlisis acerca
de cémo afecta la dimensionalidad del sistema (1D vs. 2D) en todas las etapas del proceso.
Formacidn de la monocapa, ensamblaje sobre un sustrato sélido y caracterizacién de la misma®*.

En primer lugar, se nos presenta la diferencia de que en el caso 2D tenemos que fabricar la
monocapa. Este procedimiento requiere forzar a las moléculas individuales a que se acerqueny
ordenen en una determinada direccion del espacio. En el caso de la molécula individual esto no
seria necesario.

Dado que, en general, las moléculas pueden interactuar con su entorno, las monocapas ofrecen
una manera controlada de manipular las contribuciones que surgen de las interacciones entre
las moléculas. Sin embargo, atrapar una sola molécula entre dos electrodos hace que
desaparezcan estas interacciones, por lo que esta posibilidad aporta un mejor enfoque para




detectar efectos individuales. Por lo tanto, ambas vias se complementan para lograr una
comprension global de estos sistemas.

Asimismo, al considerar el sistema ya ensamblado entre dos electrodos metalicos también se
observa como emanan diferencias significativas. Las monocapas estan compuestos por miles o
millones de moléculas, mientras que las moléculas individuales por solo una. Esto hace que las
medidas de conductancia sean mucho mas reproducibles para las primeras que para las
segundas. Ya que las diferencias debidas a posibles defectos se compensan en el caso de la
pelicula y no en la molécula individual, que se ve altamente condicionada a pequefias
variaciones en su entorno. Uno de los inconvenientes de los sistemas 2D es que el promedio
obtenido de esa area tan grande a menudo esta sesgado y dominado por "puntos calientes" de
alta conductancia. A causa de este fendmeno, las medidas que se obtienen no son
representativas del sistema en su totalidad®. Este fendmeno se debe a la gran dependencia que
presenta la conductancia con la distancia que separa los electrodos. Si la monocapa posee una
serie de defectos que disminuyen el espesor en puntos singulares de la misma, el transporte
electrénico serd mucho mas rapido en estas zonas particulares que en el resto de la pelicula.
Este efecto puede llegar a tener un gran impacto. Suponiendo que un 2% de las uniones
moleculares sean a través de estos defectos, el peso que tendrian estas zonas mas estrechas
sobre la conductancia total del sistema seria igual al producido por el resto de la monocapa?®.

Otra cualidad fundamental de los sistemas 1D y 2D es la posibilidad de llevar a cabo
caracterizaciones complementarias. Las monocapas, a diferencia de las moléculas individuales,
se benefician de la potencia que exhiben las herramientas avanzadas en el campo de analisis de
superficies. Esto crea una clara ventaja de los sistemas 2D sobre los 1D. Podemos obtener
informacidn estructural abundante sobre las monocapas e incluso disponer de herramientas que
nos permitan manipular su estructura. Esto supone una mayor facilidad a la hora de comprender
la relacién existente entre estructura y funcionalidad. No obstante, la caracterizacién de las
monocapas es a menudo mucho mds exigente técnicamente que su preparacion. La escala
nanomeétrica en la que se encuentra su espesor habitualmente lleva cualquier técnica de
caracterizacién a su limite de sensibilidad.

Por otro lado, como ya se ha comentado, tenemos el esqueleto molecular. Es cierto que este no
entra en contacto directo con el electrodo, pero también supone una parte fundamental del
sistema final. Esto se debe a que es a su través por dénde se produce el paso de corriente de un
electrodo a otro, y a que da lugar a que se establezcan las interacciones intermoleculares, que
pueden afectar a las propiedades eléctricas. De ahi que sea conveniente realizar un breve
analisis acerca de las distintas estructuras que lo pueden conformar.

En las primeras investigaciones se optd por utilizar cadenas alquilicas para construir los hilos
moleculares (figura 3). Estas estructuras eran aislantes y presentaban una diferencia de energia
entre el HOMO y el LUMO muy grande, por lo que los valores de conductancia obtenidos eran
bajos. Sin embargo, esto permitia aislar otros efectos que podian quedar camuflados en
estructuras mas conductoras. Por este motivo, fueron utilizadas para realizar estudios
comparativos entre los valores de conductancia proporcionados por las uniones de distintos
grupos funcionales (sulfuro, amina, acido carboxilico) y un electrodo?!’. Ademas, sirvieron para




realizar estudios sobre distintas longitudes de la cadena alquilica y analizar los cambios en la
conductancia®®.

Figura 3: Ejemplo de hilos moleculares basados en una cadena alquilica (arriba) y OPV (abajo)

Posteriormente, se empezaron a utilizar estructuras conjugadas, ya que ofrecian valores de
conductancia mucho mds elevados. Dentro de este grupo de esqueletos moleculares, los que
estadn basados en una cadena de anillos bencénicos unidos por Csp? o Csp han sido los mas
utilizados. Con respecto a la naturaleza de estos carbonos que sirven de unién entre los anillos
podemos distinguir entre dos grandes subcategorias; los derivados de tipo oligo(p-fenileno
etinileno), que se conocen comunmente como OPEs y los derivados de tipo oligo(p-fenileno
vinileno), conocidos a su vez como OPVs (figura 3).

Los grupos benceno y alquino son grupos clasicos que han sido ampliamente utilizados en la
sintesis de hilos moleculares conjugados (OPEs). Esto se debe, principalmente, a dos factores
generales.

Primero, a que el acoplamiento de estos dos grupos es relativamente sencillo a través de la
reacciéon de Sonogashira, ya que nos proporciona una potente herramienta para la formacién
de compuestos con enlaces C=C. Tradicionalmente, los componentes principales de esta
reaccién han consistido en los reactivos organicos que queremos ensamblar, catalizadores

homogéneos de Pd con ligandos fosfina, sales de Cu y aminas como bases (Figura 4)**%,

Cul, (Ph;P),PdCl,
| 4+ H — H > —
Et,NH

Figura 4: Esquema de una reaccién tradicional de tipo Sonogashira

Y segundo, a que el benceno puede emplearse para modelar las interacciones de los sistemas 1t
aromaticos. Estos sistemas generan una nube de electrones deslocalizados fusionando los
electrones m y formando una distribucidn circular que resulta en el hibrido resonante. Este
efecto es el que proporciona las buenas propiedades conductoras de este tipo de sistemas™®.

Sin embargo, utilizar otro tipo de arenos en el esqueleto molecular podria llegar a mejorar las
propiedades del compuesto final. En el trabajo que nos ocupa se estudia, concretamente, una
molécula que presenta un grupo antraceno en el centro de su estructura.




La densidad electrénica deslocalizada que presentan los arenos es responsable de que se
produzcan interacciones m-t entre las moléculas que forman el ensamblaje molecular. Estas
interacciones son un pardmetro fundamental para comprender y optimizar las propiedades
eléctricas de los hilos moleculares. Como estas se hacen mas fuertes conforme avanzamos en la
serie de los arenos, el grupo antraceno deberia presentar los efectos encontrados para el
benceno, pero exacerbados.

Por ultimo, cabe mencionar, aunque quede fuera del rango de estudio de este TFG, que también
se han empleado compuestos redox?! y organometdlicos?> como hilos moleculares. Los primeros
permiten modular la corriente segin el estado de oxidacién y los segundos aumentan la
conductancia del sistema acercando o bien el HOMO o bien el LUMO al nivel de Fermi del
electrodo. Ademas, los metales de transicién admiten una aproximacién mas sencilla para
estudiar estructuras asimétricas.

3 OBJETIVOS Y PLANTEAMIENTO DEL TRABAJO

3.1. OBJETIVOS ACADEMICOS

El trabajo de fin de grado tiene como objetivo complementar la formacidn cientifica del alumno,
en este caso centrandose en la faceta investigadora. Asi, se demuestra que este posee las
competencias necesarias para desenvolverse en el mundo como quimico una vez finalizado el
grado. Estas competencias incluyen:

e Busqueda y discriminaciéon de bibliografia cientifica de forma minuciosa y rigurosa.

e Redaccién de una memoria que demuestre los conocimientos adquiridos en la
elaboracion del trabajo.

e Capacidad para demostrar dichos conocimientos mediante la defensa del trabajo ante
un tribunal.

3.2. OBJETIVOS DIDACTICOS

Asimismo, este trabajo también busca aportar otro tipo de aptitudes y habilidades que sirvan
al estudiante en el futuro:

e Autonomia en el trabajo de laboratorio.
e Integracion en el entorno de un grupo de investigacion cientifica y multidisciplinar.
e Conocimientos especificos sobre nanoestructuras y fendmenos superficiales:
o Técnica de Langmuir-Blodgett para la fabricacién de monocapas.
o Técnicas de caracterizacién superficiales.
o Familiarizacién con la metodologia y el equipo de trabajo en un laboratorio de
investigacion nanotecnoldgico.

3.3. OBIETIVOS CIENTIFICOS

El objetivo de este proyecto es investigar las posibilidades del uso de compuestos orgdnicos
conjugados como hilos moleculares para aplicaciones en electronica molecular. Mas
concretamente:




e lacapacidad para formar monocapas uniformes y homogéneas.

e La posibilidad de transferir esas monocapas a sustratos sélidos de forma eficaz.

e La capacidad de formar uniones estables y robustas metal-molécula.

e lainfluencia de agregados moleculares bidimensionales en las propiedades eléctricas
del dispositivo fabricado.

3.4. PLANTEAMIENTO DEL TRABAJO

En una primera etapa, se llevé a cabo la caracterizacion del compuesto en disolucién mediante
espectroscopia UV-vis en términos de la ley de Lambert-Beer; a fin de determinar el rango de
concentraciones en los que se encuentra libre de la presencia de agregados 3D. Una vez
realizado este estudio, se procedid a determinar las condiciones dptimas (concentracion de la
disolucién y volumen de dispersidn) para la fabricacion de peliculas de Langmuir en la interfase
aire-agua y su caracterizacion mediante distintas técnicas; tales como isotermas de presién o
potencial superficial vs. drea por molécula, espectroscopia de reflexion UV-vis o microscopia de
angulo de Brewster (BAM).

Una vez formada en la interfase aire-agua una monocapa homogénea y uniforme se llevaria a
cabo su transferencia sobre distintos soportes sélidos, a fin de obtener peliculas de Langmuir-
Blodgett (LB) con un control preciso de su espesor y su caracterizacion por técnicas
espectroscopicas, microscopicas y electroquimicas. Para ello seria necesario optimizar la presién
superficial de transferencia.

Finalmente se compararian los resultados obtenidos con la bibliografia y se mostrarian las
conclusiones obtenidas.

Sin embargo, debido a las circunstancias excepcionales que nos ha tocado vivir como
consecuencia de la crisis del COVID-19 y el estado de alarma; en el presente curso académico no
ha sido posible llevar a cabo la transferencia y caracterizacién de la monocapa sobre un sustrato
solido. Esta segunda parte del trabajo hubiera abordado la elaboracidn de monocapas de
Langmuir-Blodgett y su caracterizacion, asi como la determinacion de las propiedades eléctricas.
Se espera, eso si, que se pueda retomar y llevar a cabo en el futuro.

4 MATERIAL Y TECNICAS EMPLEADAS

4.1 MOLECULA OBJETO DE ESTUDIO

La molécula con la que se ha llevado a cabo este estudio fue sintetizada por el Dr. Ross J.
Davidson del Department of Chemistry of the Durham University UK. Esta molécula, nombrada
como RID-1442, posee en ambos extremos un grupo carboxilico hidrofilico. Estos grupos acttan
como puntos de anclaje en las uniones con el sustrato metalico y permiten la reorientacién de
las monocapas durante la formacién de la pelicula de Langmuir. En la zona central posee una
parte hidrofdbica constituida por un esqueleto molecular formado por: i) dos anillos de benceno
ii) dos grupos alquino, vy iii) un grupo antraceno.




Su estructura organica esta completamente conjugada, por lo que los electrones 1 pueden
moverse con libertad por toda la molécula. Esto le confiere propiedades conductoras que le

permiten actuar como cable molecular. Por otra parte, la presencia del grupo antraceno (figura
5 y tabla 1) hace que se incremente la fortaleza de las interacciones intermoleculares n-i; de

esta forma, se favorecerad la formacién de agregados bidimensionales, bien de tipo J o de tipo H.

El compuesto es un sdlido anaranjado que al ser disuelto utilizando una mezcla de cloroformo y

etanol 4 a 1 forma una disolucién de color azul verdoso, lo que concuerda con la informacién

obtenida en los espectros UV-vis.

HO — — — (0)
7\ / \_/ \ /.
Figura 5: Estructura del compuesto objeto de estudio (RJD-1442)
Tabla 1: Propiedades geométricas y My de la molécula estudiada
Masa Molecular 466,12 g/mol
Volumen Molecular | 0,480 nm?
Distancia O-O | 2,08 nm
Area Molecular | 0,23 nm?
Tabla 2: Material utilizado en el trabajo realizado en el laboratorio
DATOS
MATERIAL uso CAS
COMERCIALES
En la técnica Requiere lavado con
espectroscopia CHCl; (2 hen .
o ) Hellma Analytics
CUARZO UV-Visible ultrasonidos), -
limpieza con etanol
y secado con papel
ACETONA Limpieza Panreac, QP, 99.5% ©/64-1
Sigma-Aldrich 99 %,
CLOROFORMO Disolvente y limpieza estabilizado con 67-66-3
EtOH 1 %
Panreac, absoluto, 17,
ETANOL Disolvente y limpieza 64-17-5
99.5%




4.2 TECNICA DE LANGMUIR-BLODGETT (LB)
La técnica usada para llevar a cabo la formacidn de ensamblajes moleculares 2D del compuesto
objeto de estudio fue la técnica de Langmuir-Blodgett (LB).

Esta técnica presenta una serie de ventajas frente a la de autoensamblaje (SA). Asi, por ejemplo,
mediante la técnica LB podemos forzar a la molécula a unirse al sustrato seleccionando el grupo
de anclaje, a través de la inmersién o emersion del sustrato en la interfase aire-agua. Mientras
gue en SA se introduce el sustrato en un recipiente que contiene una disoluciéon del compuesto
objeto de estudio y la interaccién se producira con el grupo de anclaje que esté mas favorecido
termodinamicamente. En nuestro caso, como los dos grupos de anclaje son iguales, no tendria
importancia el tipo de técnica utilizada en este aspecto.

En SA se requiere de la formacién de un enlace covalente sustrato-molécula, mientras que en
LB pueden formarse monocapas a través de interacciones fisicas mas débiles. Esta caracteristica
hace que el rango de sustratos a los que se puede aplicar la segunda técnica sea mayor.

Utilizando la técnica LB se pueden fabricar multicapas controlando el espesor de la pelicula,
mientras que mediante la técnica SA se obtienen siempre monocapas. Sin embargo, es cierto
gue el SA es una metodologia muy rapida, sencilla y barata.

El proceso de fabricacién de monocapas LB se lleva a cabo sobre una cuba de un material
hidrofdbico, en este caso teflon, a través del siguiente tratamiento sistematico. En primer lugar,
se limpia la cuba con acetona y cloroformo, y, posteriormente, debe rellenarse la cuba con la
subfase apropiada. En este TFG consta de agua Millipore Milli-Q de un valor de resistividad de
18,2 MQ-cm. Esta agua se desecha y se repite el proceso de llenado y vaciado 2 veces mas, con
el fin de que en el interior de la cuba solo se encuentre nuestra subfase pura. Después, se
dispersa el compuesto que se quiere estudiar gota a gota sobre esta subfase, utilizando, para
este fin, una jeringuilla Hamilton. El experimento conlleva la eleccién de un disolvente para que
la disolucidn del compuesto objeto de estudio y la subfase no sean miscibles. De esta forma el
compuesto quedara depositado sobre la superficie. Una vez que se ha dispersado el compuesto
se debe esperar a que el disolvente organico en el que se encontraba se evapore (10-15
minutos). Por tanto, los disolventes utilizados para realizar este tipo de experimentos deben ser
volatiles y presentar una baja miscibilidad con el agua. El disolvente utilizado en este TFG fue
una mezcla de cloroformo y etanol en proporciones 4 a 1. El cloroformo es una eleccién habitual
en esta técnica ya que posee los dos requisitos mencionados anteriormente, sin embargo, el
etanol presenta miscibilidad con el agua y su uso se debe a que la solubilidad del compuesto
estudiado en disolventes apolares es limitada, debido a los grupos polares que presenta en sus
extremos. Por tanto, tuvo que utilizarse esta mezcla en lugar de cloroformo puro como
disolvente.

Una vez llevado a cabo el proceso de dispersion (Figura 6), comienza el proceso de compresion
de la monocapa, moviendo lentamente (8 cm?/min) las barreras dispuestas a ambos lados de la
cuba. De esta manera se va disminuyendo el area libre por molécula, y, como resultado, se
producen procesos de reorientacién moleculares hasta que se genera la pelicula de Langmuir
(Figura 7).




Figura 6: Esquema del sistema tras la dispersion del compuesto sobre la subfase

Figura 7: Esquema del proceso de compresion

4.3 TECNICAS DE CARACTERIZACION

43.1 Isotermas de Presién Superficial vs. Area por Molécula (r-A)

En el seno de un liquido el entorno quimico de las moléculas es simétrico. Estas se encuentran
rodeadas por moléculas de disolvente, de tal manera que la fuerza neta ejercida sobre ellas es
nula.

Esto no ocurre en la superficie del mismo: en la direccion del liqguido, una molécula estara
rodeada de moléculas de disolvente; pero no asi en la direccion del aire. Esta falta de simetria
genera una fuerza neta hacia el seno del liquido.

Puesto que las moléculas superficiales sufren una mayor fuerza neta, poseen mas energia, y los
liguidos tenderan a minimizar su superficie. La cantidad de energia en forma de trabajo por
unidad de drea que hay que ejercer sobre un liquido para aumentar su superficie se denomina
tension superficial (y), (ecuacién 3).

y = 0dWg/0A Ecuacion 3

Se puede deducir de la ecuacién 3 que las unidades de y en el Sl serdan J/m? (N/m seria
equivalente).

Esta propiedad es la que nos permite formar una monocapa en la interfase aire-agua. La tension
superficial del disolvente puro siempre es mayor que cuando se sitlan moléculas en su
superficie, ya que se genera una nueva interfase molécula-disolvente.

Este efecto permite definir una nueva magnitud, conocida como la presién superficial (r)%. Esta
se define como la diferencia entre la tensién superficial del disolvente puro y la tension
superficial con la molécula dispersada en su superficie (ecuacién 4).

T=Yy—Y Ecuacion 4




De esta forma, el registro de la presién superficial durante el proceso de compresidn permite
recoger datos de isotermas de la presion superficial vs. area por molécula (isotermas mn-A). Es
preciso tener en cuenta que como la tension superficial es una magnitud que depende de la
temperatura es fundamental que se realicen todas las medidas a una temperatura constante.

Las metodologias que se pueden utilizar para determinar la presién superficial son variadas. En
este trabajo los experimentos se han llevado a cabo mediante una balanza de tipo Wilhelmy. En
esta metodologia se mide la fuerza ejercida por la superficie del liquido (en este caso agua) sobre
una ldmina fina del material empleado (en este caso papel de filtro) parcialmente sumergida en
el liquido.

Esta técnica nos permite obtener informacién muy valiosa sobre cémo evoluciona la monocapa
durante su formacion.

En la parte experimental de este trabajo se usaron dos cubas de Langmuir diferentes: una de la
marca comercial NIMA (100 x 720 mm?) y otra de fabricacién casera (210 x 460 mm?).

4.3.2 Isotermas de Potencial Superficial vs. Area por Molécula (AV-A)

La medida simultanea de la isoterma AV-A y n-A nos permite obtener una gran cantidad de
informacidn acerca de la orientacién de las moléculas y de los cambios de fase que tienen lugar
durante el proceso de compresion. Para registrar las isotermas AV-A se coloca un electrodo
metalico en el fondo de la cuba y una placa vibratoria sobre la interfase. De esta forma, las
moléculas del compuesto quedan entre los dos electrodos.

Las moléculas que se estudian con esta técnica presentan siempre algin tipo de momento
dipolar intrinseco a su estructura, ya que es gracias a este que se obtiene un potencial superficial
distinto cuando tenemos el disolvente puro y cuando tenemos el compuesto dispersado sobre
la subfase (ecuacidn 5). Estas variaciones en el potencial superficial no solo van a darse una vez
dispersada la molécula, sino que, debido a la disminucidn del area disponible por molécula
durante el proceso de compresién, el compuesto va a sufrir procesos de reorientacién, que

producirdn a su vez cambios medibles en el potencial superficial®.

r
AV = MZE Ecuacién 5

Se puede observar en la ecuacién 5 que la diferencia de potencial depende de la componente
del momento dipolar molecular perpendicular a la superficie del agua (l.), de la concentracion
superficial en la interfase (') y de la permitividad del medio (g).

Estos cambios en el potencial superficial se pueden relacionar directamente con los procesos de
reorganizacion y reorientacion de la monocapa a lo largo de la compresion.

Gracias a la mayor sensibilidad de esta técnica con respecto a la de la presidon superficial
podemos obtener informacién util para correlacionar los cambios en la orientacidn de la
monocapa y los cambios de fase.

Los experimentos fueron realizados con un equipo de la casa comercial KSV NIMA.




4.3.3 Espectroscopia de Reflexion UV-visible
Esta técnica permite obtener informacién sobre la orientacién de las moléculas y el tipo de
agregados que se forman durante el proceso de compresion.

Consiste en hacer incidir un haz de luz no polarizada perpendicular a la interfase. La mayor parte
de la intensidad de esta luz va a ser transmitida y atrapada en una trampa de luz que se coloca
con este fin, pero una pequefia parte va a ser reflejada por las moléculas en la interfase aire-
agua, y esta es la que puede ser analizada e interpretada a través del equipo (figura 8)?°. En este
caso, por tanto, lo que se mide es la diferencia de reflectancia cuando tenemos una superficie
acuosa pura (linea base) y cuando tenemos moléculas organicas del compuesto de estudio
dispersadas sobre la superficie. El equipo utilizado es de la casa comercial KSV NIMA.

Haz incidente Haz

Haz
\ reflejado reflejado

& &

e

Subfase pura . Subfase con monocapa

Figura 8: Esquema de funcionamiento de la técnica de espectroscopia de reflexion

4.3.4 Microscopia del angulo de Brewster (BAM)
Esta técnica nos permite visualizar in situ la formacién de la monocapa durante el proceso de
compresion, asi como la posible formacion de agregados tridimensionales.

El fundamento de esta técnica se basa en la ley de Snell (ecuacidn 6): al incidir un haz de luz
polarizada sobre la interfase aire-agua, cuando este atraviesa la interfase y se produce un
cambio en el indice de refraccidn (n; a n;) parte del haz se refracta y parte se refleja (figura 9).

niSeng, = nyseng, Ecuacion 6
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Figura 9: Esquema que muestra la diferencia de reflectancia debida a la dispersion del
compuesto organico




Cuando el angulo de incidencia es el adecuado para que los haces resultantes formen un dngulo
de 90 2 se le llama el angulo de Brewster. Este angulo sera distinto segun el disolvente utilizado,
y en el caso de la interfase aire-agua es de aproximadamente 532. De esta forma, se pueden
medir los cambios en la reflectancia a medida que se va conformando la monocapa. Ademas, al
igual que en espectroscopia de reflexién se coloca una trampa de luz para que absorba, en este
caso, la luz refractada®.

El equipo utilizado es un microBAM de la casa comercial KSV NIMA compuesto de un laser rojo
de A = 659 nm y potencia = 50 mW, de una cdmara CCD de resolucién 640 x 480 megapixeles y
una resolucién lateral del sistema dptico de 12 pm.

435 Espectroscopia UV-visible
Esta técnica estudia la interaccion entre la materia y la radiaciéon en un rango de longitudes de
onda determinado. El rango conjunto para el ultravioleta y el visible comprende desde 190 nm
hasta 1100 nm aproximadamente.

Dado que se empleaba un equipo de haz simple, era necesario, para llevar a cabo la medida,
realizar un ensayo sobre una cubeta de referencia. Esta contenia la mezcla de disolventes
utilizada en la preparacion de la disolucion de muestra, pero no se afiadian moléculas del
compuesto. Podia considerarse una disolucién de concentracidn nula. De esta forma, se puede
eliminar la absorcidn de luz debida al resto de sustancias.

Para medir la luz absorbida por la muestra se hace pasar un haz de luz. Parte de este haz sera
transmitido y parte serd absorbido por la muestra para producir transiciones electrénicas entre
distintos niveles energéticos, proporcionando asi la lectura de absorbancia.

Esta técnica nos sera de utilidad para llevar a cabo el estudio en disolucidn, y poder conocer, asi,
la concentracion idénea para formar las monocapas de Langmuir.

Se utilizé un espectrofotdmetro Varian Cary 50 Bio UV-vis para realizar las medidas. Ademas, se
usaron cubetas de 1 mm de paso dptico con un angulo de incidencia de 90 2%/,

5 RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 ESTUDIO EN DISOLUCION - ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE

Antes de llevar a cabo el estudio en la interfase aire-agua, previo a la preparacion de peliculas
de Langmuir-Blodgett, es necesario realizar un estudio en disolucion. Este tiene como objetivo
encontrar un rango de concentraciones del compuesto para el que no se formen agregados 3D.
Esto permitird obtener una monocapa homogénea y reproducible.

Se realizaron una serie de experimentos utilizando la técnica de espectroscopia UV-visible en el
rango de concentraciones comprendido entre 5:10° My 5-10° M. Se llevaron a cabo en la mezcla
de cloroformo y etanol 4 a 1 antes mencionada sobre cubetas de cuarzo de 1 mm de paso dptico.

En los espectros representados (Figura 10) se observan bandas de absorcion a 450 nm con un
hombro a 475 nm, a 325 nm con un hombro a 315 nm, a 275 nm y a 250 nm. Estas senales se
corresponden con transiciones electréonicas en la molécula de orbitales m a m*. Este tipo de




transiciones suelen aparecer regularmente fuera del rango de uso, por debajo de 190 nm. Sin
embargo, debido al alto grado de conjugacion presente en la molécula, la teoria de orbitales
moleculares predice que la diferencia de energia entre estos orbitales va a disminuir, y, por
tanto, aumentar la longitud de onda a la que aparecen estas bandas. Esto es lo que se observa
para los grupos cromoéforos de la molécula estudiada, ya que, conforme avanzamos en la serie
arénica deberian esperarse bandas a mayores longitudes de onda. Encontramos las bandas
tipicas encontradas en otros OPEs'*?” entre 250-350 nm debidas a la cadena de grupos alquino
y benceno, pero también una banda a 450 nm que se puede atribuir al grupo antraceno.
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Figura 10: Espectros UV-vis para distintas concentraciones del compuesto RID-1442

Al representar la absorbancia frente a la concentracién se observa una relacién lineal en el rango
estudiado. Esto quiere decir que se cumple la ley de Lambert-Beer y que no se forman agregados
tridimensionales (Figura 11). Ademds, a través de la pendiente se pueden calcular los
coeficientes de extincién molar para las dos transiciones. Se obtienen unos valores de 36367
L-molicm™y de 77424 L-mol™*cm™ para 450 nm y 275 nm respectivamente.
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Figura 11: Representacion de la absorbancia frente a la concentracion en molaridad para los
picos localizados a 275 y 450 nm.

5.2 ISOTERMAS DE PRESION SUPERFICIAL (M-A)

En primer lugar, se llevaron a cabo una serie de experimentos con el fin de encontrar la
concentracién idénea de la disolucién a dispersar, asi como del volumen. Estas seran aquellas
que den lugar a isotermas reproducibles. Para lograr este propdsito era necesario cumplir dos
requisitos.

Por un lado, encontrar una concentracion lo suficientemente baja como para que no se formen
agregados bidimensionales durante el proceso de compresion, ya que esto dificultaria la
reproducibilidad de la isoterma, dando lugar a la formacion de agregados tridimensionales.

Y, por otro lado, una concentracidn lo suficientemente elevada como para que el volumen de
dispersion no fuera demasiado alto. Esto ultimo llevaria consigo una mayor incertidumbre en el
proceso de dispersion sobre la subfase afectando a la reproducibilidad del proceso global.

El estudio dio como resultado que el uso de una concentracién de 1-10° M y un volumen de
dispersion de 4-5,5 mL daban lugar al registro de isotermas reproducibles con un area inicial de
aproximadamente 2,90 nm? por molécula. La figura 12 muestra un ejemplo de una de las
isotermas registradas usando estas condiciones de trabajo.
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Figura 12: Isoterma presion superficial vs. drea por molécula

Durante el proceso de compresion, el drea disponible para cada molécula libre disminuye. En
consecuencia, las moléculas del compuesto van a tender a organizarse y orientarse de una forma
determinada. Y este ordenamiento a nivel molecular hace que se produzcan a su vez
alteraciones dentro de la monocapa. Estos cambios a nivel estructural se van a reflejar en los
cambios que sufre la presidn superficial. Como puede observarse en la figura 12, hasta el punto
I (aproximadamente 1,25 nm?/molécula) no se observan cambios en los valores de la presién
superficial, indicativo de que apenas se produce interaccion entre las moléculas del compuesto.
A partir de este punto las moléculas empiezan a interaccionar, y esto hace que la presion
superficial ascienda con una determinada pendiente. El hecho de que se observe un plato en la
isoterma indica que se produce un cambio de fase a un estado mas compacto de la monocapa
(probablemente de gas a liquido expandido), y, por lo tanto, una reorientacion de las moléculas.
A partir del punto Il (unos 0,75 nm?/molécula) se observa un cambio en la pendiente, esto es
indicativo de un mayor grado de compactacidn y ordenamiento de las moléculas hasta que se
alcanza un estado sélido de la monocapa de maximo empaquetamiento molecular.

5.3 ISOTERMAS DE POTENCIAL SUPERFICIAL (AV-A)

El potencial superficial es una técnica que nos permite detectar con mas facilidad los cambios
de fase que se producen en la monocapa. Esto se debe a que es una técnica mas sensible que la
de la presion superficial. Se puede observar que la curva del potencial superficial comienza su
ascenso a un area por molécula algo menor que la de la presion superficial (figura 13). Esto
implica que ahi ya se estd produciendo un cambio de fase. Sin embargo, la isoterma de la presion
superficial no es capaz de ofrecernos completamente este tipo informacién, como muestra su




respuesta nula a partir de unos 0,75 nm? por molécula. A continuacidn, se va a exponer la
informacidn mas relevante que se puede extraer de dicha isoterma.

A unos 1,25 nm? por molécula se produce el primer cambio de pendiente. De esta manera, se
manifiesta que la compactacion de la pelicula es suficiente como para que se produzca un
cambio de fase de gas a liquido expandido (LE). A aproximadamente 0,75 nm? por molécula se
observa otro cambio en la pendiente. Este denota el cambio de fase de liquido expandido a
liquido condensado (LC). Por ultimo, a unos 0,3 nm? por molécula se produce el cambio de fase
final a la fase mas compacta, la fase sélida.

Esta informacion se puede contrastar con el ascenso mas homogéneo de la isoterma de la
presidn superficial. Esta técnica es capaz de indicar la reorientacion de las moléculas al disminuir
el drea libre por molécula, pero no es capaz de mostrar tan claramente la consecuencia que
produce: los cambios de fase que tienen lugar en la monocapa durante el proceso de
compresion.

55 ~ - 800

—— Presidn Superficial (mN/m)
—— Potencial Superficial (mV)

50

45

1
[®)]
o
o

:
o
Potencial Superficial (mV)

40 -
35 Solido |

30

25 e

20

15 +

10

Presién Superficial (mN/m)
|

S

o

T T T |
1,0 1,5 2,0 2,5

r . 2 .
Area/molécula (hm“/molécula)

Figura 13: Isotermas presion y potencial superficial vs. drea por molécula

5.4 ESPECTROSCOPIA DE REFLEXION

Con el fin de estudiar los cambios en la orientacidn de las moléculas en la interfase aire-agua
durante el proceso de compresion, se han registrado espectros de reflexién simultdaneamente a
las isotermas m-A. La figura 14 muestra los espectros registrados al area por molécula indicada.
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Figura 14: Espectros de reflexidn al area por molécula indicada durante el proceso de
compresion y espectro UV-visible de una disolucién 1-10-5 M del compuesto en cloroformo
etanol4al.

Se puede realizar un andlisis comparativo con respecto a los espectros UV-vis registrados en
disolucién. En el espectro de la figura 14 se observa que hay un desplazamiento hacia mayores
longitudes de onda (hacia el rojo) de las dos bandas principales. La banda | sufre un cambio de
450 a 525 nm y la banda Il de 325 a 340 nm.

Este desplazamiento es indicativo de que se estdn formando agregados de tipo J durante la
formacién de la monocapa. Este tipo de agregados, junto con los de tipo H, son los que se forman
con mas frecuencia en hilos moleculares. La mayor intensidad y menor anchura de la banda en
el agregado supramolecular se debe al angulo de interaccidn entre los momentos dipolares de
la molécula con el haz de luz no polarizada que incide sobre el compuesto.

Como se comentd anteriormente, la presencia del grupo antraceno en la molécula es lo que
hace que las interacciones -1t estén muy favorecidas, y que, por tanto, se formen con mas
facilidad e intensidad los agregados moleculares de tipo J que en otros compuestos similares.

Sin embargo, ha sido estudiado anteriormente en hilos moleculares de estructura similar que
este desplazamiento al rojo podria deberse, en parte, a efectos de conjugacion electrdnica
extendida en el espacio?.

Dado que durante las medidas de los espectros se esta reduciendo el area libre por molécula, es
decir, que la densidad superficial aumenta; es necesario normalizar estos espectros a fin de
eliminar este factor y poder obtener informacidon molecular dentro de la pelicula de Langmuir.
Para ello se multiplica cada uno por el drea por molécula (en nm? por molécula) al que fue
registrado (Figura 15).
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Figura 15: Espectros de reflexién normalizados registrados durante la formacion de la
monocapa al area por molécula indicada

En los espectros mostrados en la figura 15 se observan, esencialmente, dos bandas notables. La
banda Il es una sefial que se encuentra en una zona tipica de los hilos moleculares, ya que hace
referencia a transiciones electrénicas en el grupo cromdforo del benceno. Mientras que la
banda | aparece en una zona mds inusual. Esta particularidad se debe a que hace referencia a
transiciones del grupo cromadforo del antraceno. Como ya se menciond, este grupo no se suele
encontrar en los hilos moleculares clasicos. Esta sefial hace referencia a un momento dipolar en
el eje molecular, por lo que no aporta informacién acerca del grado de inclinacidn de la molécula
con respecto a la interfase aire-agua. Es la banda Il la que nos va a otorgar la informacidn sobre
la orientacion de la molécula durante la compresion.

La banda Il confiere la informacién a medida que reducimos el area por molécula:

Hasta 0,60 nm? no se advierten cambios en la intensidad fuera del error experimental. Esto
variacion no se puede atribuir, por tanto, a cambios de orientacion en la monocapa durante la
compresion.

Sin embargo, a partir de ese momento, se produce una caida subita de la intensidad, indicativo
probablemente de que se esta produciendo una reorientacion de las moléculas a una posicion
mas vertical respecto a la interfase aire-agua, lo que implica un mayor espesor de la pelicula
formada.




5.5 MICROSCOPIA DEL ANGULO DE BREWSTER (BAM)

Esta técnica nos ofrece una visualizacion directa del proceso de formacion de la monocapa. Se
consigue plasmar el proceso a través de imagenes que representan los distintos grados de
compactacion de la pelicula en la interfase aire-agua.
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Figura 16: Imagenes BAM registradas al area por molécula indicada durante el proceso de
formacién de la monocapa

La figura 16 muestra imagenes tomadas durante el proceso de compresion al area por molécula
indicadas, esto es, la evolucion secuencial de los cambios que se van produciendo durante el
proceso. Se observa que desde presiones superficiales muy bajas (las dos primeras imagenes
equivalen a 0,5 y 2,5 mN/m) se aprecia la formacién de dominios moleculares. A medida que
continda el proceso de compresion, se observa como estos dominios moleculares van
aumentando progresivamente conforme las moléculas orgdnicas van interaccionando mas entre
si (imagenes a 80 y 65 nm? por molécula). A 40 nm? por molécula se produce un cambio brusco
en la intensidad de la imagen, indicativo de un mayor espesor de la monocapa (fase de liquido
condensado). Por ultimo, a 30 nm? por molécula se alcanza una intensidad muy elevada que se
corresponderia con un espesor todavia mayor (fase sélida); en concordancia con lo observado
por la espectroscopia de reflexién.




6 CONCLUSIONES

A través de los estudios realizados en el compuesto RJD-1442 se ha demostrado su capacidad
para formar monocapas homogéneas y uniformes.

v" El estudio en disolucién y el andlisis de los correspondientes espectros UV-visible
demostré que se cumplia la ley de Lambert-Beer en un disolvente cloroformo-etanol 4:1
para concentraciones situadas en el rango entre 5:10° y 5:10° M. Por lo tanto, por
debajo de este ultimo valor no se forman agregados tridimensionales.

v" El estudio de la interfase aire-agua ha mostrado la posible formacién de monocapas
homogéneas sobre dicho medio. Por lo tanto, es posible efectuar una transferencia a un
sustrato sélido. Este analisis se ha llevado a cabo mediante las técnicas de isotermas de
presidon y potencial superficial vs. drea por molécula, espectroscopia de reflexién y
microscopia del angulo de Brewster.

X El estudio sobre un sustrato sélido no ha podido llevarse a cabo debido a las
circunstancias excepcionales que nos ha tocado vivir. Esta era la Gltima parte, prevista
para su realizacidon durante el periodo marzo-abril.

Perspectiva de futuro

A modo de corolario, vamos a destacar los factores que deben ser tenidos en cuenta en un futuro
proximo. Debido a los resultados halagliefios obtenidos, seguir investigando el comportamiento
de este compuesto en presencia de un sustrato y sus propiedades eléctricas podria ser una
aportacién beneficiosa para la comunidad cientifica. En particular, podria servir de gran ayuda
para seguir avanzando en la comprension de este tipo de sistemas y su posible aplicacién en los
célebres dispositivos electrénicos que tanto nos han amparado durante este periodo de crisis.
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