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Introduccién y Objetivos 1

I. Introduccion y Objetivos

El 29 de diciembre de 1959 en una visionaria conferencia en el Instituto
Tecnologico de California titulada “Hay espacio de sobra en el fondo” (There
is plenty room at the bottom)," el premio Nobel de Fisica Richard Feynman
especulaba con la posibilidad de manipular la materia a nivel de atomos y
moléculas imaginando que, de ser posible trabajar a esa escala, toda la
Enciclopedia Britanica podria estar contenida en la cabeza de un alfiler. Este
fue el punto de arranque de una nueva ciencia conocida por nanociencia o
nanotecnologia. Sin embargo, el término nanotecnologia fue acufiado en 1974
por el cientifico Japonés Norio Taniguchi en referencia a la capacidad para
construir materiales a escala nanométrica. Dos hitos importantes se produjeron
al comienzo de este siglo y estan relacionados con el espectacular desarrollo de
esta ciencia. El primero fue la creacion en el afio 2000 por parte del el gobierno
de EE.UU. de la Iniciativa Nanotecnoloégica Nacional, un programa de
agencias gubernamentales que surgid para promover la investigaciéon en
nanociencia e ingenieria, y el segundo fue la elaboracion del informe publicado
en julio de 2004 por la Royal Society of London® titulado: “Nanoscience and
Nanotechnology: Opportunities and Uncertainties”. En este informe se definio
la nanociencia como “el estudio de los fenébmenos y la manipulacion de
materiales a escala atomica, molecular y macromolecular donde las
propiedades difieren significativamente de aquellas a mayor escala y cuyo
objetivo es el conocimiento fundamental de los fendmenos y materiales a
escala nanoscopica, asi como crear y usar estructuras, dispositivos y sistemas
que tengan nuevas propiedades y funciones, como consecuencia de su
tamafio”. Estos dos hechos marcan el crecimiento exponencial de la
nanociencia que ha hecho posible el crecimiento sistematico y controlado de
pequefias estructuras artificiales, algunas de unos pocos atomos, que se utilizan

en la fabricacion de un ingente numero de productos. Seria imposible comentar
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aqui todas y cada una de las aplicaciones en las que se utilizan los
nanomateriales, sin embargo, se presentan algunos ejemplos para ilustrar su
importancia. Entre las aplicaciones que se han beneficiado de estos
nanomateriales se encuentra la industria cosmética, un ejemplo lo constituyen
las cremas solares en las que nanoparticulas de 6xido de titanio se emplean
como protectores frente a la luz ultravioleta. Algunos productos utilizados en
actividades deportivas o de ocio también se benefician de estos materiales, un
caso muy conocido es el de las nanofibras de carbono utilizadas para reforzar
las raquetas de tenis; en aplicaciones medioambientales se usan nanoparticulas
de hierro para descontaminar suelos contaminado con bifenilos policlorados
(PCB); en la fabricacion de catalizadores se puede utilizar nanoparticulas de
oro, de aluminio y de paladio. La industria farmacéutica utiliza nanoesferas
paramagnéticas como sistemas liberadores de farmacos. Otra industria pujante
como la dedicada a la fabricacion de dispositivos optoelectronicos también
puede escoger entre un amplio abanico de cristales semiconductores para
fabricar dispositivos emisores de luz (LEDs) y células fotovoltaicas. Un

esquema de todas las posibilidades se presenta en la Figura I.1.
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Figura 1.1. Principales aplicaciones de la Nanotecnologia

Los nanomateriales anteriormente citados, presentan dos caracteristicas
comunes a todos ellos, su elevada relacion area/volumen y su pequefio tamafio.
Estas dos caracteristicas confieren a los nanomateriales unas propiedades
completamente diferentes a las que tendrian a escala macroscopica, a la vez
que una pequefia modificacion en alguna de estas caracteristicas permite
cambiar de forma significativa sus propiedades. Esta ultima posibilidad es la
responsable del enorme interés suscitado por la nanociencia y de que esta se
haya convertido en un vasto campo cientifico-técnico donde trabajan juntos
cientificos e ingenieros. Sin embargo, a pesar del inmenso trabajo llevado a
cabo durante los ultimos afios, hay muchos aspectos que necesitan todavia ser
investigados con mayor profundidad para mejorar las propiedades de los
nanomateriales y para desarrollar nuevos modelos que interpreten su
comportamiento. A uno de estos aspectos se ha dedicado el trabajo de la Tesis

Doctoral cuyos resultados se presentan en esta memoria.
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El trabajo llevado a cabo en esta investigacion se centra en la
preparacion y caracterizacion de peliculas de cristales semiconductores de
CdSe emisores de luz, conocidos también como Quantum Dots (QDs),
depositados sobre soportes solidos. Los solidos escogidos son los que se
utilizan habitualmente para fabricar dispositivos optoelectronicos, mica, vidrio
y silicio. Estos nanocristales semiconductores pueden tener distinto tamafo y
se encuentran recubiertos por un estabilizante. El papel del estabilizante es
evitar la coalescencia del material y suelen ser, por lo general, moléculas que
contienen aminas, grupos oxigenados, tioles y fosfinas. Estos grupos
funcionales interaccionan con el nucleo de CdSe de las nanoparticulas
quedando ancladas a la superficie del cristal y estabilizdndolas. Dependiendo
del tipo de molécula empleada como estabilizante las nanoparticulas pueden
disolverse en agua o en disolventes orgénicos. Como en otro tipo de
nanomateriales, el tamafo de estas nanoparticulas modifica sus propiedades y
entre todas ellas el cambio mas llamativo es el que produce sobre sus

propiedades Opticas.

Las propiedades opticas de los QDs en disolucion han sido objeto de
especial interés ya que su emision de fluorescencia presenta una serie de
ventajas respecto a otros colorantes. Estas ventajas pueden resumirse en que
tienen bandas de emision muy estrechas, en que el proceso de foto-blanqueado
(photobleaching) es practicamente despreciable, y que puede modularse su
fotoluminiscencia modificando el tamafio o las caracteristicas de su superficie.
Los resultados obtenidos sobre la variacion del rendimiento cuédntico de
emision con la estructura de los QDs revelaron que la intensidad emitida es
siempre inferior en los QDs disueltos en agua que en los QDs de caracter mas
hidréfobo.” Esta es la razon por la que se utilizan estos ultimos para construir
dispositivos emisores de luz o células fotovoltaicas. En la actualidad existen

discrepancias a la hora de interpretar este hecho, sin embargo, estudios
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dindmicos de fluorescencia de disoluciones que contienen QDs sefialan a los
procesos de transferencia electronica y de transferencia de energia como las
principales causas de la reduccion del proceso radiativo.® Estos procesos se
relacionaron con la existencia de defectos de carga superficiales y con la
disminucion de la distancia entre las nanoparticulas debida a la formacion de

pequefios clusters.™ %’

La situacion es ain mas compleja cuando los QDs se encuentran
depositados sobre solidos. Esto se debe en buena medida a que no se ha
encontrado todavia una metodologia de deposicion que dé lugar a peliculas en
las que las nanoparticulas se encuentren distribuidas de manera homogénea
evitando la formacion de clusters y que elimine en la mayor proporcion posible
la agregacion 3D, ya que estos dos procesos favorecen las transferencias
electronica y de energia disminuyendo el rendimiento cudntico de
fluorescencia.® Dos son los aspectos que hay que mejorar para aumentar la
emision de fluorescencia, el primero es encontrar una técnica de deposicion
que permita un gran control sobre la distancia interparticula y el segundo,
aumentar las interacciones atractivas entre el sélido y las nanoparticulas con el
fin de que estas predominen sobre las interacciones entre nanoparticulas
evitando la formacion de agregados 3D. Por lo que se refiere a las técnicas de
deposicion algunas de las mas utilizadas son la evaporacion del disolvente
después de depositar un determinado volumen de la disolucion, drop casting, o
de centrifugar una gota depositada sobre el sé6lido, spin coating, y por ultimo la
inmersion del sustrato en la disolucion, dip coating. Estas metodologias
producen procesos indeseables como la agregaciéon de las nanoparticulas
debido a efectos hidrodinamicos y capilares durante el proceso de secado.” ™
Una alternativa propuesta por algunos autores y que hemos empleado con éxito
en nuestro grupo es la metodologia de Langmuir-Blodgett. Aunque su

fundamento se explicara mas adelante en la memoria, se resume aqui su
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funcionamiento. Esta metodologia consiste en transferir desde la interfase aire-
agua al sustrato sélido el material insoluble que se encuentra formando una
monocapa de tipo Langmuir, mediante la extraccion del solido que se
encuentra sumergido en la interfase. El proceso de deposicion se realiza
manteniendo la presion superficial constante. La ventaja de esta técnica es que
se puede variar la distancia entre las moléculas del material que se desea
transferir modificando la densidad superficial de la monocapa de Langmuir
mediante la compresion o expansion de las barreras.!" A pesar del gran control
que permite esta técnica sobre las condiciones de deposicion, quedan aliin otros
problemas por resolver en el caso de la preparacion de peliculas de QDs
hidréfobos sobre silicio, vidrio o mica. Uno de los mas importantes es
conseguir aumentar la afinidad de los QDs por los so6lidos, haciendo que su
afinidad sea mayor que la de las nanoparticulas entre si evitando asi la
formacion de agregados 3D de QDs. Una de las propuestas para resolver esta
situacion es recubrir el so6lido con polimeros o tensioactivos, aunque hasta el
momento no se han conseguido los resultados deseados. Utilizando estas
estrategias, en un trabajo previo llevado a cabo por nuestro grupo, se han
obtenido peliculas de QDs de CdSe estables utilizando el copolimero de bloque
estiren-anhidrido maleico-acido 4-etoxi4-oxo-2-butenoico, PS-MA-BEE, y la

metodologia de Langmuir-Blodgett (LB) como método de deposicion. '

En esta tesis se utiliza otro derivado de anhidrido maleico, el
poli(anhidrido maleico-alt-1-octadeceno) (PMAO), con el objetivo de controlar
el autoensamblaje de QDs de CdSe. Se escogio este polimero ya que se ha
utilizado con éxito para evitar la agregacion de otros tipos de nanoparticulas™
214y como estabilizante de QDs dando lugar a peliculas LB estables."
Ademas del polimero PMAO, se decidi6 utilizar el tensioactivo geminal,

dibromuro de etil-bis (dimetil octadecil ammonio), de forma abreviada, 18-2-

18. Se escogid este tensioactivo porque presenta una gran adsorcién sobre
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distintos solidos'® y aumenta de forma considerable la adsorcion de coldgeno'’
y de ADN'™ ! sobre sustratos solidos. Se disefiaron dos metodologias de
deposicién con el objetivo de modular el autoensamblaje de los QDs. La
primera consiste en preparar una monocapa mixta formada por el polimero o el
tensioactivo y los QDs que posteriormente se deposita sobre el s6lido mediante
la técnica de LB, co-spreading. La segunda, consistid en preparar una primera
pelicula LB del polimero o del tensioactivo sobre la que después se depositaron
los QDs, bicapa. Con el objetivo de estudiar la emision de fluorescencia de las
peliculas de QDs y los procesos involucrados en su dinamica de fluorescencia
se utilizdo la técnica de microscopia de tiempos de vida de fluorescencia
(FLIM). Para obtener nanomateriales de calidad y optimizar el proceso de
autoensamblaje es necesario entender el mecanismo, las fuerzas involucradas y
los factores que afectan a la organizacion de los nanomateriales en la interfase.
Con este objetivo se abordd la investigacion de las propiedades reologicas y
estructurales, de las moléculas de PMAO y tensioactivo geminal que recubren
el sustrato, y de la pelicula de QDs con la técnica de Microbalanza de Cristal
de Cuarzo (QCM), que nos permite conocer también la cantidad de material

adsorbido y de su cinética de adsorcion.

De acuerdo con lo anteriormente expuesto, los resultados de esta tesis
se han estructurado en tres partes. En la primera parte se estudian de las
propiedades de equilibrio de las monocapas del tensioactivo geminal 18-2-18,
y de las monocapas formadas por mezclas del tensioactivo y el polimero
PMAO, que se transfieren a solidos mediante la técnica Langmuir-Blodgett y
posteriormente se caracterizan con técnicas microscopicas. Se ha estudiado
como influye en las caracteristicas superficiales de la monocapa de tensioactivo
geminal la presencia de aniones de la serie Hofmeister en la subfase acuosa,

ademas de estudiar el efecto que producen los contraiones.
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En la segunda parte se estudian las peliculas formadas por QDs de
CdSe, analizando la morfologia de las peliculas preparadas por las
metodologias de co-spreading y bicapa, utilizando el polimero PMAO, el
tensioactivo geminal 18-2-18 y mezclas polimero/tensioactivo como
coadyuvantes de la adsorcion. Las técnicas de caracterizacion empleadas son
las microscopias de AFM, SEM y TEM. Previo a la deposicion sobre el sélido,
se llevd a cabo el estudio de las monocapas de Langmuir precursoras de las
peliculas LB de los materiales. Este estudio tiene como principal objetivo
conocer el estado de la monocapa que posteriormente se transferira al sustrato
mediante la técnica de Langmuir-Blodgett. Ademas de estudiar el efecto de la
metodologia de preparacion sobre la morfologia de las peliculas, se analizé el
efecto de la composicion de la monocapa sobre la estructura de las peliculas.
También se llevéd a cabo la determinacion de las propiedades fotoquimicas de
las peliculas de QDs mediante la técnica de FLIM, con el objetivo de estudiar
los procesos involucrados en la emision de fluorescencia y el papel que juega

la morfologia de las peliculas sobre estos procesos.

Por ultimo, en la tercera parte se llevo a cabo la determinacion, entre
otras propiedades, del recubrimiento del solido con las distintas peliculas
utilizando la técnica de Microbalanza de Cristal Cuarzo con Disipacién. En
primer lugar se estudian las propiedades estructurales y reoldgicas de las
peliculas de PMAO vy tensioactivo geminal adsorbidas sobre la superficie del
sensor, ademas de la cinética de adsorcion de estas moléculas. Esta técnica
permitié también estudiar las propiedades reoldgicas y el proceso cinético de
adsorcion de los QDs sobre el sélido modificado con el tensioactivo y el
polimero, y evaluar la influencia de las propiedades de estas peliculas sobre el

autoensamblaje de los QDs y sus propiedades.
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I1. Antecedentes Bibliograficos

En este capitulo se resumen algunos de los conceptos mas importantes
relacionados con el estudio y las propiedades de nanoparticulas, polimeros y
tensioactivos geminales, y de las monocapas de tipo Langmuir y Langmuir-
Blodgett formadas por estos sistemas autoensamblados. Ademas se describe el
uso de la Microbalanza de Cristal de Cuarzo con Disipacién para el estudio de
peliculas delgadas de polimeros, tensioactivos y nanoparticulas, y se presentan

los aspectos tedricos necesarios para el desarrollo de este trabajo.

11.1. Nanoparticulas y Quantum Dots

La utilizacion de nanoparticulas (NPs) es una de las estrategias mas
prometedoras dentro de la nanotecnologia, por sus propiedades Unicas y
novedosas. Sin embargo, la historia de las nanoparticulas se remonta a tiempos
remotos. Hace mas de 2500 afos, los antiguos egipcios fueron capaces de
aplicar una gran variedad de pigmentos con un amplio espectro de colores que
utilizaban para el tefiido de tejidos, ceramicas, etc. La fuente de estos colores
fueron nanoparticulas metalicas dispersadas en disoluciones coloidales. En la
Edad Media las civilizaciones chinas y europeas también desarrollaron
pigmentos por métodos similares, y su colorida ornamentaciéon se debid
principalmente a nanoparticulas de oro de distintos tamafnos. También la tinta
negra utilizada en caligrafia oriental estaba constituida por nanoparticulas de
carbono coloidales. En el siglo XX comenzaron a desarrollarse variedades
sintéticas de nanoparticulas que han revelado una gran diversidad de nuevas e
interesantes propiedades y aplicaciones. Actualmente existe un nimero
creciente de aplicaciones en areas como la electronica, fotonica, Optica,

industria farmacéutica, medio ambiente, materiales y productos de consumo.
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Las nanoparticulas se definen como particulas que tienen al menos una
de sus tres dimensiones en el margen entre 1 y 100 nm de longitud. Es decir, su
tamano se encuentra entre el de los &tomos o moléculas y el de los materiales a
escala macroscopica. Dentro de este rango de tamafios las nanoparticulas
suelen estar constituidas por 10-10000 4tomos. En funcion del material que las
constituye, las nanoparticulas pueden estar formadas por componentes
semiconductores, puramente metdlicos, 6xidos de un metal, orgénicos o

bioldgicos.

Los cristales semiconductores de CdSe, conocidos como puntos
cuanticos o Quantum Dots (QDs),” son semiconductores capaces de emitir
fluorescencia que, en los ultimos afos, estan siendo considerados excelentes
candidatos para ser utilizados como biosensores o quimiosensores, como
marcadores para obtener imagenes selectivas en organismos vivos, etc. Sus
principales ventajas residen en que dan lugar a bandas de emision de
fluorescencia muy estrechas y con un tiempo de vida de fluorescencia grande.
Entre sus principales aplicaciones se incluye su utilizacion en diodos emisores
de luz, en la fabricacion de laseres con un ancho de banda estrecho, en células
solares fotovoltaicas, en dispositivos de visualizacion como LED, y en

nanoelectronica, fotoelectronica o fotonica.

Las propiedades electronicas, magnéticas y Opticas de los
semiconductores cambian drasticamente cuando su tamafio alcanza la escala
nanométrica. Cuando la longitud de onda de de Broglie de las particulas
portadoras de energia (electrones/huecos) es comparable con el didmetro de la
nanoparticula solo ciertos valores discretos de energia son permitidos, este
efecto se conoce como confinamiento cuantico. Cuando los QDs son excitados
con energias superiores a su banda prohibida, band gap, se promueve un
electron de la banda de valencia a la banda de conduccion, dejando un hueco

en la banda de valencia del semiconductor, este par electrén hueco se conoce
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como exciton. Los electrones de la banda de conduccion y los huecos de la
banda de valencia tienen una distancia fisica promedio conocida como radio de
Bohr del exciton. En los semiconductores a escala macroscopica esta distancia
es mucho mayor que el radio de Bohr. Si el tamafio de los nanocristales es
menor que el radio de Bohr se generan niveles de energia con valores discretos.
Ademas, las posiciones absolutas de los niveles de energia varian en funcion
del grado de confinamiento, y por tanto en funcién del tamafio del nanocristal.’
La diferencia de energia entre las bandas de valencia y conduccion aumenta
con el incremento del confinamiento, de modo que los QDs de menor tamafio
tienen el mayor band gap y por tanto una transicion electronica mas energética.
Puesto que el band gap se incrementa a medida que el tamafo disminuye en el
intervalo entre 2 y 20 nm de radio, se produce un desplazamiento del espectro
de adsorciéon hacia el azul a medida que disminuye el tamafio de las
nanoparticulas. Las propiedades Opticas, por tanto, pueden modularse
modificando el tamafio de las nanoparticulas.* > La caracteristica que los hace
tan importantes es que sus propiedades se encuentran en un estado intermedio
entre las de atomos y moléculas y las propiedades de los compuestos a escala
macroscopica. Muchas de esas propiedades, incluyendo propiedades fisicas,
quimicas, Opticas, eléctricas y magnéticas pueden ser moduladas de forma
relativamente simple modificando su tamafio, forma, composicion, ligandos

orgénicos protectores y la distancia interparticula.’

Una de las metodologias mas utilizadas para controlar la organizacion
de las nanoparticulas, y por tanto sus propiedades, es el autoensamblaje. El
autoensamblaje se ha convertido en una metodologia puntera en la fabricacion
de materiales funcionales con propiedades Opticas, electronicas, quimicas y

. ; . ;. 7 8
biolégicas unicas.”

En las estructuras formadas por nanoparticulas
autoensambladas, cada particula individual es el bloque de construccion

fundamental que sirve para confeccionar la estructura ordenada. La
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comprension de las propiedades dependientes del tamafio y forma de las
nanoparticulas individuales, y de las propiedades colectivas de los ensamblados

es de gran interés y necesaria para sus potenciales aplicaciones.’

Centrandonos en las nanoparticulas semiconductoras, el factor mas
importante en su autoensamblaje son los ligandos orgénicos utilizados como
estabilizantes, que estdn unidos a la superficie de su nucleo inorgéanico. Se
utilizan varios tipos de ligandos orgéanicos tales como oOxidos de fosfinas,
fosfanos, alquiltioles, aminas y d4cidos carboxilicos que dirigen el
autoensamblaje de las nanoparticulas. El ensamblaje controlado de
nanoparticulas semiconductoras en estructuras en dos dimensiones es un paso
esencial para su utilizaciéon como elementos funcionales en nuevos materiales
ya que sus propiedades estdn gobernadas por la organizacion de las

9-11

nanoparticulas.” Las monocapas de Langmuir proporcionan un sistema que

permite la manipulacion de las nanoparticulas y su transferencia a sustratos

solidos en peliculas LB.'**

El autoensamblaje de nanoparticulas en la interfase aire-agua se puede
controlar mediante la adicién de tensioactivos o polimeros en la interfase. El
ensamblaje interfacial de los componentes mezclados da lugar a diferentes
agregados, con caracteristicas muy diferentes a las que se obtienen con los
componentes puros. Por tanto, esta metodologia se propone como una técnica
que previene la formacion de agregados en 3D y que permite dirigir el proceso
de autoensamblaje de nanoparticulas (NPs) en 2D.'*" La formacion de estas
nuevas estructuras esta controlada por el balance de interacciones entre las
moléculas afiadidas y los ligandos de las nanoparticulas.'® " Esta estrategia de
autoensamblaje da lugar a estructuras hibridas estables'®, pero es necesario
profundizar en el papel que juegan las interacciones para controlar la

fabricacion de estos sistemas.
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El autoensamblaje de nanoparticulas con polimeros y tensioactivos es
una estrategia que ofrece la posibilidad de modificar las propiedades
mecanicas, Opticas, electronicas y cataliticas de los nuevos materiales

18-20
nanoestructurados.

La diferente naturaleza del grupo hidrofobo y el grupo
polar de la molécula anfifilica controlan la interaccion con el ligando de las

nanoparticulas y dirige el autoensamblaje.'®

11.2. Sistemas autoensamblados de Tensioactivos y Polimeros
Tensioactivos

Los tensioactivos presentan propiedades de gran interés, tanto en
interfases como en solucion,”’ y se han utilizado en un gran numero de
aplicaciones.”” Los tensioactivos convencionales estin compuestos por una
cadena hidrocarbonada, hidréfoba, unida a un grupo io6nico o polar, cabeza
hidrofila, segin el cual los tensioactivos se clasifican en i6nicos 0 no 16nicos.
Dentro de los tensioactivos i6nicos, estos pueden clasificarse en tensioactivos
anidnicos y catidonicos. Con el objetivo de mejorar las propiedades de estas
moléculas, en los afios noventa se sintetizaron tensioactivos modificando la
estructura de los tensioactivos convencionales y el tipo de molécula, surgiendo

asi tensioactivos de nueva generacion, como son los tensioactivos geminales.

El término geminal fue acufiado por primera vez por Menger,” y se
refiere a moléculas anfifilicas compuestas por dos colas hidrocarbonadas y dos
grupos hidroéfilos unidos mediante un espaciador. Una representacion de varios

tipos de tensioactivo se presenta en la Figura I1.1.
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a)
b)
o
c)
d)

Figura II.1. Representacion esquematica de un tensioactivo convencional monocatenario (a),

tensioactivo de doble cadena (b), tensioactivo bolaforme (c) y tensioactivo geminal (d).

Los tensioactivos geminales son considerablemente mds activos en
superficie que los tensioactivos convencionales. Por sus propiedades Unicas
tienen un gran potencial para ser usados como efectivos emulsificantes, en la
industria de detergentes, en cosmética, y para diferentes aplicaciones por sus
propiedades como antibacterias, dispersantes, anticoagulantes, etc.
Recientemente se han utilizado para la solubilizacion de tintes y pigmentos en
la industria textil,* para terapia génica,” asi como en la fabricacion de

materiales de alta porosidad.”

El creciente interés en estos compuestos se basa en sus propiedades: en
primer lugar tienen una concentracién micelar critica (cmc) uno o dos ordenes
de magnitud menor que los correspondientes tensioactivos monoméricos de
cadena equivalente, por lo que son mucho mas eficientes disminuyendo la
tension superficial del agua, es decir su capacidad de adsorcion sobre las
superficies es mucho mas elevada.”’ Estas caracteristicas permiten el uso de
una menor cantidad de tensioactivo respecto a los tensioactivos monoméricos
disminuyendo el coste econdmico y el impacto ambiental. Por ultimo,

comentar que los tensioactivos geminales poseen importantes propiedades
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viscoelasticas. Las disoluciones acuosas de tensioactivos geminales con
espaciadores cortos poseen una viscosidad elevada a baja concentracion de
tensioactivo mientras que las disoluciones de los correspondientes mondémeros
son menos viscosas. Esto refleja la habilidad de estos tensioactivos para formar
micelas tipo gusano a muy bajas concentraciones sin necesidad de la presencia

de electrolitos en el medio.”®

Un importante componente que gobierna en buena medida las
propiedades de estos tensioactivos es el espaciador ». Los espaciadores mas
utilizados pueden ser grupos metileno de mayor o menor longitud, grupos
rigidos como el estilbeno, polares (poliéteres) y no polares (alifaticos o
aromaticos). Los espaciadores ionicos pueden ser catidnicos (amonio) o
anionicos (fosfato, sulfato, carboxilato) mientras que los polares no idnicos
suelen ser poliéteres o azucares. La mayoria de los tensioactivos geminales
tienen estructuras simétricas con cadenas y grupos polares idénticos, aunque
también se pueden encontrar tensioactivos geminales asimétricos o
heterogéneos, que pueden tener distintas cadenas hidrocarbonadas o distintos
grupos polares, como tensioactivos geminales con tres o mas grupos polares y

cadenas (trimeros).

La forma habitual de denominar los tensioactivos geminales es por el
niamero de atomos de carbono que contienen los diferentes grupos del
tensioactivo. Para ilustrar esta denominacion consideremos un tensioactivo
geminal simétrico en el cada cadena hidrocarbonada contiene m atomos de
carbono mientras el separador contiene S atomos de carbono. El criterio

aceptado para el acronimo del tensioactivo serfa m-s-m.*
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18-2-18
Figura IL.2. Representacion esquematica del tensioactivo geminal catidnico utilizado en este

trabajo 18-2-18, m-s-m.

Los geminales cationicos simétricos constituyen una de las familias mas
estudiadas debido a la relativa facilidad de su sintesis asi como por la
disponibilidad de los productos de partida. La naturaleza y longitud del
espaciador S, y de las cadenas hidrocarbonadas m, determinan las propiedades
de estos tensioactivos. Al aumentar la longitud de las cadenas hidrocarbonadas,
se incrementa la insolubilidad de las moléculas en agua, resultando insolubles
los tensioactivos geminales con cadenas superiores a 16 atomos de carbono.
Estos tensioactivos geminales insolubles pueden formar monocapas de
Langmuir sobre subfases acuosas mediante su disolucion en un disolvente
organico volatil y posteriormente adiciondndolo sobre la superficie. De este
modo mediante la balanza de Langmuir se obtiene la isoterma presion
superficial-area por molécula que nos proporciona informacion sobre Ia

orientacion y empaquetamiento de las moléculas de tensioactivo en la interfase.

Los tensioactivos geminales del tipo al utilizado en esta investigacion:
CnH2n+1N+(CH3)2(CH2)5N+(CH3)2CHH2H+1.2Br' se han utilizado para Ia
fabricacion de un gran nimero de materiales como zeolitas mesoporosas, con
aplicaciones en procesos de adsorcion y en procesos cataliticos,” y se ha

.. . . 1. 32 ,
demostrado su efectividad como agentes antibacterianos.’" ** Su caracter
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anfifilico ha hecho posible su utilizacion como recubrimiento de QDs
hidréfobos y facilitando asi su transferencia a un medio acuoso, obteniendo asi
QDs estables y biocompatibles que pueden utilizarse como componentes de
sensores selectivos de iones™ o como marcadores celulares para obtener
imagenes de fluorescencia de células vivas.® Su elevada capacidad se
adsorcion sobre superficies sélidas ha permitido que se utilicen como ligandos
en la de sintesis de nanoparticulas con una geometria definida que se utilizaran
en la fabricacién de biodetectores y biosensores.” ** Ademas, se ha propuesto
el uso de monocapas de Langmuir de tensioactivos geminales para dirigir el
autoensamblaje de nanoparticulas cargadas que se encuentran disueltas en la

subfase, permitiendo disefiar nanocompuestos con un patron definido.*”*®

Polimeros

Los polimeros estdn constituidos por una o varias unidades
monomeéricas que se repiten a lo largo de su estructura. Se suelen clasificar
atendiendo a la composiciéon de la unidad monomérica, asi se denominan
homopolimeros aquellos compuestos por una unidad monomérica que se repite
y copolimeros los que estdn compuesto por al menos dos tipos de mondmeros

diferentes.

Los copolimeros de bloques se autoensamblan de forma espontanea en
estructuras de longitud de decenas de nanémetros, y estas estructuras se pueden
transferir a sustratos mediante la metodologia de Langmuir-Blodgett (LB) o

. .y . . . -41
por inmersion del sustrato en las disoluciones de estos polimeros.*

Algunos

argumentos teoricos sugieren que la interaccion entre particulas

autoorganizadas y matrices autoensambladas da lugar a estructuras
42 . . .

ordenadas.” Concretamente, algunas investigaciones revelan que la

organizacion de nanoparticulas estd dirigida por interacciones moleculares

entre los copolimeros y nanoparticulas que constituyen las monocapas mixtas
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. . 17, 43
en la interfase aire-agua.'”

Los principales esfuerzos se centran en la
preparacion de dispersiones de nanoparticulas en peliculas delgadas de

polimeros de modo que sus propiedades fisicas no se vean afectadas.’

Los polimeros derivados de anhidrido maleico como el poli(anhidrido
maleico-alt-1-octadeceno) (PMAO), se pueden utilizar en peliculas Langmuir-
Blodgett (LB) para la fabricacion de dispositivos electronicos sub-
micrométricos,” ya que son estables frente a haces electronicos.” Este
polimero interacciona efectivamente con nanoparticulas hidrofobas dando
lugar a una excelente estabilizacion de las mismas y evitando la agregacion de
la nanoparticulas en 3D.** Concretamente, ha demostrado ser un buen
estabilizador de nanoparticulas de CdS en forma de micelas inversas. Ademas,
estas nanoparticulas de CdS recubiertas con PMAO se han transferido de forma
eficaz desde la interfase aire-agua a sustrato solido con la técnica LB.” Por
otro lado el polimero PMAO en la interfase aire-agua se ha utilizado para el
autoensablaje de nanoparticulas magnéticas disueltas en la subfase, gracias a la
interaccion electrostatica del grupo carboxilato del polimero con la superficie
cargadas de las particulas de Fe;O4,”' y aprovechando el caracter anfifilico de
las peliculas delgadas de PMAO, se han utilizado con QDs para la fabricacion

. 15
de biosensores.

11.3. Monocapas de Langmuir de Tensioactivos y Polimeros

Las monocapas de Langmuir se conocen desde la época de los
babilonios, siglo XVIII a.C., quienes las empleaban con fines magicos, y
posteriormente, fueron adoptadas con los mismos fines por los griegos.” Sin
embargo, la primera aplicacion tecnoldgica reconocida de las monocapas fue
en el antiguo arte japonés del jaspeado, conocido como suminagashi. Tiene su
origen en China hace mas de 2000 afios aunque los japoneses comenzaron a

practicarlo en el siglo XII pasando de tener un uso magico a convertirse en un
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arte. Consiste en la aplicacion, sobre una superficie acuosa, de una gota de tinta
a la que se fuerza a dispersarse, a continuacion se deposita otra que dispersa a
la anterior y asi sucesivamente con gotas de diferentes colores creando un
disefio Unico, ya que se mueve delicadamente la superficie soplando o
abanicando, lo que da lugar a llamativas y nuevas formas que son recogidas en

una hoja de papel o seda.”>*

La primera investigacion cientifica de estas monocapas fue realizada
por Benjamin Franklin, en 1774, quien observo que al depositar una pequefia
cantidad de aceite sobre un estanque de agua, éste se esparcia por toda la
superficie.” Sin embargo, fue Lord Rayleigh, en el siglo XIX, el primero en
realizar medidas de la tension superficial de las monocapas de aceite esparcidas
sobre agua, y partir de medidas de densidad, estimo la altura de la monocapa de
aceite que podia ser alrededor de 16 A.°® Durante el afio siguiente, Agnes
Pockels realizé estudios de compresion de monocapas de aceite sobre una
subfase acuosa empleando “barreras”, a modo de una primitiva balanza de
Langmuir, observando que la tension superficial disminuia rapidamente cuando
la monocapa se comprimia en las proximidades de una cierta area.”’
Posteriormente, Lord Rayleigh explic6 este fendmeno suponiendo que las
moléculas de aceite formaban una capa monomolecular y que en ese
determinado  4rea las moléculas se encontraban completamente
empaquetadas.” En 1917 Irving Langmuir comenzo a estudiar interfases de
sustancias puras y confirmé lo que Rayleigh intuia, que se trataba de
monocapas, llegando incluso a proponer la orientacion de estas moléculas en la
interfase.”” Afios después, y en trabajos conjuntos con Langmuir, Katharine
Blodgett, demostr6 que esas monocapas podian transferirse a un sustrato
s6lido,” e incluso realizaron transferencias multiples obteniendo multicapas,®’

que actualmente se conocen como peliculas Langmuir-Blodgett (LB).
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Las monocapas de Langmuir se forman a partir de moléculas insolubles
o poco solubles mediante la deposicion del material disuelto en un disolvente
organico sobre la interfase; en ellas no existe intercambio de material entre la
interfase y el liquido que soporta la monocapa (subfase), que generalmente, es
agua. Por este motivo, se puede establecer una relacion directa entre la
concentracion superficial, I', y el area ocupada, A, de acuerdo con la siguiente

expresion:

A= [1.1]

1
r

Tal y como se deduce de la expresion anterior, una reduccion del area
conduce a un incremento de la concentracion superficial. Mediante
experiencias de compresion (disminucion del area) se puede aumentar la
cantidad de materia por unidad de superficie en la monocapa, encontrandose

una gran variedad de estados de agregacion bidimensionales analogos a los

existentes en tres dimensiones.

Se define como presion superficial a la diferencia entre la tension
superficial de la superficie de la subfase liquida pura, v, y la tension cuando la

superficie esta cubierta con una monocapa de material adsorbido. y.
T=Y,—Y [1I1.2]

En una monocapa, el término presién superficial () posee una
correspondencia con la presion (P) en tres dimensiones. La presion superficial
es una presion distribuida sobre el espesor de la pelicula de material esparcido

en la monocapa, A/, siendo éste del orden de 1 nm generalmente.



Antecedentes Bibliogréaficos 23

%:P(N/mz) [11.3]

El dispositivo utilizado en el estudio de estas monocapas es la balanza
de Langmuir, que permite la medida de la presion superficial en funcion del
area disponible a una temperatura constante. De este modo, se obtienen las
isotermas de Langmuir en las que se observan los distintos estados de

agregacion que pueden existir en una monocapa.

Para materiales de bajo peso molecular, la isoterma n-A puede presentar
distintos estados de agregacion cuasi-bidimensionales a medida que disminuye
el area disponible. No en todas las isotermas estan presentes estos tipos de
transiciones o estados de agregacion cuasi-bidimensionales. En la Figura I1.3 se
muestra una isoterma ideal en la que se representan los estados posibles mas

frecuentes.
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— Colapso

§

s‘_- Coexistencia LE-LC

Coexistencia G-LE

Area por molécula

Figura I1.3. Isoterma de Langmuir tipica de un tensioactivo insoluble, donde se muestran los

distintos estados de agregacion que pueden encontrarse en una monocapa.

En la region correspondiente a elevados valores de area, las moléculas
de tensioactivo estdn muy alejadas unas de otras interaccionando muy
débilmente. Esta region se denomina region gaseosa, G, por analogia con los
sistemas en tres dimensiones, y obedece a ecuaciones de estado analogas a las

de los gases.

Las regiones de liquido expandido, LE, y liquido comprimido, LC,
corresponden a fases liquidas bidimensionales. La transicion entre las fases LE
y LC es debida a las interacciones atractivas entre las moléculas de la
monocapa. No todas las moléculas que forman monocapas bidimensionales
presentan los dos estados liquidos, sin embargo, en los casos en que esto
ocurre, la fase expandida aparece a presiones inferiores y mayores areas. A
altas presiones, pueden llegar a aparecer incluso fases so6lidas, S. Una mayor

reduccion del area conduce al colapso de la monocapa formandose multicapas
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y finalmente estructuras tridimensionales no homogéneas.®” La estructura de

estas fases dependera entre otros factores de la estructura del compuesto.

Una de las de las propiedades que permite caracterizar las monocapas,
es la elasticidad de equilibrio, &, obtenida a partir de la isoterma de presion

superficial mediante la siguiente ecuacion:®

e =97 | -t a—”j [11.4]
olmA).  \ar),

Los valores de la elasticidad de equilibrio interpretan la formacion de

las distintas fases superficiales.** ® Valores de elasticidad de equilibrio
inferiores a 50 mN m™ corresponden a liquidos expandidos (LE), entre 100 y
250 mN m™ a fases de liquido condensado (LC) y superiores a 1000 mN m™' a
fases solidas (S). La elasticidad se interpreta como la respuesta de la monocapa
a una deformacién y proporciona informacion sobre el estado conformacional

de ésta.

Dos de los factores que mas influyen en la morfologia de las isotermas
n-A son la estructura molecular del compuesto y el tipo de subfase. Respecto a
la estructura, lo primero que hay que tener en cuenta es que sélo aquellos
materiales que contienen 12 o mas atomos de carbono pueden formar
monocapas insolubles de tipo Langmuir. Un aumento del nimero de atomos de
carbono conduce a la aparicién de una mayor variedad de fases liquidas® y de
fases solidas.®” Asimismo, la mayor o menor polaridad del grupo cargado de la
molécula modifica su interaccidon con el agua, lo que influye en la forma de la

isoterma.®®

Entre las propiedades que mayores cambios producen en la estructura

de las monocapas, destacan el pH, la temperatura y la adicion de electrolitos. El



26 Antecedentes Bibliogréaficos

cambio en el pH de la subfase influye de una manera especial cuando el
tensioactivo empleado tiene grupos capaces de ionizarse, como son los grupos
acidos.”” En estos casos existen intervalos de pH en los que las moléculas se
encuentran totalmente ionizadas, lo que favorece su disolucion en la interfase

.« , . 0
obteniéndose monocapas mas expandidas.”

Las transiciones de fase por su parte, estan muy influenciadas por la
temperatura de la subfase, de modo que, a medida que aumenta la temperatura
las zonas de coexistencia de fases se desplazan a presiones mayores llegando

incluso a desaparecer cuando la temperatura es lo suficientemente elevada.

Otros factores que afectan a la estructura de la monocapa y por tanto,
influyen en la forma de la isoterma, se derivan de la metodologia empleada
para la obtencion de la misma. Para comprobar si el modo en que se obtiene la
monocapa afecta a la isoterma, se registra la presion superficial durante un
periodo de tiempo, manteniendo el area constante después de una
compresion.”> En la mayoria de los casos, la monocapa no alcanza el equilibrio
tras la compresion de manera instantdnea, sino que requiere un cierto tiempo
para alcanzar la situacion de equilibrio. Otra forma de comprobar la estabilidad
de la monocapa es prepararla por adicion. En este caso, para modificar la
densidad de moléculas adsorbidas se van adicionando distintos volumenes de la
disolucion de esparcimiento (spreading) y tras unos minutos en los que
evapora el disolvente se mide la tension superficial hasta que ésta alcance un
valor constante. La comparacion de esta isoterma con la obtenida por
compresion con barreras permite concluir si la monocapa formada es o no

estable.

La inestabilidad de la monocapa puede asociarse a diferentes factores: a
la disolucion lenta de la monocapa en la subfase, a cambios en la orientacion

de las moléculas, y a fenomenos de agregacion en la superficie. Otra forma de
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comprobar la estabilidad es realizando experimentos de histéresis, donde la
monocapa se comprime hasta una determinada presion o area y expandiendo la
monocapa posteriormente hasta el estado inicial. Incluso en monocapas
estables se observan curvas de histéresis y se atribuyen a una diferencia en la
organizacion de las moléculas en los procesos de compresion-expansion o a la
formacion de dominios en el proceso de compresion que permanecen cuando
se regresa al estado inicial. Para monocapas poco estables sometidas a ciclos
continuos de compresion-expansion las sucesivas isotermas se desplazan hacia
areas mas pequefias.” Asimismo, los posibles dominios formados dependen de

la presion superficial a la cual se realiza la compresion.”
Efecto de subfases ionicas sobre las monocapas

Como se ha comentado, la adicion de electrolitos en la subfase juega un
papel importante en la estabilidad de las monocapas. Este efecto es mas
acentuado en el caso de iones multivalentes. En general, la formacion de
complejos entre los iones metélicos y la cabeza polar de los tensioactivos
origina monocapas mas condensadas.” En el caso de iones divalentes, éstos
interaccionan con los grupos acido (-COOH) dependiendo de su
electronegatividad, de modo que los iones con alta electronegatividad
interaccionan de forma covalente mientras que, en los de baja
electronegatividad la interaccion tiene un origen electrostatico. El distinto tipo

de interaccion afecta al empaquetamiento de las cadenas del tensioactivo.”

Recientemente, algunos trabajos encontrados en bibliografia muestran
la influencia de la serie Hofmeister de iones sobre la organizacion de

cr - . . 77,78
monocapas 1onicas en la interfase aire-agua.

La serie Hofmeister de aniones (Esquema II.1) fue establecida por
primera vez en 1888, y tiene su origen en la habilidad de varios iones para

precipitar proteinas en disolucion.”



28 Antecedentes Bibliogréaficos

C,H,07 <SO; <HPO] <CI' <Br <NO; <I' <CIO;
Esquema II.1. Serie Hofmeister de aniones.

En la serie de aniones, cuyos efectos son generalmente mas
pronunciados que para la serie de cationes, los iones de la derecha, conocidos
como caotropicos, desestabilizan la estructura plegada de las proteinas y dan
lugar a su solubilizacion. Por otro lado, los iones a la izquierda de la serie
denominados cosmotrdpicos, son iones fuertemente hidratados y tienen un

. . . . . .80
efecto estabilizante, precipitando proteinas y macromoléculas en disolucion.

En la actualidad el efecto de la serie Hofmeister se ha extendido a una
gran variedad de fendomenos, incluyendo el plegamiento de proteinas,
solubilidad de sales, actividad de electrolitos, medidas de pH, potencial zeta,
concentracion micelar critica, punto de nube de tensioactivos no idnicos,
interaccion de iones con micelas, proteinas y membranas, transporte a través de

e . 81
membranas, fuerzas moleculares, estabilidad coloidal, etc.

El efecto Hofmeister fue explicado originalmente por la capacidad de

los iones para formar (cosmotrdpicos) o romper (caotrdpicos) enlaces de

81-84

hidrogeno. Esta idea ha suscitado cierta controversia por los resultados

717, 80

obtenidos en recientes experimentos y algunos estudios tedricos™ que

ponen de manifiesto la importancia de las fuerzas de dispersion en el orden de

la serie Hofmeister.®> 3¢

Monocapas mixtas de tensioactivos y polimeros

El estudio de la interaccién entre tensioactivos y polimeros ha sido
objeto de un elevado niimero de trabajos durante las ultimas décadas. El

creciente interés en estos sistemas se debe a su uso en gran variedad de
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aplicaciones industriales incluyendo farmacéuticas, cosméticas, en industria de
detergentes y recuperacion de residuos oleosos.®” La razon de utilizar mezclas
de tensioactivos y polimeros es que rebaja la concentraciéon micelar critica
respecto a los tensioactivos puros,” asi es necesaria una cantidad de
tensioactivo menor para conseguir unas condiciones Optimas de trabajo. Por
otra parte la presencia de polimeros en disoluciones acuosas o monocapas de

tensioactivos modifican las propiedades del sistema.

La mayor parte de los estudios realizados con mezclas de tensioactivos
y polimeros en los ultimos afios se han realizado sobre mezclas de
tensioactivos cationicos y polimeros anidnicos en disolucion. Principalmente la
interaccion entre tensioactivos catidonicos derivados de bromuro de
alquiltrimetilamonio y polimeros como los sulfonatos de poliacrilamida,
poliestiren sulfonato (PSS), ADN o xantanos son algunas de las mezclas mas

. 89-92
estudiadas.

Las monocapas en la interfase aire-agua se consideran un sistema
modelo para el estudio de interacciones moleculares y estructuras en sistemas
organizados, por lo que se pueden utilizar para el estudio de monocapas mixtas
como las formadas por tensioactivos y polimeros. Hasta el momento se han
llevado a cabo pocos estudios con sistemas formados por tensioactivos y
moléculas insolubles, como las mezclas de tensioactivo DODAB y polimero

. . . , . , . 4
PMAO? o tensioactivos geminales y acido estearico.’

11.4. Peliculas de Nanoparticulas

Las nanoparticulas estan constituidas por un nucleo polar con una
superficie que puede ser hidrofila o hidrofoba. Las NPs hidrofobas se utilizan
como moléculas superficialmente activas para la preparacion de monocapas de
Langmuir, mientras que las hidréfilas pueden ser dispersadas en la subfase

acuosa ¢ incorporadas a la monocapa por interacciones atractivas con las
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moléculas anfifilicas adsorbidas en la interfase aire-agua. De este modo, las
NPs hidrofobas forman monocapas de Langmuir por si mismas, mientras que
las hidréfilas necesitan moléculas anfifilicas que las dirijan hacia la interfase.
Un método alternativo para obtener nanoparticulas hidréfobas a partir de las
hidrofilas, y por tanto sus monocapas en la interfase aire-agua, consiste en

recubrir su superficie con cadenas alquilicas, bien por quimisorcién’’ o por

adsorcion fisica.”® 1%

Monocapas de Langmuir de Nanoparticulas

Centrando la atencion en las NPs hidrofobas, concretamente en los QDs
de CdSe recubiertos con moléculas de 6xido de trioctilfosfina, se han descrito
las isotermas de presion superficial-drea de sus monocapas que presentan un
comportamiento caracteristico.'”' Estas isotermas presentan una meseta con
una presion superficial proxima a cero, donde los QDs se encuentran
probablemente formando pequenas islas sobre la subfase. A medida que la
presion superficial va aumentando, las islas comienzan a interaccionar,
uniéndose entre si hasta formar una monocapa que eleva la presion superficial
hasta alcanzar un valor proximo a ~ 65 mN m™ donde se produce el colapso de
la monocapa. La isoterma presenta una fuerte histéresis cuando se realizan
ciclos de compresion y expansion, indicando que las peliculas son rigidas y las
interacciones entre los QDs en la interfase aire-agua son atractivas. Las
monocapas obtenidas son estables puesto que la presion superficial se mantiene
constante tras siete horas a la presion superficial de 30 mN m™, a partir de ese
momento se produce un descenso en la presion superficial préximo a 10% , que
se atribuye fundamentalmente a la agregacion de los QDs en la interfase '*' En
los QDs de CdSe hidrofobos, se ha observado que las interacciones ligando-
ligando juegan una papel fundamental en el ensamblaje y en el
comportamiento dindmico de las monocapas, observandose que los ligandos

mas cortos dan lugar a monocapas mas empaquetadas. Otros factores que
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influyen en las propiedades de las monocapas de QDs son: el tamafo de

101, 102

particula , Su composicion, la naturaleza del ligando, y el medio en el que

se encuentran. 12

Se ha descrito en bibliografia que las propiedades y el comportamiento
de las monocapas de NPs dependen del grado de hidrofobia superficial, asi
como del ligando que las recubre. Por tanto, cuando las NPs se adicionan en la
interfase aire-agua, la débil interaccion con la interfase acuosa da lugar a la
formacion de defectos o agregados 3D en la monocapa.'® ' 1% Ppara
solucionar este inconveniente una posible opcién es modular el caracter

hidrofobo de las NPs utilizando sistemas mixtos con polimeros o tensioactivos

en la interfase.

Se han propuesto dos enfoques en la preparacion de monocapas mixtas
con NPs. Una de las metodologias consiste en utilizar mezclas de NPs de
distintos tamafios, o incluso de distintos tipos para formar arquitecturas
complejas denominadas heteroestructuras.'* Las heteroestructuras formadas
por NPs se han propuesto para crear materiales multifuncionales combinando

. . . . 1
de forma independiente componentes funcionales a medida.'” La segunda

12, 106-111 17, 43, 110, 112

opcion es la adicidon de tensioactivos o polimeros , € incluso

mezclas de ambos'"® con el objetivo de controlar el ensamblaje de las NPs y

105 F| tratamiento termodindmico de estas

desarrollar materiales hibridos.
mezclas es similar a las mezclas de moléculas anfifilicas. El estudio de las
monocapas mixtas se basa en la obtencion del area media y el comportamiento
del valor de la presion de colapso de la monocapa. De este modo, si la
representacion del area media con la composicion se desvia de la linealidad,
esto sugiere que el autoensamblaje de los componentes es sinérgico, y por tanto
la presencia de un componente influye en la conformacidén superficial del

112

otro. ~ La variacion de la presion de colapso de las monocapas mixtas con la

composicion, al igual que en mezclas de compuestos anfifilicos, es otro
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pardmetro que proporciona informacion de la miscibilidad de los componentes.
Si la presion superficial de colapso de la monocapa de NPs se mantiene
constante, los dos componentes se consideran inmiscibles y existe una
interdigitalizacion minima entre los ligandos de las NPs y las moléculas
adicionadas. Sin embargo, un cambio en la presion superficial de colapso de la
monocapa puede atribuirse a la miscibilidad e interdigitalizacion de los

componentes en la interfase.'”’

Ademas de las isotermas de presion superficial, para obtener
informacion de las monocapas de NPs en la interfase aire-agua, se encuentran
descritas en bibliografia medidas de potencial superficial y de propiedades
reologicas. Las medidas de potencial superficial'® permiten obtener
informacion sobre la morfologia de la pelicula, y muestran que a areas
superficiales grandes los QDs estan distribuidos aleatoriamente en la interfase,
y como consecuencia la resultante del potencial superficial es cero. Cuando la
monocapa de QDs se comprime a menores areas, la parte hidréfoba de los QDs
comienza a sobresalir del agua, y el cambio en el momento dipolar produce un
rapido aumento del potencial superficial en el punto donde aumenta la presion
superficial. A partir de ese momento, la monocapa se encuentra en un estado
similar a una fase condensada donde los QDs comienzan a interaccionar entre
ellos, y el potencial superficial aumenta ligeramente, a pesar de que el cambio
en la presion superficial es elevado. Esto puede deberse a la reorientacion de
los QDs para maximizar la exposicion hacia el aire de la parte hidrofoba del
ligando. El valor maximo del potencial superficial se alcanza en la region de
fase solida de la isoterma, donde se produce un cambio en la pendiente en la

curva de potencial superficial.'”
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11.5. Microbalanza de Cristal de Cuarzo para la caracterizacion de peliculas

delgadas

El mecanismo de transduccion de sefial de la técnica de QCM se basa
en el efecto piezoeléctrico de cristales de cuarzo, descubierto por primera vez
en 1880 por los hermanos Curie, a través de un efecto de presion sobre
cuarzo.'"* Posteriormente, Lord Rayleigh mostré que un cambio en la inercia
de un cristal en vibracion altera su frecuencia de resonancia, f. ''* La posterior
mejora de la estabilidad del cristal, mediante el uso de resonadores eléctricos
16y cristales con corte AT estables a temperatura ambiente,'’’” permitieron
avanzar en el desarrollo de la técnica. En 1959, la técnica de QCM fue utilizada
por primera vez a modo de sensor cuando Sauerbrey describié una relacion
lineal entre el descenso de la frecuencia de resonancia de un cristal de cuarzo

oscilante y la masa de metal depositado.'®

Inmediatamente surgieron
aplicaciones basadas en la medida de la masa unida a la superficie del cristal a
partir de especies en fase gaseosa en contacto con el cristal. Surgieron asi
algunos de los sensores quimicos mas prematuros para la deteccion de

120 .
contaminantes

humedad y compuestos organicos volatiles,'"
ambientales,'”' y detectores de cromatografia de gases.'* En la década de
1980, se desarrolld la QCM para muestras en disolucién como una nueva
técnica basada en osciladores y capaz de medir cambios en la frecuencia de
vibracion relacionados con cambios en la viscosidad y densidad en medios

o - Lo 123,124
liquidos con elevada amortiguacion.

En 1996 se patenta la Microbalanza
de Cristal de Cuarzo con monitorizacion de Disipacion, QCM-D, con el diseio

actual.

El reciente éxito de la técnica de QCM se debe a la posibilidad de medir
cambios de masa con una elevada sensibilidad relacionados con fendmenos en

la interfase liquido-so6lido, ademas de registrar simultaneamente la disipacion
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de energia o el comportamiento viscoeldstico de la masa depositada sobre el

electrodo metalico de la superficie del cristal de cuarzo.

Entre sus ventajas cabria destacar las siguientes. (1) Se trata de una
técnica de deteccion de masas que elimina la necesidad de una etapa de
marcaje especifico en el mecanismo de transduccion de la sefal. (2) La
transduccion de la sefal a través del mecanismo piezoeléctrico opera
adecuadamente en medios en disolucion complejos y a menudo dpticamente
opacos. (3) La técnica es capaz de detectar cambios sutiles en la interfase
solido-liquido que se pueden deber a cambios en la densidad o viscosidad en la
disolucion, cambios viscoelasticos en el material unido a la interfase o cambios
en la energia libre superficial. (4) La técnica de microbalanza electroquimica
de cristal de cuarzo (EQCM) es una variante que permite aplicar un potencial
sobre el electrodo de metal, creando por tanto una celda electroquimica, que
permite seguir reacciones electroquimicas o medir procesos que envuelven
transferencia de electrones. (5) Por ultimo afiadir que, la técnica es

relativamente sencilla de utilizar, y el equipamiento basico de bajo coste.'?

Cuando el cristal de cuarzo esta inmerso en una disoluciéon o un gas,
¢ste es excitado para oscilar a una frecuencia de resonancia fundamental (5
MHz). Cuando se adsorbe un material sobre la superficie del cristal, la
frecuencia de resonancia disminuye con el aumento de la cantidad de masa
adsorbida en el cristal. Si la masa adsorbida estd igualmente distribuida en la
superficie del sensor, la pelicula es suficientemente rigida para no tener energia
de disipacion y delgada para poseer una friccion interna despreciable, y ademas
es pequefia en comparacion con la masa del cristal, la variacion de frecuencia
(Af), es proporcional a la masa adsorbida por unidad de superficie (Am) segiin

el modelo de Sauerbrey:'"®
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Am=—-= [11.5]

donde Am es la masa depositada sobre el sensor, C es la constante de
sensibilidad de masa dependiente del cristal utilizado (17.7 Hz"' ng cm™ para el
cristal utilizado), Af es el cambio de frecuencia del cristal de cuarzo al
adsorberse material y v es el armodnico utilizado en el célculo (v =1,3, 5...13).

También es posible obtener una estimacion del espesor (hesr) de la capa

adherida:

h,, =AM [IL6]

peﬁ

donde p.sr es la densidad efectiva de la pelicula.

Sin embargo, si la capa adsorbida presenta cierto caracter viscoso y no
sigue la oscilacion rigidamente, la energia de disipacion en la oscilacion va a
cambiar. En los casos en los que las peliculas no son completamente rigidas y
causan disipaciéon de energia la ecuacion de Sauerbrey no es valida. Para
obtener un cambio de masa preciso y poder obtener informacion de las
propiedades estructurales de las peliculas adsorbidas se debe tener en cuenta la
energia de disipacion. La disipacion se describe como la pérdida de energia de
un sistema oscilatorio durante el periodo de oscilacion. El factor de disipacion

se define como:

E .
D =27ZE"—dd [11.7]

almacenada
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donde Epedida €s la energia disipada durante un ciclo de oscilacion y Egimacenada
es la energia total almacenada en el oscilador. D es la suma de toda la energia
disipada en el sistema oscilatorio. En 1966, Spencer y Smith'*® encontraron
que la amplitud de la vibraciéon de un cristal de cuarzo decae como una
sinusoidal atenuada exponencialmente cuando el oscilador de cristal
piezoeléctrico se desconecta. La relacion entre la amplitud y el tiempo del

decaimiento se describe segun la forma:

A(t) = A, eé sen(2mft + @) [11.8]

donde A es la amplitud , t es el tiempo, T es el tiempo de decaimiento, f es la
frecuencia de resonancia, y ¢ es el angulo de fase. El sistema de QCM-D puede
determinar el tiempo de decaimiento y la frecuencia de resonancia (f) de la
senal de tensidon sinusoidal amortiguada exponencialmente sobre el cristal,
causada al desconectar el voltaje aplicado al oscilador piezoeléctrico. El factor
de disipacion, D, es inversamente proporcional al tiempo de decaimiento, T,

segun la relacion:
D=—=— [11.9]

donde f es la frecuencia de resonancia y t es el tiempo de decaimiento.
Registrando la amplitud durante el decaimiento y ajustando numéricamente los
datos a la ecuacion I1.9, la frecuencia de resonancia y el factor de disipacion

del cristal se pueden medir simultaneamente.

Los datos de Af y AD que se obtienen para los diferentes armonicos se
pueden utilizar para calcular las propiedades viscoelasticas de la capa
adsorbida a través de un modelo viscoelastico. EI modelo viscoeléstico

utilizado para estimar las propiedades estructurales de peliculas blandas
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adsorbidas con medidas de QCM, es el modelo de Kelvin-Voigt. Este modelo
representa la pelicula como un amortiguador y un muelle conectados en
paralelo en el que el amortiguador se relaciona con el componente viscoso y el
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muelle con el elastico. La viscoelasticidad se relaciona con un moddulo

complejo G* a través de la expresion:

G* =G +iG" =y, +i2nfn, [11.10]

donde G'es el modulo de almacenamiento y G es el modulo de pérdida. Los
datos de Af y AD se interpretan segiin el modelo de Kelvin-Voigt para estimar
las propiedades viscoelasticas de la capa adsorbida. Como se muestra en el
esquema de la Figura I1.4, el modelo asume que la capa adsorbida cubre

homogéneamente y con espesor uniforme toda el area activa.

Fluido

Cristal de cuarzo

Figura I1.4. Esquema del modelo viscoelastico de Kelvin-Voigt para la adsorcion de una

pelicula sobre la superficie de un cristal de cuarzo.

Las propiedades viscoelasticas tales como la densidad, viscosidad,
clasticidad y espesor de la capa adsorbida pueden correlacionarse con Af y el
factor de disipacion obtenidos en la QCM-D, sobre la base del modelo de
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De acuerdo con la investigacion de Voinova y col.. ™, la

Kelvin-Voigt.
relacion entre la respuesta de la QCM-D vy las propiedades viscoelasticas de la

pelicula blanda adsorbida se explican con las siguientes ecuaciones:
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Af m = e { 5+ hpr o — 2hy ( 52) —u§+w2n§} [IL11]
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AD = fpo ho {62 + 2h1 (52) u%+w2n§} [1112]

donde pyy hgson la densidad y espesor del cristal. 17, es la viscosidad del
liquido y p, la densidad del liquido. w es la frecuencia angular de la oscilacion.
En este modelo la capa adsorbida esta representada por cuatro parametros: la
densidad (p, ), viscosidad (n,), elasticidad de cizalla (u,) y espesor (6;). Entre
ellos, el espesor de la capa adsorbida se obtiene dividiendo la masa total por la
densidad de la capa, que generalmente se asume como un valor promedio entre

la densidad del compuesto solido y la del fluido.'*

También se considera que
el cristal de cuarzo de la QCM-D es puramente elastico, y que la disolucion

que lo rodea es puramente viscosa y newtoniana.

La técnica de QCM es una técnica de deteccion de masas sencilla,
rentable y de alta resolucion que permite un amplio margen de deteccion que
abarca desde el estudio del recubrimiento superficial de peliculas formadas por
moléculas pequenas de polimero y tensioactivo, a masas mucho mayores como
pueden ser biopolimeros complejos, macromoléculas o incluso células. En
consecuencia sus aplicaciones incluyen el estudio de sistemas muy variados en
cuanto a tamafio y caracteristicas como son sistemas micelares, monocapas
autoensambladas, sensores quimicos, peliculas formadas por la técnica de
ensamblaje capa a capa, layer-by-layer, y peliculas de polimeros o
biopolimeros.'”> Algunas de sus aplicaciones recientes son el estudio de
sistemas bioquimicos complejos, la creacion de sensores de proteinas y de
acidos nucleicos, el estudio de células vivas y aplicaciones como biosensores

125, 1
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El estudio de nanoparticulas con QCM es un area de investigacion con
una influencia creciente por sus numerosas aplicaciones, puesto que permite
medir la cinética de autoensamblaje de nanoparticulas, la masa y el espesor de
las peliculas, las propiedades estructurales, y comparar el proceso de
autoensamblaje bajo diferentes condiciones experimentales como la
temperatura, el tipo de disolvente, la concentracion o el tipo de nanoparticula.
La modificacion de peliculas delgadas poliméricas con nanoparticulas para
formar nanomateriales es una metodologia que permite modular las
propiedades estructurales de las peliculas para conseguir mejores propiedades y
una mayor estabilidad. La QCM permite registrar los cambios en el espesor y
en la rigidez de la pelicula debido a la adsorciéon de las nanoparticulas.
Propiedades como el espesor, viscosidad, modulos de pérdida y

almacenamiento de nanomateriales pueden medirse a tiempo real.

Por tanto, existen numerosos trabajos que utilizan la técnica de QCM
para investigar nanomateriales adsorbidos como peliculas ultra-delgadas.”''*?
El ensamblaje en multicapas de nanoparticulas (silica o magnetita) y glucosa
oxidasa sobre particulas de latex cargadas ha sido estudiado con éxito mediante
QCM."* Cabe destacar también la aplicacion de las medidas de QCM-D para
realizar un seguimiento de la adsorcion de nanoparticulas de TiO; sobre silice,
y evaluar su potencial de contaminacion en recursos naturales como aguas
subterraneas.'”” Las investigaciones del ensamblaje de nanoparticulas sobre
superficies poliméricas se han centrado en el estudio de las caracteristicas
termodinamicas y cinéticas del proceso de adsorciéon.’® Por ejemplo, la
adsorcion de hidrosol de oro (18 nm didmetro) sobre peliculas de poliestireno y
poli(2-vinil piridina) sugieren que la adsorcion de las nanoparticulas sobre
estas superficies es irreversible.””’ Se ha utilizado la técnica de QCM para

supervisar in situ la adsorcion de nanoparticulas de CoFeO, cargadas

positivamente sobre la superficie del sensor de oro, la superficie del sensor
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funcionalizada con 4cidos carboxilicos y grupos sulfonatos, y para comparar
con la adsorcion cuando el sensor se recubre con capas de poliestireno

sulfonato sodico (PSS).'**

Centrandonos en los estudios realizados con QDs, se han obtenido los
pardmetros cinéticos y termodinamicos de QDs de CdSe-ZnS (3.5 nm) a partir
del tratamiento de los datos de QCM utilizando el modelo de adsorcion de
Langmuir."” Los QDs funcionalizados con un grupo 4cido en su superficie se
adsorben sobre el sensor cubierto con monocapas autoensambladas mediante
moléculas con distintos grupos funcionales: -NH», -CH3 y -COOH. Ademas se
estudia el efecto del pH sobre la adsorcion de las nanoparticulas en la
superficie. En el caso de QDs hidréfobos se ha estudiado con QCM Ia
adsorcion de una capa de QDs de CdSe-ZnS, modificada posteriormente con
moléculas anfifilicas que hacen posible la adsorcion posterior de proteinas, y
sobre estas de NPs de oro, con el objetivo de su aplicaciéon como biosensores.
La técnica de QCM permite confirmar y cuantificar la adsorcion de los
distintos componentes para estudios de transferencia de energia entre los QDs

y las NPs de oro."
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II1. Métodos y Técnicas Experimentales

En este capitulo se detallan las caracteristicas de los reactivos
empleados, junto con la metodologia, las condiciones experimentales y la

instrumentacion que han sido necesarias para el desarrollo del presente trabajo.
111.1. Materiales

Sintesis del tensioactivo geminal 18-2-18

El tensioactivo utilizado es el tensioactivo geminal catiénico dibromuro
de etil-bis (dimetil octadecil ammonio) (18-2-18). Al no ser un tensioactivo
comercial se llevo a cabo su sintesis. En la Figura I11.1 se presenta su estructura

quimica, junto con su estructura calculada por mecanica molecular.

o e
H3c—1|\@6 CHy) 2—1\@ CHs
25 A ;
( (|3H2)1 7 ( C|3H2)1 7 ‘@”}Q&\
CHj CH, g

Figura III.1. Estructura del tensioactivo geminal cationico 18-2-18 y estructura calculada por

mecanica molecular MM2 utilizando el software Chem 3D Ultra 9.0.

El tensioactivo geminal cationico, 18-2-18, ha sido sintetizado
siguiendo el método experimental descrito en bibliografia’, con algunas

modificaciones para garantizar un elevado grado de pureza necesario para
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llevar a cabo estudios superficiales y evitar las interferencias que puedan

producir las impurezas en sus propiedades superficiales.

El compuesto se prepara por cuaternarizacion de N, N, N’, N’-
tetrametiletilendiamina (99%, Sigma-Aldrich®) con 1-bromooctadecano
(297%, Sigma-Aldrich®) en etanol a reflujo y agitacion continua durante 70
horas (Figura II.2). El residuo se recristaliza a partir de mezclas de
cloroformo-acetonitrilo y posteriormente se purifica mediante columna
cromatografica de gel de silice, utilizando acetona y metanol en proporcion 7-3
como eluyente. Una de las modificaciones introducidas al método descrito en
bibliografia consiste en la purificacion por columna cromatografica, ya que en
el método original la purificacion se realizaba mediante recristalizaciones

sucesivas con cloroformo y acetato de etilo.

Br©® Br©
CH
a Hs(lf p (Hs

H3C_N/\/N_CH3
HsC s EtOH cl® )®
2 CigH37Br + N—{CH,—N — d
% N
HsC CH,

1-Bromooctadecano N, N,N',N'-tetrametiletilendiamina

Figura IIL2. Esquema de la sintesis del tensioactivo geminal cationico 18-2-18.

La caracterizacion del tensioactivo geminal obtenido se realiza por

resonancia magnética nuclear 1H RMN, 13C RMN vy espectrometria de masas
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(HPLC/MS). En la Figura II1.3 se identifican las sefiales del espectro 1H RMN

siguiendo la notacion utilizada en la Figura I11.2.
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Figura II1.3. Espectro de 1H RMN del tensioactivo sintetizado.

El cloroformo, empleado como disolvente para la deposicion del
tensioactivo en la subfase, es de calidad PAI, filtrado y suministrado por la

casa comercial Panreac Quimica®.

Sintesis de CdSe-TOPO QDs

Los puntos quanticos utilizados, QDs, son nanocristales de CdSe
estabilizados con o¢xido de trioctilfosfina (TOPO), de marcado caracter
hidrofobo. La sintesis se realizd siguiendo el método propuesto por Yu y
Peng’. Este método parte de oxido de cadmio y selenio en polvo como
precursores. En primer lugar se prepard la disolucidon precursora de selenio
mezclando 0.030 g de Se (Se, 99.99%, Sigma-Aldrich®) y 0.4 ml de
trioctilfosfina (TOP, 90%, Sigma-Aldrich®) en 5 ml de octadeceno. Esta
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disolucién se calienta y agita para facilitar la disolucion del selenio, dando
lugar a una solucion incolora de seleniuro de trioctilfosfina (TOPSe), que se
almacena a temperatura ambiente en un recipiente opaco herméticamente

cerrado y puede utilizarse para cinco sintesis.

La sintesis se lleva a cabo introduciendo en un matraz redondo de tres
bocas 0.013 g de CdO (99.99%, Sigma-Aldrich®), 0.6 ml de acido oleico
(90%, Sigma-Aldrich®) y 10 ml de octadeceno. La disolucion contenida en el
balon se calienta con un condensador a reflujo en atmdsfera de Argon, y en
agitacion como se muestra en la Figura II1.4. La mezcla reaccionante se
calienta hasta 210°C obteniendo una disolucién transparente, momento en el
que se inyecta 1 ml de la disoluciéon de TOPSe preparada anteriormente. La
nucleacion y crecimiento de los QDs se controla a través de la temperatura y el
tiempo de reaccion. Se observa un cambio de color en la disolucion con el
tiempo que va desde amarillo a rojo a medida que aumenta el tamafio de los
QDs, tal y como se observa en las muestras recogidas a distintos tiempos
(Figura III.4). Los QDs se extraen en forma de polvo mediante una
precipitacion selectiva de tamafio (centrifugacion a 1000 rpm) con acetona y
secados a vacio. Posteriormente se disuelven en el disolvente empleado,

cloroformo.
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Figura III.4. Fotografias del montaje experimental de la sintesis de QDs. En el recuadro
aparecen varios viales que muestran la evolucion de la mezcla reaccionante con el tamafio de

los cristales, de amarillo (1.8 nm de didmetro) a rojo (3.4 nm de didmetro).

Para comprobar que se han obtenido QDs recubiertos con TOPO, se
comparan los espectros de infrarrojo FTIR obtenidos para los QDs con el
espectro del TOPO. En la Figura IIL.5 se recogen ambos espectros, y se observa
la coincidencia entre los picos correspondientes al espectro del TOPO y al
espectro de los QDs. Se observa un desplazamiento del pico que aparece a
1144 cm™ correspondiente al enlace P=0. Se ha demostrado que este pico se
desplaza entre 20 y 60 cm” a valores mas bajos respecto del espectro del
TOPO, debido a la unién con el CdSe.’ Por tanto, el pico centrado en 1108 cm”
! del espectro de los QDs puede atribuirse a las moléculas de fosfonato unidas a
la superficie de las nanoparticulas. De este modo confirmamos la presencia de
los ligandos fosfonato en la superficie de las nanoparticulas. Otros autores®
revelan que las nanoparticulas estan recubiertas con ligandos derivados de
trioctilfofonato que permanecen enlazados a la superficie a través de su union
con el Cd*" después de los procesos de precipitacion y lavado de las

nanoparticulas.
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Figura IILS. Espectros FTIR de TOPO y QDs recubiertos de TOPO (QDropo). Por motivos

comparativos, se ha desplazado la escala %T, y el espectro de QDropo se ha ampliado.

En el caso de los QDs, el confinamiento cudntico determina las
propiedades dependientes del tamafio de las nanoparticulas. Las propiedades de
absorcion y emision de las nanoparticulas son resultado de su band gap que
depende del tamafio. Ademads, el coeficiente de extincion del primer pico
excitonico de absorcion depende del tamafio de la nanoparticulas. Este
coeficiente de extincion es independiente de la naturaleza del ligando, del
indice de refraccion del disolvente, rendimiento cuantico de fluorescencia y
método de sintesis; por lo que la concentracion de los quantum dots se puede
determinar a partir de medidas de absorbancia en disolucion. Para ello se
obtienen los espectros de absorcion UV-Visible en el espectrofotometro

Shimadzu UV-2401PC.

A partir del espectro de absorcion, el tamafio de las nanoparticulas se

determina mediante una expresion empirica que relaciona el didmetro de la
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nanoparticula y el coeficiente de extincion con la posicion del pico de

absorcion.’

D(nm) = 59.60816 — 0.54736A + 1.8873 x 1073A% —
2.85743 x 107523 + 1.62974 x 107A* [III.1]

donde D es el diametro de la nanoparticula y A la longitud de onda del maximo

del primer pico excitonico de absorcion.

e1s(M~em™) = 155 507 + 6.67054x 103 exp (——2=)  [1112]

donde €5 y Ei; son el coeficiente de extincion molar y la energia del primer

pico excitonico de absorcion.

En la Figura III.6 se muestran los espectros de absorcion de
disoluciones de QDs de distintos tamanos en cloroformo. El diametro de las
nanoparticulas sintetizadas se determina a partir de la posicion del maximo del
espectro de absorcion,” obteniéndose un valor de 3.41 + 0.05 nm. Este tamafio
de QDs es el que permite un mayor control en la sintesis utilizada, ya que el
tamano y poblacion se controlan a través del tiempo de reaccion. De este
modo, el maximo diametro y poblacion se obtienen a tiempos largos de

reaccion.
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Figura II1.6. Espectro de absorcion de varias disoluciones de QDs de CdSe en cloroformo. Se

indica el diametro de las nanoparticulas.

Otros materiales utilizados

El polimero empleado en la preparaciéon de monocapas mixtas con el
tensioactivo geminal 18-2-18 es el poli(anhidrido maleico-alt-1-octadeceno)

(PMAO) cuya estructura se presenta en la Figura II1.7.

PMAO

Figura IIL.7. Estructura del polimero PMAO vy estructura calculada por mecanica molecular

MM2 utilizando el software Chem 3D Ultra 9.0.
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El polimero forma monocapas insolubles y estables de tipo Langmuir
cuyas propiedades se estudiaron en un trabajo anterior llevado a cabo por
nuestro grupo.® El polimero ha sido suministrado por la casa comercial Sigma-
Aldrich®. Los datos suministrados por el fabricante indican que su masa

molecular es Mr: 40000, y posee 114 unidades monomeéricas en su estructura.

El tensioactivo catidnico Bromuro de Dioctadecil Dimetilamonio,
(DODAB, pureza >98%) y el Tricloro Octadecil Silano (OTS, pureza >90%)),
utilizados en el estudio de propiedades fotoluminiscentes de QDs soportados

sobre solidos, fueron suministrados por la casa comercial Sigma-Aldrich®.

Todos los reactivos empleados en este trabajo, han sido sometidos a un
proceso de secado a vacio y una vez secos, se mantienen en un desecador

cerrado a vacio sobre cloruro calcico, CaCl,.

El agua utilizada como subfase en las monocapas, calidad reactiva, esta
desionizada a través del sistema Rios de Millipore® y posteriormente tratada
con un sistema Milli-Q de la misma casa comercial para la eliminacion de la
materia organica. El agua obtenida contiene una cantidad de materia orgdnica

inferior a 5 ppb y presenta una resistividad inferior a 18,2 nQ cm™.
Sustratos solidos

Para la deposicion Langmuir-Blodgett se han utilizado varios sustratos.
El sustrato empleado en cada caso se ha seleccionado en funcion de la técnica
experimental utilizada para la caracterizacion. Los sustratos empleados son
mica (muscovita) (AFM, SEM), obleas de silicio monocristalino
(Elipsometria), discos de cuarzo (FLIM) y rejillas de cobre cubiertas con

Formvar® (TEM).
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La muscovita (mica) calidad V-1 fue suministrada por EMS (USA). La
superficie de la mica es exfoliada utilizando cinta adhesiva transparente

(Scotch® Tape) en el momento antes de su uso.

Obleas de silicio monocristalino, Si(100), suministradas por Siltronix
(Francia), tienen un diametro de una pulgada, estan pulidas por una cara y se

han utilizado sin tratamiento previo.

Los discos de cuarzo suministrados por TedPella (USA), son discos
pulidos que poseen un didmetro de una pulgada y un grosor de 1/8 de pulgada.
El procedimiento de limpieza utilizado para estos sustratos es el RCA.” En
primer lugar, los discos se lavan con acetona (calidad PAI, Panreac®), etanol
(calidad PAI, Panreac®) y agua MilliQ. Se calienta a 70°C una mezcla de agua
MilliQ y amoniaco (25% vol, Sigma Aldrich®) en proporcion 5:1 (v/v), con un
volumen total 60 ml, y en ese momento se afiaden 10 ml de peroxido de
hidrogeno (30% wt., Panreac®). Los discos se introducen en esta disolucion
durante 15 minutos a 70°C. Posteriormente los discos son lavados con

abundante agua MilliQ y secados.

Las rejillas de cobre recubiertas con Formvar®, utilizadas para la

técnica de TEM, son de la casa TedPella (USA).

111.2. Preparacion de monocapas de Langmuir y procedimiento de estudio

Para la preparacion de la monocapas se emplean disoluciones de los
distintos compuestos en cloroformo. La eleccion de este disolvente se debe a
que presenta buenas caracteristicas de spreading sobre la interfase aire-agua

ademés de ser un buen disolvente de las moléculas organicas.®
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Para asegurar la correcta limpieza del agua empleada como subfase se
mide la tension superficial a distintas areas, de modo que, si ésta difiere de la
prevista para la temperatura de trabajo, se cierran las barreras y se aspira la
interfase con una pipeta Pasteur de vidrio conectada a una bomba de agua
Oakton modelo WP-15-1 hasta conseguir un valor para la tensién superficial
del agua igual al tabulado para la temperatura de trabajo, con una precision de

0.01 mN m™.

La deposicion de las moléculas sobre la interfase se lleva a cabo
mediante la adicion de pequeiios volimenes (10-50 ul) de la disolucién
preparada utilizando una jeringa Hamilton de 50 pl, en distintas zonas de la
interfase. Tras la adicion se espera entre 20 y 30 minutos para asegurar la
evaporacion del disolvente y la correcta formacion de la monocapa (equilibrio

termodinamico).

En el estudio de propiedades de monocapas, la limpieza se convierte en
un aspecto definitivo, por lo que se hace imprescindible establecer un protocolo
de limpieza de la balanza. La cubeta se lava con agua y jabon neutro aclarando
con abundante agua. En el ultimo aclarado se utiliza agua Milli-Q templada. A
continuacion se limpia con acetona (calidad PAI) para eliminar los restos de
agua, cloroformo (calidad PAI) y de nuevo con acetona para eliminar los restos
de cloroformo, ambos reactivos suministrados por la casa comercial Panreac
Quimica®. Por ultimo, se arrastran los restos de acetona con abundante agua
Milli-Q. Asimismo, al menos una vez a la semana antes de dicho protocolo, se
procede a su limpieza con Derquim de la casa Sigma-Aldrich, un sustituto de
mezcla cromica, compuesto de un agente oxidante, amonio peroxodisulfato
(NH4),2S,05 (mas del 90%), y otros ingredientes estabilizantes. El lavado de las

barreras se realiza con abundante agua y posterior aclarado con agua Milli-Q.
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La placa Wilhelmy se quema con metanol para eliminar las posibles
sustancias adsorbidas. Una vez a la semana se debe limpiar utilizando una

disolucioén diluida de acido clorhidrico (HCI).

I11.3. Técnicas Experimentales

111.3.1. Balanza de Langmuir

El equipo empleado para el estudio de las monocapas insolubles es una
Balanza de Langmuir. De manera general, el equipo permite caracterizar las
monocapas de Langmuir midiendo diferentes propiedades fisicas, como la
presion superficial y el potencial superficial en funcidon del area disponible.
Para modificar el area se utiliza un sistema mecanico de barreras méviles, que
en este modelo se desplazan de forma simétrica. Por tanto, los elementos
basicos constituyentes de la balanza de superficies son: la cubeta, el sistema
mecanico de barreras moviles y la electrobalanza. En este trabajo se han
empleado dos modelos de balanza de superficies, el modelo Minitrough y el
Standard KSV2000-2 de la casa KSV Instruments LTD, obteniéndose
isotermas reproducibles en ambas. En Figura III.8 y Figura II1.9 se muestran

ambos modelos.
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Figura IIL.8. Balanza Minitrough de la casa comercial KSV Instrument LTD.

Figura II1.9. Balanza Standard KSV2000-2 de KSV Instrument LTD.

La Balanza Minitrough consta de una cubeta de dimensiones efectivas
de 36.4 cm por 7.5 cm y un 4rea disponible al colocar las barreras de 243 cm’.
La balanza modelo Standard KS2000-2 alberga un volumen de subfase mayor
debido al pozo situado en la cubeta, que hace posible la transferencia de

peliculas Langmuir-Blodgett sobre sustratos solidos, gracias a un brazo
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mecanico, dipper, situado sobre el pozo. Dicha cubeta tiene unas dimensiones
efectivas de 52 cm por 15 cm y un 4rea disponible de 780 cm®”. El material con
el que esta fabricada es teflon, por lo que al ser un material hidrofobo la
subfase adopta la forma de los bordes de la cubeta y con el agua forma un
angulo de contacto proximo a 90 grados, evitando asi los fendmenos de
mojado. La regulacion de la temperatura de la subfase se controla en ambas
balanzas mediante un encamisado situado en la parte inferior que contiene un
serpentin por el que circula agua como liquido refrigerante que proviene de un
criostato Lauda Ecoline RE-106. La temperatura en la interfase se controla con

una sonda de temperatura de la casa KSV Instrument LTD.

Las barreras moviles estdn elaboradas con un material hidrofilo
denominado Delrin® (polioximetileno). Al estar formadas por material
hidrofilo se forma una curvatura concava con la subfase, lo que evita la pérdida
de material de la monocapa por debajo de las barreras. Para asegurar que los
cambios de area se producen correctamente las barreras estan montadas sobre
piezas de acero inoxidable y se encuentran conectadas a un dispositivo
electromecanico que controla de forma automatica su movimiento, permitiendo
la programacion de distintos tipos de experimentos. El margen de velocidad de
movimiento de las barreras va desde 1 a 120.5 mm min" en la balanza

Minitrough y 400 mm min™ para el modelo Standard KSV2000-2.

Para las medidas de la tensién superficial se utiliza una placa Pt-
Wilhelmy colocada en la interfase aire/agua, por lo que la presion superficial se
obtiene de manera directa sin necesidad de corregir los valores obtenidos. La
placa de platino poroso forma un angulo nulo de contacto con la subfase de
modo que el mojado de la superficie sea el adecuado. La placa estd suspendida
en una electrobalanza, asi cuando la placa se pone en contacto con la interfase
se produce un aumento de peso, AW, que se relaciona con la tension superficial

mediante la expresion:
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AW
4 pcost

[111.3]

Donde p, es el perimetro de la placa (10 por 19.62 mm), y 6, el angulo

de contacto entre la subfase y la placa que viene dado por:
h 2
{—} =1-senf [1I1.4]

En esta expresion a y & representan la longitud capilar y la altura de la
parte superior del menisco formado sobre el nivel de la superficie liquida

respectivamente.

La electrobalanza es capaz de medir presiones de 0.01 mN m™ aunque
la precision de los datos en las condiciones experimentales no es superior a 0.1
mN m™ debido a la influencia de factores externos como la temperatura y la
estabilidad mecanica. Esta Gltima se intenta minimizar colocando el dispositivo

en una mesa antivibracion.

111.3.2. Balanza de Langmuir-Blodgett

Para la deposicion de las peliculas LB se ha utilizado la balanza de
Langmuir de teflon modelo Standard KSV2000 (Finlandia), Figura III.10. Esta

balanza tiene un 4rea de 780 cm?, y unas dimensiones de 52 x 15 cm.
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Figura II1.10. Balanza Langmuir-Blodgett modelo Standard (KSV Instruments). En el

recuadro se muestra el brazo dipper que sostiene el sustrato durante la deposicion LB.

La transferencia de las monocapas de Langmuir desde la interfase aire-
agua al sustrato solido se lleva a cabo utilizando un brazo articulado con una
pinza que sostiene el sustrato, dipper, conectado con la balanza a la interfase
del ordenador. El dipper se controla a través del ordenador y se desplaza
verticalmente, perpendicular a la interfase aire-agua. Para la transferencia es
importante controlar y optimizar varios parametros dependiendo del tipo de
monocapa y sustrato. Algunos de estos parametros son: la relacion de
transferencia, la velocidad de compresion de la monocapa, y la velocidad del
dipper durante la deposicion. Otros factores que afectan al proceso son la
presion superficial, el tipo de moléculas que forman la monocapa o la
temperatura y pH de la subfase. La deposicion LB se realiza en este trabajo
por dipping up, es decir, primero se sumerge el sustrato en la subfase, después
se adiciona la monocapa y finalmente la monocapa se transfiere elevando el
sustrato. En general, se realiza la deposicion con el sustrato sumergido en la
subfase cuando se trata de un sustrato hidrofilico (Figura III.11), y con el
sustrato desde fuera de la subfase hacia dentro si son sustratos hidrofébicos.
Se pueden fabricar multicapas mediante sucesivos ciclos de deposiciéon.”

Durante la transferencia la presion superficial se mantiene constante por
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compresion simétrica de las barreras. Los sustratos utilizados fueron cuarzo,

muscovita (mica), silicio y rejillas de cobre para TEM.

i

Morcdaye A

Barrie

Figura III.11. Esquema de la deposicion Langmuir-Blodgett, con el sustrato sumergido en la

subfase.

111.3.3. Potencial Superficial (Sonda Kelvin)

El potencial superficial de una monocapa de tensioactivo adsorbido
sobre una interfase proporciona informacion no solo de la estructura de la
doble capa eléctrica, si la hubiera, sino de la orientacion de las moléculas en la
interfase. Cuando existe una monocapa adsorbida en una interfase fluida se
produce un aumento sensible del potencial de Volta existente entre esta
superficie y un electrodo metélico situado a una cierta distancia. En una
monocapa de Langmuir el potencial superficial mide el efecto de la presencia
de la monocapa sobre el potencial de la subfase limpia, por lo que se determina
como la diferencia entre el potencial de la subfase cubierta por la monocapa y

de la subfase limpia.

AV =V -V [1IL5]

subfase
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Esta magnitud se mide mediante un electrodo vibrante o sonda Kelvin.
Se compone de un electrodo metalico colocado a unos 2 mm de la superficie y
otro de referencia sumergido en la subfase. De modo que si se hace vibrar el
electrodo metdlico cambiara la distancia entre el mismo y la interfase, y por
tanto, la capacidad del condensador formado, apareciendo una corriente alterna
superpuesta al potencial aplicado. Dicha corriente es proporcional al potencial
superficial. El equipo cancela esta corriente aplicando una diferencia de
potencial que coincide con el potencial superficial. La sonda Kelvin utilizada
en este trabajo es el modelo SPOT 2 de la casa comercial KSV Intrument LTD
que permite obtener valores de potencial superficial con una precision de 20

mV. En la Figura I11.12 se muestra una fotografia del equipo empleado.

Figura III.12. Fotografia de la sonda Kelvin modelo SPOT 2 de la casa comercial KSV

Instrument LTD montado sobre la balanza de Langmuir.

Los modelos que se han ido desarrollando a lo largo de los afios para la
interpretacion de las medidas de potencial superficial y que la relacionan con el
momento dipolar de las moléculas que forman la monocapa, estan basados en
el modelo de Helmholtz.'' Este modelo propone la estructura de la interfase

como un condensador de placas paralelas espaciadas una distancia, d, igual al
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espesor de la interfase, y cargadas con signos opuestos y una densidad
superficial de carga, o; por tanto, el incremento del potencial superficial debido

a la presencia de la monocapa viene dado por:

:47r0d:47rzedr_ M, [1IL.6]

AV =
£é, £&, E&,A

donde ¢y &, son la permitividad eléctrica de la monocapa y la permitividad del
vacio, respectivamente; d representa el espesor de la monocapa, o es la
densidad superficial de carga, T la concentracion superficial y u, es la

componente normal del momento dipolar por molécula adsorbida.

Las modificaciones realizadas sobre la ecuacion de Helmholtz se han
centrado en la interpretacion de la contribucion de los distintos grupos
moleculares al momento dipolar. Asi, Davies y Rideal'? propusieron la
descomposicion del momento, p,, en tres componentes: i, que corresponde a
la contribucién de la reorientacion de las moléculas de la subfase acuosa
debido a la presencia de la monocapa; |1,, la contribucion de los grupos polares,
y U3, la contribucion de la parte hidrofoba. Dado que es imposible medir y; de
forma independiente, habitualmente se combina con W, ya que ambos
dependen del grupo polar. Esta es la aproximacion adoptada por Vogel y
Mobius", en la cual la monocapa se considera como un condensador de doble
capa. Asi los momentos dipolares efectivos se dividen en dos contribuciones,
aire-interfase monocapa, p”, y monocapa-interfase agua, u”, y el potencial

superficial se expresa de la siguiente forma.
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(04 w
Ay =B TH [111.7]
A&'O

Cuando la monocapa se comprime, el potencial superficial cambia debido a la

alteracion de la orientacion del grupo polar o la cola hidrofoba.

Demchak y Fort"*, introdujeron el concepto de permitividades relativas
efectivas para las diferentes regiones, lo que permite tener en cuenta la
polarizacion inducida por las moléculas vecinas. De este modo, proponen el
modelo del condensador de tres capas, cuyo potencial superficial viene dado

por:

AV e[t B [T11.8]
Ag\ g & &

La contribucion p/e; es debida a la reorientacion de las moléculas de agua,
mientras que Hy/€; y Ws/es corresponden a las regiones de los grupos hidrofilos

e hidréfobos respectivamente.

En la Figura I11.13 se hace un esquema de los tres modelos comentados.
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—+ -+ -+ -+ —+ -+ -+
Modelo de Helmholtz T Hn, € 2 2 2 2 222
Modelo de Ao Regi6n hidréfoba
Vogel y Mobius T p* Region hidrdfila hidratada
Modelo de T H3.&3 Region hidréfoba
Demchak y Fort T K2, & Region hidrdfila o polar
T H1,81 Subfase acuosa

Figura II1.13. Modelos para interpretar el potencial superficial de monocapas no idnicas.

El potencial superficial tiene un valor muy préximo a cero en
monocapas gaseosas muy expandidas. La aparicion de un valor de potencial
superficial distinto de cero, a areas por molécula muy altas de la isoterma, se
atribuye a impurezas en la subfase.”” A medida que aumenta la densidad de
moléculas adsorbidas, incluso en valores de presion superficial proximos a
cero, el potencial comienza a aumentar. El &rea a la cual el potencial comienza
a crecer de forma significativa se denomina area critica y normalmente se
encuentra alrededor de dos veces el area a la cual la presion superficial
comienza a aumentar. La existencia del area critica ha sido asociada con la
formacion de estructuras por enlaces de hidrogeno entre las moléculas de agua

y los grupos polares de las moléculas que forman la monocapa.'®"'®

En monocapas idnicas se forma una doble capa eléctrica debajo de la
interfase que contribuye al potencial superficial en una cantidad Wy y que se

incluye en la ecuacion de Helmholtz para calcular el potencial de la monocapa.
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El valor de ¥ suele obtenerse utilizando el modelo de Gouy-Chapman para la

doble capa eléctrica."”

AV =—Hn +¥) [111.9]
Aeggy

111.3.4. Microscopia de Angulo Brewster (BAM)

La Microscopia de Angulo Brewster fue introducida de forma

independiente por dos grupos™ %!

para la caracterizacion de monocapas
moleculares en la interfase aire-agua, ya que proporciona informacién acerca
de la organizacion bidimensional del material adsorbido, incluyendo tamano y
forma de los dominios de coexistencia de fases, asi como, de las
heterogeneidades que aparecen en la monocapa. La gran ventaja de esta técnica
es que no entra en contacto con la monocapa, por lo que, no modifica las

estructuras formadas, ni la contamina, como puede ocurrir en el caso de la

) , . .2
microscopia de epifluorescencia.

El fundamento teérico en el que se basa esta técnica es el
comportamiento que presenta la luz polarizada cuando es reflejada sobre una
fina superficie dieléctrica. Cuando esto ocurre, el haz de luz incidente sobre la
superficie se transforma en un haz de luz parcialmente polarizado, lo que
significa que el vector eléctrico reflejado vibra en el plano paralelo a la
superficie del material. Un esquema de este fenomeno se muestra en la Figura

I1I.14.
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Normal
Haz - Haz
Incidenlee/'i Reflejado
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X
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Medio Dieléctrico Haz
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Figura III.14. Esquema del fenomeno de reflexion y refraccion de la luz en medios

dieléctricos, donde 6 es el angulo Brewster.

La intensidad de la luz reflejada depende del angulo de incidencia. Para
un haz de luz polarizada paralelo al plano de incidencia existe un angulo en el
cual no se produce reflexion, denominado angulo Brewster que en el caso de la

. . . 23
interfase aire-agua tiene un valor de 53.1°.

Fue Sir David Brewster quien, a comienzos del siglo XIX, descubrid
que existen unos determinados angulos de incidencia en los que la luz reflejada
estd totalmente polarizada en la direccion paralela al plano de la superficie. Se
trata del angulo Brewster que es caracteristico de la sustancia que forma la
superficie, del medio de propagacion y estd relacionado con los indices de
refraccion de las dos fases que originan la interfase segun la siguiente
ecuacion:

ny_senl6) _sen(6)

- = tan(f), 111.10
n Sen(Hr) Sen(a()o_‘gi) an(@) [ ]

En la que 6; y 0, representan el angulo de incidencia y de refraccion
respectivamente, n; el indice de refraccion del medio por el que se propaga la

luz y n, el indice de refraccion del medio en el que se refleja la luz.
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Cuando un haz de luz llega a una superficie de un medio transparente
que tiene un indice de refraccion mayor al del aire, por ejemplo agua,
formando un &ngulo de incidencia igual al del angulo Brewster, el grado de
polarizacion del haz reflejado es del 100 % con una orientacion de los vectores
eléctricos perpendiculares al plano de incidencia y paralelos a la superficie que
los refleja. Asi, el principio de funcionamiento del microscopio de angulo
Brewster se basa en el cambio en el indice de refraccion, y por tanto, en el
cambio en el &ngulo Brewster que se origina cuando una sustancia se deposita
en la interfase aire-agua para formar la monocapa y que produce la reflexion de

la luz. Un esquema de este fendémeno se muestra en la Figura II1.15.

No hay reﬂexf‘én - _\‘E Reflexién

Aire

\ Monocapa

Subfase Acuosa

Figura II1.15. Esquema del fendmeno de reflexion debido a la presencia de una monocapa en

la interfase aire-agua siendo el angulo de incidencia 6y que es el angulo Brewster.

El Microscopio de Angulo Brewster (BAM) utilizado en este trabajo es
de la casa comercial KSV Instrument LTD, modelo Optrel BAM 3000. De
manera general, un microscopio de estas caracteristicas presenta los siguientes
componentes: Gonidmetro, Fuente de luz y Modulo de Analisis. Una fotografia

del BAM utilizado se muestra en la Figura I11.16.

Goniometro

El gonidmetro (1) estd compuesto por dos piezas moviles que permiten

modificar tanto la altura con respecto a la interfase, como el angulo que forman
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dichas piezas. En cada una de estas piezas se encuentran colocados la fuente de
luz y el modulo analizador.

Fuente de luz

La fuente de luz es un laser de Helio-Nedn (2) que emite luz de una
longitud de onda de 632.8 nm con una intensidad de 10 mW, que se encuentra

unida a un polarizador (3).

Figura IIL.16. Microscopio de Angulo Brewster Optrel BAM 3000 de la casa KSV Instrument
LTD.

Moédulo de Analisis

El moédulo de andlisis consta de objetivo, polarizador y camara. El
objetivo Optico (4) es de la casa comercial Mitutoyo con una capacidad de 10

aumentos (10X). Unido a éste se encuentra un polarizador (5) cuya mision es
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ajustar la direccion de polarizacion que procede de la superficie. Por ultimo, la
luz llega a una camara digital (6) monocromatica de alta resolucion de la casa
comercial EHD modelo Kam Pro-02 que posee una resolucion de 768 X 494

pixels.

Esta técnica permite el estudio de la morfologia de las interfases si se
tiene en cuenta que, puesto que la luz en el angulo Brewster estd polarizada en
la direccion de la superficie, la interfase aire-agua, si se coloca un polarizador
en el haz reflejado dispuesto perpendicularmente a ese haz, la imagen que
recogera la cdmara serd nula, puesto que no le llega luz. Sin embargo, al afiadir
una sustancia que forma una monocapa insoluble, cambia el indice de
refraccion y por tanto cambia el dngulo Brewster, llegando luz a la cdmara lo
que permite ver una imagen de la interfase. En el caso de que la monocapa
tenga fases con distinto indice de refraccion lo que veremos seran imagenes
claras y oscuras dependiendo de la diferencia del 4ngulo de la fase con respecto

al angulo Brewster de la interfase.

Las imagenes de BAM estan digitalizadas y filtradas para reducir los
fenomenos de difraccion y asi aumentar su calidad. De esta manera, las
imagenes que proporciona el BAM son zonas de diferente tonalidad que se

asignan a diferentes fases de la monocapa.

111.3.5. Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

La técnica de AFM se utiliza para caracterizar la morfologia y espesor
de las diferentes peliculas LB depositadas sobre varios sustratos. Las medidas
se realizaron en condiciones de laboratorio utilizando el modo de medida
constant repulsive force mode, con el equipo AFM Nanotec-Cervantes-
Dulcinea (Espafia). Posee una palanca flexible rectangular de nitruro de silicio

(Si13N4) microfabricado (Olympus OMCL-RC800PSA) con una longitud de 100
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um, y una punta piramidal de silicio con una constante de fuerza de 0.73 mN
m’'. La frecuencia de barrido de las muestras esta comprendida en el margen de
0.5-1.2 Hz por linea. El equipo esta situado en una mesa antivibratoria, y en
numerosas ocasiones es necesario minimizar el ruido acustico ambiental y
electronico. La adquisicion y el andlisis de las medidas se llevaron a cabo con
el software libre WSxM 5.0 de Nanotec.”* Las medidas se realizaron en el
Centro de Laseres Pulsados Ultracortos Ultraintensos (CLPU), centro mixto en

el que participa la Universidad de Salamanca.

Aunque la resolucion depende del tipo de muestra, generalmente esta
técnica tiene una resolucioén de 0.01 nm de altura (z) y una resolucion lateral (x,
y) de 0.7-5 nm para materia blanda. El funcionamiento de esta técnica se basa
en las fuerzas de interaccion/repulsion entre la punta y el material de la muestra
estudiada. La punta estd anclada a una palanca flexible gracias a la cual en
funcién de las interacciones entre la punta y la superficie de la muestra se
modifica la distancia entre ellos. Esta distancia es controlada dpticamente por
el sistema, durante el escanco de la muestra, a través de un haz laser enfocado
en la parte de atrds de la palanca para monitorizar su desplazamiento, Figura
III.17. El haz reflejado es recogido por un fotodiodo que multiplica el
desplazamiento de la palanca, mejorando la sensibilidad del equipo, y a través
de un circuito retroalimentado se controla la distancia entre la punta y la
muestra, que el software convierte en mapa topografico de la superficie de la
muestra. Durante el barrido de la superficie de la muestra, el movimiento
(posicion 3D) de la punta se controla mediante un escaner construido en un

sistema piezoeléctrico.
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Photodetector

Laser Beam

Cantilever

Figura II1.17. Esquema de los principales componentes del AFM.

El origen de las interacciones entre la punta y la muestra son fuerzas de
Van Der Waals, que dependen de la distancia (Figura II1.18). En el modo de
contacto, la sonda (punta-palanca) se mantiene a unos pocos angstroms de la
superficie de la muestra, y la fuerza interatobmica entre la sonda y la superficie
es repulsiva. En el régimen de no contacto, la sonda se mantiene separada del
orden de decenas a centenas de angstroms de la superficie de la muestra, y la
fuerza interatdmica entre la palanca y la muestra es atractiva (resultado de las

interacciones de Van der Waals de largo alcance).



Meétodos y Técnicas Experimentales 79
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Figura II1.18. Diagrama de energia potencial (V(z)) frente a distancia (z) entre la sonda y la

muestra.

Los modos de operacion de este equipo son:

Modo de Contacto. En este caso, la punta estd ligeramente en contacto
con la superficie de la muestra. Es posible trabajar con dos metodologias,
ajustando la distancia entre la punta y la superficie o estableciendo la fuerza
aplicada por la punta en la muestra, debido a que la desviacion de la palanca
flexible es proporcional a la fuerza que actia sobre la punta, de acuerdo con la
ley de Hooke, donde k es la constante de fuerza de la palanca. Con este modo

es posible manipular o dafiar la muestra y contaminar la punta.

Modo de No Contacto. En este modo, la sonda (punta-palanca) opera en
la region de fuerza atractiva con distancias entre la punta y la muestra de 10-
100 A, minimizando la interaccion entre la punta y la muestra. El uso de este

modo permite barrer sin influir en la forma de la muestra analizada.

Modo de contacto intermitente (tapping). Es el modo que se ha
utilizado principalmente en nuestras muestras, ya que permite obtener una alta
resolucion e iméagenes reproducibles de la superficie de la muestra, evitando

problemas como la friccion o adhesion de la punta. Sin embargo, la velocidad
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de barrido es menor que en el modo de contacto. En este modo la palanca
oscila préxima a su frecuencia de resonancia, usando un cristal piezoeléctrico
controlado por un bucle de retroalimentacion electronico. Este bucle asegura
que la interaccion entre la punta y la muestra permanezca constante durante el
barrido. Las fuerzas que actuan entre la muestra y la punta causan un cambio
en la amplitud de oscilacion, asi como en la frecuencia de resonancia y fase de
la palanca flexible. La seleccion de la frecuencia de oscilacion Optima y la
fuerza sobre la muestra se controlan mediante el software, manteniendo la
fuerza en el nivel mas bajo posible para evitar el dafio de la superficie durante

. . . 2
los contactos intermitentes que tienen lugar.”

111.3.6. Elipsometria

La elipsometria fue introducida a finales del siglo XIX, y es una técnica
Optica que se utiliza para investigar las propiedades de peliculas delgadas. Es
aplicable a peliculas delgadas con un grosor de menos de un nandémetro a
varios micrometros. Se basa en el uso de luz elipticamente polarizada generada
por la interaccion entre la luz linealmente polarizada y la superficie. La
elipsometria mide la variacién de polarizacion en la reflexion o transmision de
la luz. El cambio de polarizacion va a depender de las propiedades de la
muestra. De este modo es posible medir la polarizacion de la luz reflejada con
una placa de cuarto de onda (QWP) seguido por un analizador. La orientacion
de la placa de cuarto de onda y el analizador varian hasta que no hay paso de
luz a través del analizador. A partir de esta orientacion y de la direccion de
polarizacion de la luz incidente es posible calcular el cambio de fase relativo,
A, y el cambio de amplitud relativa, ¥, introducido por la reflexion de la
superficie. Midiendo los cambios en las propiedades de reflexion es posible

deducir el espesor de la pelicula.
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A continuacion se explican unas nociones generales de este fendmeno.
En la reflexion el plano de incidencia contiene el haz de luz antes y después de
la reflexion, siendo perpendicular a la superficie. La radiacion utilizada es
plano-polarizada, y hay dos tipos de polarizacioén: polarizacion p, cuando es
polarizada en el plano de incidencia y s, cuando la polarizacion es

perpendicular al plano de incidencia.

Figura II1.19. Reflexion y transmision de la luz en la interfase.

En la reflexion de radiacion en una interfase que divide dos medios,
Figura II1.19, donde parte de la luz es reflejada y otra parte es transmitida, se
define el coeficiente de reflexion de Fresnel, r, como la relacion entre la
amplitud de la onda reflejada y la indicente en la interfase. Para los dos estados
de polarizacion de la luz incidente, p o s, el coeficiente de Fresnel se define
como:

P _ N:C0SPp1—N1:COSP, n41:€0SP1—MNy-COSP,

1, =
12 Ny-cos¢p1+n,-cosp,

s = [I1.11]

nq:cos¢1+n,-cosp,

Donde los superindices representan el estado de polarizacion de la onda, p o s,
los subindices 1 y 2 los medios que separan la interfase, y n es el indice de
refraccion complejo. La reflectancia, R, se define como la relacion entre las
intensidades incidente y reflejada, y se relaciona con r través de la

expresion:
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RP = |rP|? RS = |rs)? [111.12]

En las muestras analizadas hay varias interfases, por ello, la reflexion
total es la suma de la reflexion en la superficie exterior, con todas las
componentes de la reflexion en cada una de las interfases intermedias donde la

luz es transmitida, Figura I11.20.

N

Figura II1.20. Reflexion y transmision con multiples interfases.

s

Para estos casos, se utilizan las expresiones de Azzam y Heaven. Ellos
dedujeron la relacion entre la amplitud de la onda resultante con respecto a la
incidente, es decir, el coeficiente de reflexion total, R.>*?” En esta expresion, el
subindice ij (i=1,2,3 y j = i+1) se refiere a los coeficientes de reflexion entre el

medio i y . f es el espesor de fase de la pelicula:

B =21 (“2) nycose, [1IL.13]

Donde h,, es el espesor de la pelicula. Cuando hy,, — 0, el coeficiente de

reflexion total es igual al coeficiente de Fresnel.
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Tal y como se comentd anteriormente, entre la radiacion incidente y
reflejada, hay una diferencia o cambio de fase entre las componentes paralela y
perpendicular, 8. La diferencia en la fase, entre el haz incidente (1) y el haz

reflejado (2) define el primer angulo elipsométrico, A, que varia entre 0 y 360°.

A=8,—8, [111.14]

Ademas la amplitud de las componentes de la luz se modifican, y esto esta

relacionado con el dngulo psi, ¥, que puede variar entre 0 y 90°.

tan¥ =

— [1IL15]

Estos dos angulos se determinan experimentalmente en las medidas
elipsométricas, y estan relacionados con los coeficientes de reflexion total, p,

segtin la ecuacién fundamental de elipsometria.”®
14 .
p=—=¢e" . tan¥ [111.16]

Equipo y analisis de datos

Las medidas de elipsometria fueron llevadas a cabo durante una
estancia en el Grupo de Fisica I de la Universidad Complutense de Madrid en
el CAI de Espectroscopia. El equipo utilizado es un elipsometro modelo EP® de
la empresa Nanofilm, Alemania, y se ha empleado para determinar el indice de
refraccion y el espesor de las peliculas Langmuir-Blodgett depositadas sobre
obleas de silicio recubiertas de 6xido de silicio. La fuente de radiacion es un
haz laser de Nd:Yag con una A de 520 nm (verde) y potencia maxima de 50

mW, mientras que en los experimentos realizados en este trabajo se utiliz6 una
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potencia de ~2%. El angulo de incidencia del laser sobre las peliculas LB se
controla con un gonidmetro, que se ha ajustado a un angulo de incidencia de
70°. Ademas se ha utilizado el elipsometro como Microscopio de Angulo
Brewster (BAM), para obtener imagenes de las peliculas LB sobre los sustratos
de silicio. El haz laser se enfoca sobre las peliculas LB en obleas de silicio

colocadas en un plato goniémetro.

D
Laser Source

QWP

Figura II1.21. Diagrama esquematico de un elipsometro. P: prisma polarizador, QWP: placa

de cuarto de onda, S: muestra, A: prima del analizador, D: detector de luz.

Los principales elementos Opticos del elipsometro son: el polarizador
(P), el analizador (A), la placa de cuarto de onda (QWP) y el detector (D),
Figura II1.21. El polarizador se utiliza para convertir la luz no polarizada en
luz polarizada, el analizador para determinar el estado de polarizacion del haz.
La placa de cuarto de onda permite polarizar elipticamente las componentes
de la onda que salen del polarizador. La elipticidad producida por la placa
compensa la elipticidad producida por la reflexion en la superficie, de modo
que la luz que llega al analizador es linealmente polarizada. Como detector se

utiliza una camara CCD.

Para el anélisis de los datos®’, se propone un modelo de dos capas. Se

obtienen el espesor y el indice de refraccion de cada capa, en el que los
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angulos elipsométricos obtenidos por medidas experimetales, A y ¥, se
ajustan. La precision de estos angulos elipsométricos es 0.0006. El andlisis
computacional de los datos se lleva a cabo con una ruta de minimizacion

L . . 29, 30
numérica como el método Simplex™

, ajustando la elipticidad de las
ecuaciones de Fresnel segin el formalismo propuesto por Drude.’! El
programa iterativo desarrollado en Excel® con la herramienta Solver”,
resuelve estas ecuaciones minimizando las diferencias entre los valores
elipsométricos experimentales y angulos calculados, extrayendo el valor que
mejor ajusta para el espesor y el indice de refraccion. En el modelo de dos
capas propuesto la primera capa corresponde al sustrato, silicio con una capa
de 6xido nativo de ~2 nm, y un indice de refraccioén, n = 4.1264 - 0.2300i, la

segunda capa es la pelicula LB depositada. El espesor de la primera capa se ha

calculado a partir de una oblea se silicio limpia.

111.3.7. Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Esta técnica se fundamenta en la dualidad onda corpusculo de los
electrones, es decir, los electrones en movimiento presentan una onda asociada
con una longitud de onda varios ordenes de magnitud menores que la luz
visible, lo que permite alcanzar limites de resoluciéon menores. Por otro lado,
ya que los electrones son particulas cargadas pueden ser deflectados por lentes
magnéticas o electrostaticas. Mediante una diferencia de potencial los
electrones son acelerados hasta conseguir la velocidad deseada, y su trayectoria
puede ser modificada por la presencia de un campo eléctrico o magnético para
conseguir que el haz de electrones divergente del objetivo pueda enfocarse en
un punto formando una imagen aumentada de la muestra. En este sentido, las
lentes electrostaticas se usan en el sistema de iluminacion del microscopio para
extraer y acelerar los electrones, y las lentes magnéticas para controlar la

densidad de la corriente del haz de electrones, su desplazamiento y proyeccion.
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Cuando el haz de electrones entra en contacto con la muestra se produce
un contraste que da lugar a la imagen observada, produciendo radiaciones
secundarias que se pueden usar para obtener informacion complementaria. Esto
permite combinar andlisis y observacion de la muestra, dando lugar a diferentes
tipos de microscopios. Si la muestra es lo suficientemente delgada, una gran
parte del haz de electrones llegara a pasar a través de ella, sin cambios en su
trayectoria y energia, produciendo el haz transmitido, Figura I11.22. Parte del
haz incidente de electrones puede ser dispersado hacia delante dando lugar al
haz dispersado, o hacia atrds conocido como haz retrodispersado

(backscattering).”

Incident Beam

Backscattered Beam

Scattered Beam

Transmitted Beam

v

Figura I11.23. Esquema de la interaccion entre el haz de electrones y la muestra.

En la Microscopia de Transmision Electronica (TEM), las muestras son
lo suficientemente delgadas (< 200 nm) como para ser transparentes a los
electrones. Es irradiada con un haz de electrones paralelo de densidad de
corriente uniforme que pasa a través de la muestra formando una imagen de la

seccion atravesada.

Las muestras fueron depositadas sobre rejillas de cobre recubiertas con
carbono y Formvar® utilizando la técnica de Langmuir-Blodgett.

Principalmente se utiliza el TEM para estudiar la distribucion y tamaiio de las
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nanoparticulas en la peliculas LB. Las imagenes de TEM fueron adquiridas con
el TEM (ZEISS EM 902, Germany), con un voltaje de 80kV, perteneciente al
Servicio de Microscopia de la Universidad de Salamanca. También se utiliz6 el
equipo TEM JEOL JEM 4000 EX (100kV) del Centro de Microscopia

Electrénica Luis Bru (Universidad Complutense de Madrid).

111.3.8. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

En la Microscopia Electronica de Barrido (SEM), los electrones se
enfocan en la superficie de una muestra gruesa, opaca a los electrones. El haz
incidente de electrones barre la superficie de la muestra y, como resultado de la
interaccion, se produce la emision de un haz de electrones secundario. La
muestra refleja y/o retrodispersa los electrones lo cual da lugar a la sefial. Esta
senal es conducida a un tubo de rayos catodicos. La intensidad de emision
depende del angulo incidente del haz de electrones sobre la superficie del
material, y por tanto de la topografia de la muestra. En este tubo existe una
sincronizacion entre el movimiento de barrido del haz de electrones a través de
la muestra y el movimiento del haz de rayos catddicos, por lo que se produce
una representacion punto a punto del area explorado formandose la imagen en

tres dimensiones que es observada y fotografiada.*

Concretamente la técnica de Microscopia Electrénica de Barrido con
haz de Iones Focalizados (Helios 450 dual-beam FIB/SEM) ha permitido la
caracterizacion de las peliculas LB de QDs depositadas sobre mica. La
potencia del haz de electrones empleada es de 5-10 kV. El acceso a esta técnica
es posible a través de una colaboracion con el International Iberian

Nanotechnology Laboratoy (INL).
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111.3.9. Microscopia de tiempos de vida de Fluorescencia (FLIM)

La técnica de microscopia de tiempos de vida de fluorescencia (FLIM)
se ha utilizado para investigar las propiedades de fotoluminiscencia de la
peliculas LB sobre sustratos de cuarzo. Estas medidas se llevaron a cabo en
colaboracion con el Grupo de Fotoquimica Molecular (Instituto Superior
Técnico de Lisboa, Portugal) durante una estancia doctoral de tres meses. Esta
técnica nos permite estudiar la dinamica de fluorescencia en los QDs

analizando las curvas de decaimiento e imagenes de fluorescencia.

El equipo utilizado es un microscopio confocal de fluorescencia
resuelta en el tiempo, MicroTime200 de la casa comercial PicoQuant GmbH
(Berlin, Germany), Figura II1.24. La fuente de excitacion es un diodo laser
pulsado de 480 nm longitud de onda de excitacion (2.5 MHz de tasa de
repeticion) que pasa a través de un filtro de banda estrecha y es reflejado con
un dicroico divisor de haz en un microscopio de base invertida. El microscopio
IX 71 Olympus® incorpora un objetivo de inmersion de agua (x60) que enfoca
el haz laser en la muestra recoge su emision. Para proteger la pelicula LB del
agua se coloca un coverslip de vidrio entre la gota de agua y la muestra. Las
medidas de los puntos y las areas (80x80 pm?, 400x400 pixels, tiempo de
integraciéon 2 ms por pixel) se llevaron a cabo barriendo la muestra con una

mesa movil.
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Figura II1.24. Fotografia de la unidad optica (MicroTime 200, PicoQuant) unida al

microscopio Olympus. Zoom del objetivo y del porta muestras.

Para seleccionar un punto o area de la muestra, el microscopio esta
conectado con un piezo scanner XY de alta resolucion, controlado por
ordenador. Ademas hay una camara CCD integrada en el camino 6ptico de haz,
que sirve como herramienta de diagnostico para la calidad del enfoque
monitorizando la luz retrodispersada por una interfase de vidrio, permitiendo
asi enfocar el laser en la muestra. La emision de fluorescencia se recoge con el
mismo objetivo, filtrada por un espejo dicroico y un filtro para eliminar la luz
dispersada, pasando posteriormente por un pinhole de 100 um para hacer
posible la deteccion confocal. La emision de fluorescencia es detectada con
fotodiodos de avalancha utilizando el método de time-correlated single
photon counting (TCSPC) con una resolucion de 152 ps/canal. Filtros paso-
banda adicionales se colocan antes de los fotodiodos de avalancha para
seleccionar el rango espectral de emision. En la Figura II1.25 se muestra un

esquema de la unidad optica.
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Figura IIL.25. Esquema de la unidad optica MicroTime 200 (PicoQuant) indicando los

Inverse microscope

diferentes componentes: el sistema de deteccion confocal con un pinhole y dos canales de
deteccion con separadores del haz; shutters electromecanicos instalados en el camino optico de

excitacion y en frente de cada detector para asegurar un funcionamiento seguro del sistema.

La adquisicion de datos se realiza con el sistema TCSPC TimeHarp
200 (PicoQuant GmbH) en el modo Time-Tagged Time-Resolved (TTTR) que
permite almacenar toda la informacion relevante para cada foton detectado.
Esta informacion es el tiempo de llegada del foton al detector relativo al
correspondiente pulso de excitacion laser, la posicion de la muestra y el
namero del canal de deteccion. El software SymPhoTime" (versiéon 4.7.) se
utiliza para controlar la unidad O6ptica, asi como el controlador digital de

posicion o los shutters, y realizar las medidas.
Time-Correlated Single Photon Counting (TCSPC)

En el modo TCSPC™* cada foton que llega al detector es relacionado en
el tiempo con el pulso de referencia. Este método se basa en la medida precisa
de la diferencia de tiempo entre el momento de excitacion y la llegada del
primer foton al detector. La muestra es excitada por una fuente laser pulsada y

a medida que los electrones excitados vuelven al estado fundamental la
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muestra comienza a emitir fotoluminiscencia. Al mismo tiempo que se
produce la excitacion, el moédulo de TCSPC recibe una sefal de referencia del
detector por un camino 6ptico secundario que pone en marcha un reloj interno.
La fotoluminiscencia se recoge y filtra hasta que no llega mas de un foton por
pulso de excitacion al detector. El detector produce un pulso de voltaje en
respuesta al foton, y este foton detiene el reloj interno. En ese momento se
registra el tiempo transcurrido entre el pulso de excitacion y el de emision. Este
proceso se repite para millones de fotones, creando un histograma que muestra
la correlacion entre el nimero de fotones, que es proporcional a la intensidad
de fotoluminiscencia, y el tiempo de llegada tras la excitacion. Este histograma
corresponde a la curva de decaimiento de fluorescencia, y es analizado para

extraer el tiempo de vida y la amplitud de la sefal.
Modo Time-Tagged Time-Resolved (TTTR)

Este modo de medida se basa en adicionar una segunda informacion de
tiempo, el time tag, a cada medida de tiempo de TCSPC.** Esta etiqueta de
tiempo se toma de un reloj en movimiento continuo y representa el tiempo de
llegada de cada fotdn relativo al comienzo del experimento. De este modo, un
foton en la corriente de datos de TTTR estd formado por tres piezas
individuales de informacion: el tiempo TCSPC, el time tag y la informacion de
ruta; asi toda la informacién de la dinamica del foton se conserva. El esquema

de medida de TTTR se muestra en la Figura I11.26.
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Figura II1.26. Esquema de medida de Time-Tagged Time Resolved (TTTR). Las diferencias
de tiempo entre el momento de excitacion y la llegada del primer foton al detector es el tiempo
de TCSPC (t) y es almacenado en la corriente de datos de TTTR junto con el time tag (T) y la

informacion sobre el detector del que proviene el foton (CH).

Son posibles distintos procedimientos de analisis, el de tiempos de vida
de fluorescencia (FLIM) nos permite obtener informacion sobre el entorno

local de las moléculas en la muestra a partir de la emision resuelta en el tiempo.

Procedimiento de Ajuste de Decaimientos

El analisis de los tiempos de vida se realiza utilizando los software
Symphotime® y FluoFit® de PicoQuant.”> Las curvas de decaimiento fueron
ajustadas iterativamente a una funcion de decaimiento multiexponencial
(Ecuacion II1.17), teniendo en cuenta la respuesta del instrumento. Los datos
deben ser una convolucion de la respuesta del instrumento y el tiempo de vida
de fotoluminiscencia real. Para quitar la respuesta del instrumento, se realiza
un ajuste de reconvolucion. Las cuentas de fondo se fijan como un parametro
constante en cada ajuste. Esta funcion es la respuesta del instrumeto a un pulso
corto, y se mide como la curva de decaimiento del pulso de excitacion laser.

et

I1(t) = [ IRF(t) Xk, Aje @ dt’ [11.17]
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Los pardametros que se ajustan son: T; que es el tiempo de vida de la
componente i del decaimiento; A;, la amplitud de la componente i, en cuentas;
Bkgr.pec, las cuentas de fondo del decaimiento; Bkgr.rr cuentas de fondo del
IRF; y Shiftirr, el desplazamiento de tiempo entre el decaimiento y el IRF. La

suma de los factores A se normaliza a la unidad.

El valor de t se determina minimizando la suma de los residuales al
cuadrado entre la funcidn ajustada y los datos experimentales. La calidad del
ajuste se evalia a partir del valor de la funcién Chi-cuadrado, y*. Un valor

proximo a la unidad indica que se ha obtenido un buen ajuste.
2 = =T W ()’ [Decay(t) — Fit(t))? [11L.18]

donde N es el numero de canales ajustados y p el nimero de parametros
ajustados. La diferencia, N-p, son los grados de libertad. El decaimiento,
Decay(ti), es un conjunto de N valores de intensidad, es decir, la curva de
decaimiento experimental. Los valores Fit(t;) se calculan utilizando el modelo
exponencial y los valores iterados de los parametros del modelo. W(t) es el

factor de peso.

La bondad del ajuste realizado en las curvas de decaimiento se puede
obtener por la representacion de los residuales, R(ti), entre los puntos
experimentales y ajustados frente al tiempo. Es una herramienta que permite

observar donde ocurren las desviaciones.

R(t;) = W(t;)[Decay(t;) — Fit(t;)] [111.19]



94 Meétodos y Técnicas Experimentales

La funcidon de correlacion de los residuales nos permite evaluar la
bondad del ajuste. Valores pequefios y aleatoriamente distribuidos de la

funcion de autocorrelacion indican un buen ajuste.

Ademas a efectos comparativos entre las distintas muestras, es posible
obtener el valor de tiempo de vida promedio (tay) a partir de la ecuacion

siguiente™®:

2

Ty = 2ol [111.20]

2a;T;

donde a; es el factor pre-exponencial del tiempo de vida y t; el tiempo de vida

obtenido en el ajuste de las curvas de decaimiento.

La fracciéon de intensidad de cada componente, f;, que proporciona
informacion acerca de la contribucion relativa de cada componente 7, se calcula

a partir de la expresion:

f; = —2t [111.21]

o
Zajrj
j

Imagenes de FLIM

El software SymPhoTime® se utiliza para el tratamiento de las
iméagenes de FLIM, calculando el tiempo de vida para cada pixel a partir del
histograma TCSPC como un promedio sopesado de los componentes de los
canales. En cada imagen, el color se relaciona con el tiempo de vida, y el brillo

es funcidn de la intensidad emitida.
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111.3.10. Microbalanza de Cristal de Cuarzo (QCM)

La Microbalanza de Cristal de Cuarzo (QCM) es un dispositivo
gravimétrico ultrasensible, que mide masa mediante cambios en la frecuencia
de oscilacion de un cristal de cuarzo piezoeléctrico al ser perturbado por la
adicion se una sustancia. Se utiliza para caracterizar la formacion de peliculas
delgadas, del orden de nandémetros. Sus aplicaciones mas comunes incluyen
medidas en proteinas, polimeros, tensioactivos y células sobre superficies en
liquidos. Estd formado por un cristal delgado de cuarzo en forma de disco con
electrodos metdlicos depositados a ambos lados. El electrodo inferior actia
como contacto eléctrico con el resto del circuito oscilador y el superior es la
zona donde se deposita el material. Cuando a un material piezoeléctrico se le
aplica un campo eléctrico sufre una deformacién mecanica. La direccion y
magnitud de la deformacion piezoelétrica depende de la direccion del campo
eléctrico aplicado relativo al eje del cristal. Como consecuencia, un campo
eléctrico oscilante va a inducir ondas de deformacion mecénica en el cristal. La

frecuencia de resonancia del cristal, f, viene dada por la expresi()n37:

f= vz”qu =vf, [111.22]
Donde v, es la velocidad de onda (velocidad del sonido) en el plato de cuarzo
y tyes el espesor del plato de cuarzo. La frecuencia de resonancia para v=1 se
conoce como frecuencia de resonancia fundamental, f,, v=3 es el tercer
armonico, y asi sucesivamente. Unicamente son validos los arménico impares,
ya que en los cristales de cuarzo al excitar la resonancia de la frecuencia

fundamental aparecen armoénicos en los multiplos impares de dicha frecuencia.
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Figura II1.27. Fotografias del equipo de Microbalanza de Cristal de Cuarzo Disipativa (QCM-
D) (Q-Sense E1, Gothenburg, Sweden).

El equipo utilizado en este trabajo es una Balanza de Cristal de Cuarzo
Disipativa (QCM-D) modelo Q-Sense E1 (Gothenburg, Sweden), Figura I11.27.
El sensor de cristal de cuarzo utilizado para todos los experimentos consiste en
un cristal de cuarzo con corte AT, con electrodos de oro recubiertos de SiO,
(QSX 303, Q-Sense). El cristal es excitado para oscilar a su frecuencia
fundamental caracteristica fy= 5 MHz y a sus armonicos impares (v=3, 5, 7y
11). En muchas de las representaciones graficas se presentan los valores de Af
y AD correspondientes al tercer armonico (15 MHz), que ha demostrado ser el

, . ., - . 38
mas preciso y presenta mayor relacion sefial-ruido.

Figura I11.28 Representacion esquematica y fotografia de un cristal de cuarzo con electrodos

de oro recubiertos de SiO,.

La adicion de masa sobre la superficie del cristal se registra como un
decrecimiento en la frecuencia de resonancia (Af), mientras que los cambios en

el factor disipacion (AD) estan relacionados con las propiedades viscoelasticas
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y con cambios conformacionales que se producen en la pelicula. Cuando la
capa adsorbida sobre el sensor es completamente rigida, las curvas de la
frecuencia normalizada (Af/v) para los distintos armonicos se superponen, al
igual que las curvas de la disipacion (AD). Ademas, cuando la variacion de la
disipacion es menor del 5% respecto al cambio en la frecuencia, (AD/Af), se
considera que el material es rigido™ y por tanto se puede aplicar la relacion de
Sauerbrey™ (ecuacion I1.5) para convertir los valores de cambio de frecuencia

€n masa.

En las situaciones en las que la pelicula adsorbida no es rigida la
ecuacion de Sauerbray no es aplicable, ya que una pelicula viscoelatica no va a
acoplarse completamente a la oscilacion del cristal, de modo que la relacion de
Sauerbrey va a sobreestimar la masa en la superficie del sensor. Una pelicula
viscoelastica amortigua la oscilacion del sensor, asi la energia de disipacion
(D) de la oscilacion del sensor esta relacionada con la viscosidad de la pelicula

y se define segun la ecuacion I1.7.

Cuando la contribucion de la viscoelasticidad de la capa no es
depreciable las curvas de los distintos arménicos de (Af/v) y AD no van a
converger, y el cambio en la disipacion serd mayor del 5% respecto al cambio
en la frecuencia, (AD/Af), por lo que los datos de (Af/v ) y AD deben ajustarse
utilizando un modelo viscoeléstico. En estos casos se ha utilizado el modelo de
Voigt (ecuaciones I1.11 y II.12) para peliculas viscoelasticas*' para determinar
la masa absorbida, el espesor y los pardmetros reologicos de la pelicula
utilizando el software de tratamiento de datos Qtools incorporado en el equipo
(Q-Sense). Los datos experimentales se ajustaron al modelo de Voigt
utilizando los valores del tercer, quinto, séptimo noveno y undécimo arménicos
minimizando el valor de Chi-cuadrado (x*) para obtener el mejor ajuste. Para
realizar estos ajustes es necesario introducir los valores de densidad y

viscosidad del fluido, que en el caso de este trabajo fue cloroformo al tratarse
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de moléculas insolubles en agua. La densidad y viscosidad utilizadas fueron
1480 kg m™ y 0.000563 kg m™ s™', respectivamente. La densidad de la pelicula

adsorbida o densidad efectiva se suele considerar entre la densidad de una capa

38, 42

de polimero y la del disolvente utilizado. Utilizando este criterio la

densidad la efectiva se ha considerado 1300 kg m™ para las peliculas de

polimero y tensioactivo.
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IV.1. Monocapas de Langmuir de tensioactivo geminal,

polimero y mezclas polimero/tensioactivo

Las peliculas delgadas de polimeros y tensioactivos se utilizan
frecuentemente para controlar y modificar las propiedades de los sustratos
utilizados en diferentes aplicaciones como la fabricacion de nanomateriales o
dispositivos biocompatibles. Una metodologia para obtener peliculas delgadas
de material insoluble es la fabricacion de monocapas de Langmuir. La
importancia de estas monocapas aumenta cuando éstas se utilizan como
estructuras de base para la formacion de peliculas Langmuir-Blodgett (LB), de
gran interés tanto desde el punto de vista bioldgico como tecnologico. En la
elaboracion de estas peliculas suelen utilizarse tanto moléculas de polimero
como de tensioactivo, o mezclas de ambos. Para ello es necesario conocer las
propiedades de las monocapas de Langmuir precursoras a partir de las cuales se

preparan las peliculas Langmuir-Blodgett.

Recientemente, los estudios de propiedades superficiales de electrolitos
simples han adquirido una renovada atenciébn ya que juegan un papel
fundamental en la quimica de la atmosfera,” asi como en muchas areas de la
Quimica Fisica como la electroquimica, catalisis, liberacion de farmacos o
separacion de iones.’ Algunos trabajos encontrados en bibliografia ilustran la
influencia de la serie Hofmeister de iones, en la organizacion de monocapas
i6nicas en la interfase aire-agua y el efecto de estos iones en la estructura de las
monocapas.* > Esta serie surgié al estudiar el efecto que producen los iones
sobre la estructura de proteinas y macromoléculas en disolucion siendo
procesos que también ocurren en la interfase, por lo que seria posible observar
relaciones similares en el caso de monocapas adsorbidas en la interfase aire-
liquido. Las interacciones entre los iones disueltos en la subfase y las
moléculas adsorbidas en la interfase aire-agua son de gran importancia en la

fabricacion de peliculas LB de calidad con potenciales aplicaciones en
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tecnologia de peliculas delgadas, ya que condicionan la organizacion de las
moléculas adsorbidas.® Una de las mayores dificultades en la fabricacion de
materiales para electronica molecular es que se requiere una alta organizacioén
intermolecular para conseguir las propiedades deseadas. Una metodologia para
obtener esta organizacion molecular es el autoensamblaje de moléculas
anfifilicas en una monocapa preparada sobre una subfase salina y su posterior
transferencia a un solido con la metodologia LB. De este modo, cuando los
iones estan presentes en la subfase, las monocapas de tensioactivo se vuelven
mas ordenadas’ y se transfieren més facilmente a sustratos solidos.® Estos
sistemas autoensamblados son interesantes desde el punto de vista

fundamental’ y para sus aplicaciones tecnologicas.'® !

En este trabajo se ha utilizado como sistema autoensamblado el
tensioactivo geminal catidnico, abreviado como 18-2-18, ya que los
tensioactivos geminales proporcionan una alta actividad superficial respecto a
los tensioactivos monocatenarios'> y pueden ser utilizado como plantilla
(template) para la fabricacion de nanomateriales.® El comportamiento de los
tensioactivos geminales solubles en agua ha sido ampliamente estudiado en
disolucion y en la interfase aire-agua,'* sin embargo las propiedades de las
monocapas de tensioactivos geminales insolubles ha recibido menos atencién'™
* aunque presentan caracteristicas adecuadas para la deposicion de
nanoparticulas con aplicaciones tecnoldgicas como dispositivos de
almacenamiento de energia solar o cristales liquidos. Por otro lado, estd
establecido que las mezclas que contienen moléculas de polimero y
tensioactivo proporcionan un efecto sinérgico en el proceso de agregacion de
las moléculas en disolucién,”’ y en las propiedades superficiales de las
monocapas.”>’ Sin embargo, existen pocos estudios de monocapas de
Langmuir formadas por tensioactivos y polimeros. Por eso se aborda el estudio

de las propiedades de las monocapas mixtas formadas por el tensioactivo
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geminal 18-2-18 y el polimero PMAO, con la intencion de utilizar peliculas LB
de estas mezclas para la deposicion de nanoparticulas. Se escogid este polimero
ya que anteriormente se habian utilizado derivados de anhidrido maléico en
peliculas LB para la fabricacion de dispositivos electronicos sub-

. yy . 28 SO 29
micrométricos,” puesto que son estables frente a haces electronicos.

En este capitulo se recogen los resultados correspondientes a la
caracterizacion de las monocapas de Langmuir del tensioactivo geminal 18-2-
18 y de las monocapas mixtas PMAOQO/tensioactivo. Ademas, se ha estudiado el
efecto que producen las subfases salinas sobre las propiedades de las
monocapas del tensioactivo 18-2-18. La caracterizacion de estas monocapas se
ha realizado registrando las isotermas presion superficial-area molecular, 7-A,
a partir de las cuales se determina la elasticidad de equilibrio de la monocapa,
las isotermas de potencial superficial-area molecular y finalmente se han
obtenido imagenes la monocapa utilizando la microscopia de angulo Brewster.
Para estudiar el efecto de las interacciones especificas entre aniones y
tensioactivos en la estructura y propiedades de las peliculas de Langmuir y LB
se estudia el efecto de diferentes aniones de la serie Hofmeister disueltos en la
subfase sobre las propiedades de las peliculas del tensioactivo geminal.
También se estudia el efecto de los cationes divalentes sobre el gradiente de

concentracion de aniones proximo a la interfase.
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IV.1.1. Monocapas de Langmuir del tensioactivo geminal 18-2-18: Efecto de

subfases idnicas

IV.1.1.1. Propiedades de equilibrio de las monocapas del tensioactivo

Metodologia de preparacion

Las monocapas de tensioactivo se caracterizan mediante las isotermas
de presion superficial-area por molécula, m-A. Para la obtencion de éstas se
puede proceder de dos formas: una mediante la modificacion de la
concentracion superficial a través de adicion de cantidades sucesivas de
tensioactivo y registrando la presion (area constante), y otra cambiando el area
disponible en la monocapa con el movimiento de las barreras tras la adicion de
una cantidad de material determinada. Al primer caso se le denomina

procedimiento de adicion y al segundo de compresion.

Se procede adicionando la cantidad necesaria de tensioactivo sobre la
subfase y esperando el tiempo necesario para que se alcance una presion
superficial constante, y por tanto el estado de equilibrio termodindmico. El
tiempo necesario para alcanzar el equilibrio depende de la concentracion de
tensioactivo afadido y va desde 20 hasta 45 minutos desde la adicion. En el
procedimiento de compresion, cuando se ha adicionado material suficiente
sobre la monocapa para alcanzar valores de presion proximos a 1 mN m™ se
procede a la compresion de la monocapa mediante el sistema de barreras

explicado anteriormente, Figura II1.9.

Puesto que en las monocapas de tensioactivos de estructura sencilla no
suelen producirse procesos de asociacidn, reorganizacidn u otros procesos
dindmicos, las isotermas obtenidas por los dos procedimientos suelen coincidir,
excepto en la zona de colapso de la monocapa. En esta zona se producen

estructuras tridimensionales que pueden disolverse en la subfase acuosa, por lo
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que la isoterma de adicion suele quedar por debajo de la de compresion. Se han
comparado las isotermas de presion superficial obtenidas por los dos
procedimientos. En el caso de la isoterma de compresion la velocidad de
compresion de las barreras fue de 5 mm min”. La Figuras IV.1.1 y IV.1.2
muestran los resultados obtenidos sobre una subfase acuosa y sobre subfase
ionica de NaBr 0.2 M. Este comportamiento se repite para todas las subfases

salinas utilizadas en este trabajo.
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Figura IV.1.1. Isotermas de presion superficial-area del tensioactivo geminal 18-2-18

realizadas sobre subfase agua a 293 K: los puntos corresponden a la isoterma de adicion y la

. . . .-
linea a la de compresion a una velocidad de barreras de S mm min .
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Figura IV.1.2. Isotermas de presion-area del tensioactivo geminal 18-2-18 realizadas sobre

subfase i6nica [NaBr]=0.2M a 293 K: los puntos corresponden a la isoterma de adicion y la

, ., . .-
linea a la de compresion a una velocidad de barreras de 5 mm min .

En todos los sistemas estudiados las isotermas obtenidas por los dos
procedimientos coinciden dentro del margen de error experimental, excepto en
la zona del colapso, en la que como se explicd anteriormente la isoterma
obtenida por compresion tiene unos valores de presion mas altos que los
obtenidos por adicion. Esto indica que las monocapas del tensioactivo geminal
18-2-18, aun siendo una molécula mas compleja que la de un tensioactivo
monocatenario, presentan un comportamiento similar al de estos tensioactivos.
Puesto que no estamos interesados en estudiar estados correspondientes al
colapso de la monocapa, se seleccion6 la metodologia de compresion simétrica

de barreras para preparar las isotermas.

Estabilidad de l1a monocapa

Para comprobar que las monocapas formadas son completamente
insolubles en la subfase, es decir, que el tensioactivo forma monocapas
estables, se ha registrado la presion con el tiempo durante 3 o 4 horas

manteniendo el drea constante a distintas presiones correspondientes a los
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diferentes estados superficiales de las moléculas adsorbidas. En los distintos
sistemas estudiados la presion se mantiene constante dentro del margen de
error experimental, observandose un descenso de presion menor al 0.1%, por lo

que se concluye que las monocapas preparadas son estables.

A continuacién se realizan ciclos de compresion-expansion con la
intencion de comprobar si los estados alcanzados son realmente de equilibrio o
por el contrario se observa histéresis en los ciclos de expansion o compresion.
En la Figura IV.1.3 se han representado a modo de ejemplo tres ciclos
completos, pudiéndose apreciar que no existen diferencias significativas entre
los ciclos de compresion y expansion, es decir, la monocapa no presenta
histéresis, tiene un comportamiento reversible tal y como cabe esperar de una
monocapa de un tensioactivo insoluble. Los resultados obtenidos cuando se
introducen subfases idnicas son analogos a los que acabamos de describir, no

observandose histéresis en los ciclos de compresion-expansion.
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Figura IV.1.3. Ciclos de compresion-expansion en monocapas del tensioactivo geminal 18-2-

182293 K.
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Efecto de la temperatura sobre la isoterma

Otro factor que afecta la estructura de las monocapas es la temperatura, por lo
que se obtuvieron las isotermas de presion superficial a distintas temperaturas.
En la Figura 1V.1.4 se presentan las isotermas de presion obtenidas para
monocapas preparadas sobre subfases de agua a 288 K, 293 K, 301 Ky 307 K.
Los valores representados indican que la isoterma se desplaza a areas por
molécula mayores al aumentar la temperatura. Este es un comportamiento
tipico que esta causado por la agitacion térmica de las propias moléculas en la
monocapa. Al aumentar la temperatura los movimientos de las moléculas
adsorbidas aumentan y las monocapas se expanden. Este proceso se invierte al
alcanzar la temperatura conocida como temperatura de desorcion. A esta
temperatura las moléculas de tensioactivo se disuelven en la subfase y por lo
tanto la presion superficial disminuye. Tal y como ha sido estudiado
previamente por otros autores”" en las monocapas del tensioactivo geminal 18-
2-18, la temperatura a partir de la cual se produce la desorcion es de 302 K. En
la Figura IV.1.4 se observa que para un mismo valor de area, la isoterma
preparada a 307 K tiene un valor de presion superficial menor que la de 301 K
debido a la desorcion de moléculas de tensioactivo de la interfase. Por lo que,
en esta investigacion se ha escogido como temperatura de trabajo 293 K,
temperatura inferior a la temperatura de desorcion del tensioactivo, T4 = 302

K30
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Figura IV.1.4. [sotermas de presion-area del tensioactivo geminal 18-2-18 preparadas a 288 K,

293 K, 301 K y 307 K en subfase de agua pura.

Estados de 1a monocapa: Elasticidad superficial de equilibrio

La capacidad de almacenamiento de energia del sistema por compresion
instantdnea se relaciona con la elasticidad superficial de equilibrio de la
monocapa, €y La elasticidad superficial de equilibrio determina el estado
superficial en el que se encuentra la monocapa.’’ Los valores de elasticidad se
obtienen a partir de la isoterma presion superficial mediante la siguiente

ecuacion:

£ :r(‘S_”J [V.1.1]
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Los valores obtenidos se encuentran representados en la Figura IV.1.5b.
A efectos comparativos en la Figura IV.1.5a. se han representado las isotermas
de presion superficial-area por molécula de la monocapa sobre subfase acuosa
a 293 K, obtenidas por adicidon (circulos) y compresion simétrica de las

barreras (linea).

Area por molécula (A7)

Figura IV.1.5. (a) Isoterma de presion superficial del tensioactivo geminal 18-2-18 obtenida a
293 K por adicion (circulos sélidos) y por compresion simétrica (linea) (b) Variacion de la
elasticidad de equilibrio, obtenida a partir de la ec. IV.1.1, con la concentracion superficial de
tensioactivo.

Para valores de area superficial superiores a 200 A la elasticidad de
equilibrio, €, es proxima a cero. Este comportamiento se atribuye a un sistema
mecanico cuasi-perfecto en 2D, conocido como estado gaseoso, G. Los valores
de elasticidad superficial de equilibrio que se obtienen para el intervalo de
valores de area superficial menores a 200 A? hasta el colapso de la monocapa

son caracteristicos de la fase liquido expandido, LE.** Esto indica que durante
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la compresion, antes de la fase de colapso no aparece la fase condensada o
liquido comprimido, LC. Esto concuerda con los resultados obtenidos por otros
autores para monocapas de tensioactivo geminal con un espaciador mayor que
el utilizado en este trabajo."” Si se continua disminuyendo el 4rea, la elasticidad
disminuye, esto se debe a que en la zona de colapso se forman estructuras
tridimensionales que pueden ser solubles en la subfase, por lo que al perder
material en la monocapa su elasticidad disminuye. La elasticidad alcanza un
valor maximo alrededor de los 60 mN m™ para la monocapa del tensioactivo en

agua a 293 K.
Microscopia de angulo Brewster

La microscopia de angulo Brewster, permite obtener informacion
acerca de la estructura de los distintos estados de la monocapa de tensioactivo.
La existencia de mesetas, en las isotermas de presion, es decir, zonas en las que
se mantiene constante la presion son indicativas de una posible coexistencia de
fases. En estas zonas de coexistencia de fases, a menudo se observan dominios
que pueden hacerse visibles por microscopia de epi-fluorescencia® ** y por
microscopia de Angulo Brewster.”> *°> En el caso de la microscopia de epi-
fluorescencia, es necesario afadir a la monocapa una molécula fluorescente
que haga de contraste entre las diferentes fases, lo que puede perturbar la
estructura de la monocapa, por lo que se prefiere la microscopia de angulo

Brewster para observar la existencia o no de dichos dominios en las distintas

regiones.

En el caso particular de la monocapa del tensioactivo 18-2-18, se
obtienen las imagenes de BAM para confirmar el estado de la monocapa en la
region gaseosa, ya que a menudo suelen producirse interacciones entre las
moléculas que dan lugar a dominios en el estado gaseoso que luego

desaparecen en el estado de LE. Para analizar este comportamiento se tomaron
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imagenes en la zona del plateau de las isotermas de presion y elasticidad
superficial (385 A* molécula™) y en la region de LE (95 A% molécula™), que se
encuentran sefialadas con flechas en la isoterma representada en la Figura

IV.1.5.

En la Figura IV.1.6 se muestran las imagenes de BAM obtenidas para la

monocapa de tensioactivo a 293 K.

LE

Figura IV.1.6. Imagenes obtenidas por BAM de la monocapa del geminal 18-2-18 sobre una
subfase acuosa a 293 K a concentraciones superficiales correspondientes a las regiones de
liquido expandido, LE y gas-liquido expandido, G-LE. Las flechas en la isoterma de la Figura
IV.1.5 corresponden a las monocapas observadas por BAM. Dimensiones de las imagenes:

350x270 pm.

Las imagenes de BAM muestran que en la region de LE hay una total
ausencia de dominios, mientras que en la region designada hasta ahora como
gaseosa o gas-liquido expandido, G-LE, aparecen dominios circulares y en
forma de tiras. La aparicion de estos dominios en zonas tan diluidas de la
monocapa se han observado en otras monocapas de tensioactivos™ y se
atribuye a una region de coexistencia de fases gas-liquido expandido (G-LE).
Por lo tanto, esta region que presenta dominios en la monocapa del tensioactivo

geminal se adscribe a una zona de coexistencia de fases gas-liquido expandido.
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1V.1.1.2 Efecto de los electrolitos sobre la monocapa del tensioactivo

El efecto de la presencia de iones en la subfase sobre las propiedades de
la monocapa de tensioactivo se ha estudiado centrandose en tres aspectos
diferentes: la influencia de la concentracion de electrolito en la subfase, el
efecto del tipo de anidn (serie Hofmeister) y el efecto del cation. En este ultimo
caso, se seleccionan sales de distintos cationes divalentes y que tengan el anién

comun nitrato.

Efecto de la concentracion de electrolito en la subfase sobre la monocapa

del tensioactivo

Para estudiar el efecto de la concentracion de electrolito sobre la
monocapa se preparan subfases en las que se varia la concentracién de bromuro
sodico entre 0.01 M y 0.4 M. La Figura IV.1.7 muestra las isotermas de

compresion del tensioactivo geminal obtenidas a 293 K.
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Figura IV.1.7. Influencia de la concentracion de NaBr en las isotermas de presion-area para
monocapas de tensioactivo geminal a 293 K: Agua, 0.01 M NaBr, 0.02 M NaBr, 0.05 M NaBr,
0.20 M NaBry 0.4 M NabBr.

Los resultados presentados en la Figura IV.1.7 indican que a medida
que aumenta la concentracion de electrolito en la subfase la isoterma se
desplaza hacia menores valores de area por molécula, es decir se vuelve mas
comprimida. Para obtener una informacion cualitativa de este comportamiento
se analizd la variacion del area por molécula correspondiente al estado

superficial de liquido expandido con la concentracion de bromuro sédico.

El &rea ocupada por molécula se obtiene extrapolando a presion cero en
la zona de LE de la isoterma como se muestra en la Figura IV.1.8. En la Figura
IV.1.9 se muestra la variacién del area por molécula en las monocapas del

tensioactivo con la concentracion de NaBr en la subfase.
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Figura IV.1.8. Area extrapolada a presion cero en la region LE de la isoterma presion-area de

tensioactivo geminal a 293 K, subfase NaBr 0,20 M.
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Figura IV.1.9. Variacion del area por molécula de la monocapa de tensioactivo geminal con la

concentracion de NaBr disuelto en la subfase.
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En la Figura IV.1.9 se observa una rapida disminucién del area por
molécula a medida que aumenta la concentracion de NaBr, hasta alcanzar la
maxima condensacion de la monocapa, en la que el area por molécula
permanece constante en concentraciones superiores a 0.1 M de NaBr en la

subfase. Una tendencia similar se observa para otras sales estudiadas.

Este comportamiento es tipico en monocapas de tensioactivos i6nicos°
y se atribuye a que iones de carga contraria al tensioactivo, en este caso los
iones bromuro, apantallan la carga del tensioactivo, por lo que disminuyen las
fuerzas repulsivas entre las cabezas polares del tensioactivo geminal,
permitiendo un mayor acercamiento entre ellas, y por lo tanto un mayor

empaquetamiento de las moléculas adsorbidas en la interfase.

A partir de los valores experimentales de presion superficial se ha
calculado también la elasticidad de equilibrio, &, ec. [IV.1.1] y se ha
comparado con los valores de elasticidad obtenidos cuando la subfase es agua

(Figura IV.1.5).

En la Figura IV.1.10 se comprueba que las isotermas de elasticidad de
las monocapas sobre subfase NaBr tienen la misma morfologia que las
correspondientes a la subfase acuosa y los valores de la elasticidad permiten
identificar los distintos estados en los que se encuentran las moléculas en la
monocapa. Aunque la morfologia de las isotermas es similar a las del agua, se
observan dos diferencias importantes. La primera es que las regiones se
desplazan hacia areas menores respecto a las isotermas preparadas en subfase
de agua, y que el maximo valor de la elasticidad aumenta en presencia de NaBr

en la subfase, de 60 mN m'a8 mNm'.
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Figura 1V.1.10. (a) Isoterma presion-area a 293 K del tensioactivo geminal 18-2-18 sobre
subfase de bromuro de sodio 0.2 M. (b) Variacion de la elasticidad de equilibrio con el area

por molécula.

Mediante microscopia de Angulo Brewster se observo la morfologia de
las monocapas de tensioactivo en las distintas regiones para monocapas
preparadas sobre la subfase i6nica. En la Figura IV.1.11 se muestran dichas
imagenes de la monocapa realizadas a diferentes concentraciones superficiales
de tensioactivo y 293 K para la monocapa preparada sobre subfase NaBr 0.2
M.
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Figura IV.1.11. Imagenes obtenidas por BAM de la monocapa de tensioactivo geminal sobre

una subfase de NaBr 0.2 M para las regiones de la isoterma: (a) LE y (b) G-LE.

La Figura IV.1.11 no muestra dominios en el estado de liquido
expandido, Figura IV.1.6a, mientras que en la zona del plateau de la isoterma
se observan dominios tubulares, Figura IV.1.6b. Estos dominios son mayores
que los observados en agua (Figura IV.1.6) Esto podria ser debido a que al
disminuir las repulsiones, por apantallamiento de la carga del tensioactivo por
los iones en la subfase, las atracciones entre las cadenas hidrocarbonadas
aumentan formandose dominios de mayor tamafo. La existencia de dominios
en esta region vuelve a poner de manifiesto la coexistencia de estados gas-
liquido expandido.

Nuestros resultados muestran un comportamiento tipico en el que la
adicion de electrolitos en la subfase apantalla la carga de las cabezas polares
del tensioactivo y en consecuencia permite un mayor empaquetamiento de las

moléculas en la monocapa.

Efecto del anion del electrolito sobre la monocapa del tensioactivo. Serie

Hofmeister.

Para evaluar este aspecto se seleccionaron sales cuyos aniones se
encuentran clasificados seglin la serie Hofmeister. Se estudia la influencia de

los aniones disueltos en la subfase sobre las propiedades de la monocapa de
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tensioactivo empleando sales sodicas de: cloruro, bromuro, nitrato, perclorato,
ioduro y tiocianato. La concentracion del anion disuelto en la subfase se ha
mantenido constante en 0.20 M, para todas las sales estudiadas, ya que a esta
concentracion las moléculas de tensioactivo en la interfase estan en el estado
mas comprimido, segin el estudio de la influencia de la concentracion

presentado anteriormente.

En la Figura IV.1.12. se presentan las isotermas de presion superficial-
area por molécula (m-A) para las monocapas del tensioactivo geminal 18-2-18
sobre subfases en las que se disuelven sales de sodio de diferentes aniones

representativos en la serie Hofmeister. Las isotermas se han obtenido a 293 K.
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Figura 1V.1.12. Isotermas de presion superficial obtenidas a 293 K para las monocapas de
Langmuir de tensioactivo geminal preparadas sobre subfases que contienen una concentracion
0.2 M de los siguientes aniones: a) agua, b) cloruro, c) nitrato, d) bromuro, ¢) ioduro, f)

perclorato, g) tiocianato. El catién en todos los casos es Na'.
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Las isotermas obtenidas para todos los aniones estudiados presentan
una morfologia similar a la observada para monocapas preparadas sobre
subfase agua. Sin embargo, se puede apreciar un desplazamiento de las
isotermas a areas menores, es decir, monocapas mas condensadas, segun el
orden: agua < Cl~ < NO; < Br < |~ <ClO, < SCN ". En la Figura IV.1.13
se representa el area por molécula calculada a partir de la extrapolacion a

presion cero de la isoterma en la region mas empaquetada.
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Figura IV.1.13. Area por molécula en la monocapa de tensioactivo geminal 18-2-18 para los

aniones de la serie Hofmeister y en subfase agua.

A partir de los valores de presion superficial se ha obtenido también la
elasticidad superficial de equilibrio, &,, de las monocapas del tensioactivo
geminal 18-2-18 preparadas sobre las distintas subfases idnicas. Los valores
obtenidos muestran que antes del colapso de la monocapa las moléculas se

encuentran en el estado de liquido expandido.

Las imagenes obtenidas por BAM de las regiones mas diluidas de las
monocapas preparadas sobre diferentes subfases salinas muestran la presencia

de dominios, Figura IV.1.14. Por lo tanto, tal y como ocurria en las monocapas
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preparadas sobre agua, esa region correspondiente a la zona del plateau de las
isotermas m-area se adscribe a una coexistencia de fases gaseosa-liquido

expandido (G-LE) en la que existen dominios en el estado gaseoso, ya que en

la region de LE no se observan dominios.

Figura IV.1.14. Imégenes de BAM de las regiones G-LE de las isotermas del tensioactivo

geminal sobre diferentes subfases salinas. Dimensiones de las imagenes: 350x270 pm.

El 4rea por molécula extrapolada a presion superficial cero y los valores
del maximo de elasticidad de equilibrio para el estado LE se recogen en la
Tabla IV.1.1. A efectos comparativos la tabla también presenta los valores
correspondientes para la monocapa sobre subfase agua. El area por molécula
para la monocapa sobre agua es 124 A’ Este valor esta de acuerdo con el area

molecular obtenida para el mismo tensioactivo geminal con tres grupos



Monocapas de Langmuir de tensioactivo geminal, polimero
y mezclas polimero/tensioactivo 123

metileno como espaciador, 18-3-18, (1.28 nm?).** En monocapas preparadas

sobre subfases salinas el valor del area por molécula disminuye segun la serie:
agua>Cl™>NO;>Br >1 >CIO,>SCN", y el maximo valor de la

elasticidad superficial de equilibrio aumenta al avanzar en la serie. Estos
hechos pueden atribuirse al apantallamiento de la carga eléctrica del
tensioactivo por los electrolitos disueltos en la subfase. Asi, cuando la carga
eléctrica del tensioactivo absorbido en la interfase es apantallada, las
repulsiones disminuyen, aumentando el empaquetamiento de las cadenas y la

elasticidad de la monocapa.

Tabla IV.1.1. Maximo de elasticidad superficial de equilibrio y valores de area por molécula

para monocapas de tensioactivo geminal en el estado LE sobre diferentes subfases.

Subfase € max / MN M Area por molécula (A?)
Agua 60 124
NacCl 75 113
NaNO; 85 100
NaBr 85 93
Nal 100 92
NaClO, 110 91
NaSCN 120 89

Para intentar explicar el comportamiento observado al variar el anidén
del electrolito, se ha obtenido informacion adicional sobre la influencia de los
aniones sobre la monocapa de tensioactivo geminal con el potencial superficial.
En la Figura IV.1.15 se presentan las isotermas de potencial superficial para el
tensioactivo geminal sobre subfases idnicas de algunos aniones de la serie

Hofmeister.
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Figura IV.1.15. Isotermas de potencial superficial a 293 K de las monocapas de tensioactivo
geminal preparadas sobre diferentes subfases: (circulos) agua; (tridngulos) 0.20 M NaCl y

(cuadrados) 0.20 M NaClO,.

Las isotermas de potencial superficial de las monocapas preparadas
sobre diferentes subfases salinas muestran la morfologia tipica de un
tensioactivo i6nico, ya que al aumentar la concentracion superficial, menor
area, las moléculas del tensioactivo se orientan mas perpendiculares a la
interfase por lo que aumenta el valor de la componente normal del vector
momento dipolar (ecuacion I11.9), aumentando asi el potencial eléctrico en la

. 34
superficie.’

Por otra parte, los resultados en la Figura IV.1.15 muestran que los
valores de potencial superficial son siempre positivos, como corresponde a una
monocapa formada por moléculas de tensioactivo catidnico. Ademads, el

potencial superficial a un determinado valor de area disminuye segun la serie:
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agua>Cl> NO;>Br > 1">CIl0; >SCN"

Todos estos resultados indican que los aniones tienen distinta habilidad
para compensar la carga eléctrica del tensioactivo. Este comportamiento es
congruente con el efecto de ion especifico observado en otras monocapas
cationicas,’ Figura IV.1.16. Otros efectos especificos de aniones se han
observado en las propiedades de monocapas con tensioactivos

zwitterionicos.® ">’
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Figura IV.1.16. Esquema del comportamiento de los iones de la serie Hofmeister en la subfase

de una monocapa del tensioactivo catiénico.*

De acuerdo con la interpretacion dada por Gurau, el efecto de la adicion
de sales en la subfase sobre las propiedades de equilibrio de las monocapas de
tensioactivo depende de la habilidad de los aniones para compensar la carga
eléctrica de los tensioactivos absorbidos en la interfase aire-agua. Los aniones
van a ser atrapados en mayor o menor medida por las cabezas hidrofilas del
tensioactivo geminal penetrando en la monocapa para actuar como puente entre
las cabezas cationicas del tensioactivo Esto va a disminuir la repulsion entre

ellas, permitiendo asi una mayor compactacioén de la monocapa.

Los resultados demuestran que la habilidad de los aniones para
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apantallar la carga del tensioactivo cationico aumenta en el orden:
Cl'<NO;<Br <1 <CIO,;<SCN". Este orden coincide con la serie

Hofmeister de aniones, Esquema IV.1.1, excepto un cambio en el orden entre

los aniones bromuro y nitrato.

C,H,03<SO; <HPO; <Cl <Br <NO;< 1 <CIO,<SCN"

Esquema IV.1.1. Serie Hofmeister de aniones.*

La serie Hofmeister fue establecida para ordenar los aniones basandose
en su habilidad para precipitar proteinas en disoluciones acuosas.*” Se conoce
que hay una amplia variedad de procesos que siguen esta serie, tales como
solubilidad de sales, potencial zeta, actividad de electrolitos, concentracion

micelar critica, estabilidad coloidal, etc.!

La anomalia observada por la inversion entre el ion nitrato y bromuro
puede estar relacionada con un factor que afecte el comportamiento de los
iones al acercarse a la interfase, como podria ser un cambio en la estructura del
ion cuando pasa de la disolucion a la interfase. Mientras que los haluros,
cloruro y bromuro, son esféricos, el nitrato con una estructura triangular plana
tendia mas dificultades para penetrar en la interfase. Recientemente, resultados

24y experimentales™™ han ilustrado la influencia de la serie

teoricos
Hofmeister en la afinidad de aniones por la interfase aire-agua. Los
experimentos obtenidos mediante espectroscopia vibracional de suma de
frecuencias (VSFG)* * y generacion del segundo armoénico (SHG)¥, indican
que la afinidad de los aniones por la interfase aumenta segin la serie
Hofmeister. Un resultado especialmente relevante obtenido mediante VSFG
muestra la existencia de bandas correspondientes a la vibracién de tension
simétrica de los iones NO3 .°* ' El hecho de que la tensién simétrica pueda ser

observada por VSFG apunta a cambios en la estructura de los iones NO3
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adsorbidos en la interfase, respecto a su estructura en disolucion, ya que la
tension simétrica de la estructura plana del NO5 en disolucion, simetria Dap,
no es activa en VSFG. Esta evidencia experimental podria ayudar a
interpretar nuestros resultados, ya que un cambio estructural de este tipo
permitiria al anion nitrato penetrar en mayor medida en la interfase y disminuir
las repulsiones entre las cargas positivas de las moléculas de tensioactivo,
dando lugar a un area menor, justificando asi la inversion observada en el

orden entre los aniones bromuro y nitrato respecto a la serie Hofmeister.*!

La espectroscopia vibracional de suma de frecuencias también ha
demostrado que los cationes divalentes aumentan la afinidad de los aniones por

50, 51 . ., )
2" Por tanto, a continuacion se estudia el efecto de la

la interfase aire-agua.
adicion de diferentes cationes divalentes en la subfase sobre las propiedades de

equilibrio de las monocapas de tensioactivo geminal 18-2-18.

Efecto de cationes divalentes en la subfase sobre la monocapa de

tensioactivo.

Para estudiar el efecto la presencia de cationes divalentes sobre la
estructura de las monocapas se seleccionaron los cationes divalentes del grupo
de metales alcalinotérreos. La eleccion de estas sales se baso en el creciente
uso de iones divalentes como Mg™ y Ca™ para la formaciéon de agregados
estables, muy utiles en el transporte de farmacos.’” Para la obtencion de estos
agregados se emplean mezclas de polimeros con tensioactivos a las que se
afiaden sales de iones divalentes para lograr una unidon mas efectiva entre
ambos.’” Para el mejor conocimiento de su estabilidad es necesario conocer
como afectan los iones a las propiedades de la interfase, responsable de esta
estabilizacion. Puesto que una de las maneras de obtener informacion sobre las

propiedades de las interfases es el estudio de las monocapas de Langmuir aire-
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agua, se ha estudiado el efecto que producen los cationes divalente sobre las

monocapas de tensioactivo geminal.

En la Figura IV.1.17 se presentan las isotermas de presion superficial-
area por molécula obtenidas para las monocapas de tensioactivo geminal
preparadas en subfases que contienen sales de nitrato de cationes divalentes.

Todas las subfases se han preparado con una concentracion de sales de 0.1 M.
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Figura IV.1.17. Isotermas de presion superficial para las monocapas de Langmuir del
tensioactivo geminal a 293 K sobre subfases que contienen sales de nitrato de diferentes
cationes divalentes: a) agua, b) magnesio, c) calcio, d) estroncio, e) bario. La concentracion de
las sales en la subfase es de 0.1 M.

Como se aprecia en la Figura IV.1.17, las isotermas se desplazan a
menores valores de area por molécula a medida que se incrementa el tamafio
del catién divalente. Es decir, para una misma presion superficial, el area
ocupada por molécula de tensioactivo es menor a medida que aumenta el

tamaifio del cation.
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Se ha determinado el 4rea ocupada por molécula por extrapolacion de la

isoterma a presion cero. Los resultados se presentan en la Figura IV.1.18.
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Figura IV.1.18. Variacion del area ocupada por una molécula de tensioactivo con distintos

cationes divalentes disueltos en la subfase.

A la vista de los resultados obtenidos, el drea que ocupan las moléculas
del tensioactivo geminal en la interfase en presencia de sales de nitratos de
cationes divalentes en la subfase sigue el orden siguiente Mg®" > Ca*" > Sr*" >

N
Ba®".

A partir de las isotermas de presion superficial se ha obtenido también
la elasticidad de equilibrio, ¢€,, para el tensioactivo geminal sobre las distintas
subfases i6nicas en las que se ha variado el cation divalente. El valor maximo
de &, aumenta segin la serie Mg®" < Ca®" < Sr*" < Ba®". Este aumento en la
elasticidad es debido a que al aumentar el tamafio del ion las moléculas de
tensioactivo se encuentran mds empaquetadas formando una monocapa mas
rigida. Por otra parte, aunque la elasticidad en estas subfases presenta un valor
superior al valor obtenido para la monocapa preparada sobre agua, sus valores

son menores que los de las monocapas preparadas sobre una subfase que
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contiene aniones situados mas a la derecha de la serie Hofmeister, Br °, C104,
anteriormente presentados. Los valores méximos de la elasticidad superficial
de equilibrio y del area por molécula extrapolada a presion superficial cero en
la region de liquido expandido se recogen en la Tabla IV.1.2, en la que también
se presentan los valores obtenidos para diferentes sales de perclorato de

cationes divalentes.

Tabla IV.1.2. Maximo de elasticidad superficial de equilibrio y valores de area por molécula

para monocapas de tensioactivo geminal preparadas en diferentes subfases salinas.

€ max / Area por € max / Area por
Subfase Subfase
mN m™’ molécula (A?) mNm'  molécula (A%

Agua 60 124 Agua 60 124
Mg(NO3), 62 122 Mg(ClOy), 84 97
Ca(NOs), 65 115 Ca(ClOy), 88 94
Sr(NOs), 68 102 - - -
Ba(NOs), 75 98 Ba(ClOy), 103 85

Los resultados en la Tabla IV.1.2 muestran que el area por molécula

disminuye al aumentar el tamafio del catién, y demuestran que la monocapa se
4 - 2+ 2+ 2+ 2+

vuelve mas empaquetada segin el orden Mg~ < Ca” < Sr* < Ba®'. La

elasticidad aumenta siguiendo la misma serie. Estos resultados muestran la

importancia que tienen los contraiones en la afinidad de un anién por la
. . , f 53

interfase aire-agua, y estd de acuerdo con resultados tedricos™ 'y

- 50, 51
experimentales™

que estudian el efecto de los cationes divalentes en la
estructura de la interfase aire-agua. En estos trabajos se observd que la
concentracion de cationes y aniones en la interfase crece segin la serie:’' Mg*"
< Ca®" < Sr*" < Ba®". Este comportamiento se relaciona con la capacidad de
formar pares idnicos entre el anidon y los distintos cationes, y la mayor

interaccion se producira entre el anion y los cationes menos hidratados, mayor
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tamafio.”® La mayor presencia de estos cationes en la interfase aumenta la
concentracion de aniones capaces de apantallar la carga del tensioactivo
disminuyendo las repulsiones entre las moléculas adsorbidas, obteniéndose asi

monocapas mas comprimidas.

1V.1.1.3. Peliculas Langmuir-Blodgett del tensioactivo geminal

Con el objetivo de evaluar la influencia de las subfases salinas sobre las
propiedades de las peliculas LB del tensioactivo geminal 18-2-18, se han
preparado peliculas de Langmuir sobre una subfase acuosa y sobre subfases
que contienen distintos electrolitos, que posteriormente se transfieren desde la
interfase aire-agua a mica utilizando la metodologia Langmuir-Blodgett. La
morfologia de las peliculas Langmuir-Blodgett se observa a través de las
imagenes obtenidas con Microscopia de Fuerza Atomica (AFM). En la Figura
VI.1.19 se muestran las imdgenes y los perfiles de la seccion transversal de las
peliculas LB preparadas a partir de monocapas de Langmuir del tensioactivo
sobre diferentes subfases para distintas concentraciones superficiales de
tensioactivo. En la Figura IV.1.19a se observa la imagen de la pelicula LB
construida a partir de la monocapa de Langmuir en subfase agua
correspondiente al estado LE (7=19 mN m™' y I'=1.4 10 mol m™). La imagen
muestra una pelicula con una altura de perfil de AFM ~0.8 nm. Esta altura es
inferior a la longitud de la cadena hidrocarbonada de 18 4tomos de carbono
totalmente extendida (2.4 nm)*', indicando que las moléculas de tensioactivo
no permanecen completamente verticales a esta presion superficial. Este
comportamiento es similar al observado previamente para peliculas LB de

. . . 2
otros tensioactivos geminales.*
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Figura IV.1.19. Iméagenes de AFM de las peliculas LB en mica de las monocapas de
tensioactivo geminal: a) sobre subfase agua a la presion superficial de 19 mN m™; b) en
subfase salina de Ba(NO;), 0.1 M a la presion superficial de 10 mN m™ y ¢) en subfase salina
0.1 M de Ba(ClO,), a30 mN m™".

Se ha explorado el efecto que producen las sales disueltas en la subfase
sobre la morfologia de las peliculas LB. Para ello se transfieren monocapas de

Langmuir en estado LE preparadas sobre diferentes subfases salinas con la
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misma concentracion superficial de tensioactivo geminal que la pelicula
preparada sobre subfase agua (I'= 1.4 10 mol m™). En la Figura IV.1.19b se
presenta la imagen de AFM, y perfil de altura obtenido a partir de ella, para la
pelicula LB preparada en una subfase de Ba(NO3), 0.10 M a 10 mN m™. La
imagen muestra una pelicula practicamente homogénea de moléculas de
tensioactivo con alturas de perfil entre 2 y 2.5 nm. Esta altura es similar a la
longitud de la cadena de la molécula tensioactivo, lo que indica que el
empaquetamiento de la monocapa de tensioactivo cuando su carga esta
apantallada produce que las moléculas estén perpendiculares a la interfase. En
la Figura IV.1.19¢ se muestra la imagen de AFM de la pelicula LB construida
transfiriendo una monocapa de Langmuir concentrada en el estado LE (I'=2.5
10 mol m™) preparada sobre Ba(ClO4); 0.10 M, a una presion mayor, de 30
mN m". Se observa una distribucién homogénea, y una altura de perfil
promedio proxima a 2.5 nm. Cabe destacar que por debajo de la region de
colapso, incluso en las monocapas mds concentradas, no se detecta la
formacién de micelas en la superficie, este comportamiento es contrario a
resultados encontrados en monocapas de tensioactivos geminales catidnicos
con espaciadores mayores que el del tensioactivo 18-2-18'%, en los cuales se
observan estructuras circulares atribuidas a la presencia de micelas
superficiales. Nuestro resultado concuerda con resultados de dindmica
molecular’® llevados a cabo con tensioactivos geminales, en los que se
demuestra que solamente los tensioactivos con espaciadores cortos (< 3 CH;)
dan monocapas estables, mientras que cuando la longitud del espaciador
aumenta, las moléculas de tensioactivo se mueven desde la interfase a la
monocapa por debajo de la interfase dando lugar a la formacién de

agregados.’

De acuerdo con estos resultados es posible concluir que las imagenes de

AFM de las peliculas LB son congruentes con las propiedades de equilibrio de
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las monocapas de Langmuir discutidas anteriormente. Asi, las imagenes de
AFM revelan que las monocapas de tensioactivo geminal se vuelven mas
empaquetadas y las moléculas estan practicamente perpendiculares a la
superficie cuando la carga eléctrica de las moléculas de tensioactivo estd

apantallada de forma efectiva por iones disueltos en la subfase acuosa.

IV.1.2. Monocapas de Langmuir mixtas polimero PMAO/tensioactivo

geminal

A continuacidn se muestran los resultados del estudio de las monocapas
mixtas de Langmuir y peliculas de Langmuir-Blodgett formadas por mezclas

del polimero PMAO y el tensioactivo geminal 18-2-18.
Caracterizacion de las monocapas mixtas de polimero y tensioactivo

Un aspecto importante en el estudio de las monocapas mixtas es la
diferencia existente entre las isotermas en funcion del método de preparacion.”
En la preparacion de las monocapas mixtas de PMAO/tensioactivo geminal se
han ensayado dos metodologias de preparacion diferentes. La primera de estas
metodologias consiste en la adiciéon conjunta de ambos componentes
previamente mezclados en cloroformo, co-adicion. En la segunda metodologia,
denominada adicion sucesiva, los dos componentes se disuelven por separado

en cloroformo y se depositan sobre la superficie acuosa en sucesivas adiciones.

En el caso de la metodologia de adicion sucesiva, se estudia el efecto
producido por el orden de adicion de los componentes, para lo que inicialmente
se adiciona uno de los componentes, y después de que la monocapa alcanza el
equilibrio, se afiade el otro compuesto, esperando el tiempo necesario para
alcanzar el nuevo equilibrio termodindmico. El mismo procedimiento se lleva a

cabo cambiando el orden de deposicion de los componentes.
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En la Figura IV.1.20 se muestran las isotermas obtenidas por
compresion para las mezclas PMAO/tensioactivo de fraccion molar de
tensioactivo Xgeminat = 0.3 utilizando ambos métodos: co-adicién y adicion
sucesiva cambiando el orden de adicion de los componentes sobre la

monocapa.
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Figura IV.1.20. Isotermas presion—concentracion de tensioactivo (Xgeminag = 0.3) obtenidas a
293 K en las que se estudia el efecto de la preparacion de la monocapa mixta. La linea de
puntos corresponde a la adicidn sucesiva del polimero + tensioactivo, la linea rayada a la
adicion sucesiva de tensioactivo + polimero y la continua a la co-adicion de los dos

componentes.

Los resultados obtenidos indican que cuando los dos componentes se
afiaden de forma consecutiva, por adicion sucesiva en cualquier orden de
adicidn, la isoterma presenta unos valores similares dentro del margen de error
experimental. Sin embargo, cuando se lleva a cabo la deposicion por co-
adicion de los dos componentes (polimero/tensioactivo), se producen cambios
en la isoterma. La diferencia mas significativa es que la monocapa mixta
obtenida por co-adicion es mas comprimida que cuando ésta se ha formado por

adicion sucesiva de los componentes. Asi, a una misma presion superficial la
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concentracion superficial es mayor en la isoterma obtenida por co-adicion, en
todo el margen de presiones estudiado. Este hecho podria ser debido a que
cuando se prepara la disolucion de los dos compuestos en cloroformo se
producen interacciones de tipo atractivo entre el tensioactivo y el polimero, de
manera que al depositar estas moléculas en la interfase ocupan un area menor
que la que ocuparian al adsorberse por adicion consecutiva, como se ha

observado en otras monocapas mixtas de polimero y tensioactivo.”

Las monocapas obtenidas por ambas metodologias son estables, sin
embargo, las mas empaquetadas y reproducibles se obtuvieron siempre por el
método de co-adicion. Puesto que este comportamiento se observa para todas
las mezclas, se escoge este procedimiento para preparar las monocapas mixtas
de Langmuir precursoras de las peliculas LB. Nuestros resultados concuerdan
con los obtenidos por otros autores que han demostrado que este es el mejor
método para obtener monocapas mixtas estables formadas por polimeros y

tensioactivos.>

Estd establecido que las monocapas mixtas polimero/tensioactivo
presentan efectos sinérgicos sobre las propiedades superficiales,”” como es la
concentracion superficial. Puesto que los efectos sinérgicos estan normalmente
relacionados con interacciones atractivas entre los componentes en la interfase,
para confirmar este hecho se lleva a cabo un estudio termodindmico de estas
mezclas registrando las isotermas de presion superficial de monocapas mixtas
con distinta composicion. En la Figura IV.1.21 se presentan las isotermas de

presion superficial obtenidas a varias composiciones.
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Figura IV.1.21. Isotermas de presion superficial de las monocapas de Langmuir mixtas
PMAO/tensioactivo geminal obtenidas a 293 K a una fracciéon molar de tensioactivo de: 0.25
(1); 0.33 (2); 0.40 (3); las isotermas de presion superficial del PMAO y el tensioactivo geminal

también se presentan.

El comportamiento ideal de una monocapa mixta estd relacionado con

e e s 31 . . .
la miscibilidad de sus componentes,” y se estudia por medio de la dependencia
del area de exceso, Acxc, con la composicion de la mezcla. El 4rea de exceso se

calcula mediante la expresion:”'

AEXC == A12 - (X1A1 + X2A2) [IV.1.2]

donde Aj, representa el area media por molécula en la monocapa mixta
obtenida en la isoterma, y A;, A, son las areas por molécula experimentales de
los componentes puros al mismo valor de presion superficial. X; y X

representan la fraccion molar de cada componente en la interfase.



138 Monocapas de Langmuir de tensioactivo geminal, polimero y mezclas
polimero/tensioactivo

El 4rea de exceso puede ser cero cuando los dos componentes son
inmiscibles o cuando los componentes forman una mezcla ideal. Por otro lado,
areas de exceso distintas de cero son caracteristicas de interacciones entre los

31
componentes.
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Figura IV.1.22. Area de exceso molecular (A,) frente a la fraccion molar de tensioactivo en

las monocapas mixtas PMAO/tensioactivo geminal.

En la Figura IV.1.22 se presentan los valores de area de exceso, Aexc,
frente la fraccion molar de tensioactivo geminal, Xgemina. En todo el intervalo
de composiciones existen desviaciones negativas del area de exceso. Este
comportamiento indica la existencia de interacciones atractivas entre las
moléculas en la interfase, resultando monocapas altamente empaquetadas cuya
elasticidad es también mayor que la que presentan las monocapas de los
componentes puros, como se muestra en las Figuras 1V.1.21 y IV.1.23,

respectivamente.
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Figura IV.1.23. Elasticidad superficial de equilibrio frente a la presion superficial para las
monocapas de Langmuir de PMAO, tensioactivo geminal y mezclas PMAO/tensioactivo

geminal (XGemina1:0~33) (2)

Puesto que las mayores desviaciones del comportamiento ideal
corresponden a la composicion Xgeminal = 0.33, se transfiere una monocapa de
Langmuir mixta de esta composicion. Se ha seleccionado una monocapa de
presion superficial 30 mN m™ ya que corresponde a un estado de alta densidad
superficial, con un valor alto de elasticidad de equilibrio (Figura IV.1.23), en el
cual la monocapa no ha alcanzado el colapso. La imagen de AFM de esta
pelicula LB se presenta en la Figura IV.1.24, y muestra una pelicula
practicamente continua de moléculas de polimero y tensioactivo con una altura

del perfil de AFM ~2 nm.
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Figura 1V.1.24. Imagenes 2D (a) y 3D (b) de AFM de peliculas LB mixtas
PMAO/tensioactivo geminal (fraccion molar de Geminal 0.33), transferidas a la presion

superficial de 30 mN m™ sobre mica.

1V.1.3. Conclusiones

A lo largo de este capitulo se han presentado e interpretado los
resultados correspondientes a las propiedades de las monocapas del
tensioactivo geminal 18-2-18 sobre subfase acuosa, asi como, el efecto
producido por la presencia de iones en la subfase sobre las propiedades de
dicha monocapa. Ademas se ha estudiado la estructura y propiedades de las
monocapas mixtas formadas por mezclas PMAO/tensioactivo geminal. Las

conclusiones mas importantes se resumen a continuacion:

El tensioactivo geminal cationico 18-2-18 forma monocapas estables de
tipo Langmuir tanto sobre una subfase acuosa como sobre disoluciones de
electrolitos. Ademas, las isotermas preparadas sobre una subfase salina son

mas comprimidas que las preparadas sobre subfase acuosa.

La presencia de aniones en la subfase acuosa influye en las
caracteristicas superficiales de la monocapa del tensioactivo geminal catidonico
18-2-18, de acuerdo con la serie de iones Hofmeister con una alteracion en el

orden entre los aniones bromuro y nitrato en la serie. Por otro lado, para un
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mismo anidn, el contraién también influye en las propiedades superficiales de
las peliculas de tensioactivo geminal, de forma que los cationes de mayor

tamafno dan lugar a monocapas mas comprimidas.

Las monocapas de 18-2-18 pueden transferirse a sustratos de mica
utilizando la metodologia LB. Las imagenes de AFM de estas peliculas
muestran que las moléculas de tensioactivo estdn mas empaquetadas y se
colocan orientadas perpendicularmente a la interfase cuando los aniones
apantallan eficazmente la carga eléctrica de los grupos catidnicos del
tensioactivo. Por otro lado, no se observan agregados micelares en la interfase
con el tensioactivo 18-2-18, como ocurre en las peliculas LB de tensioactivos

. . , / 1
geminales con espaciadores de mayor niimero de atomos de carbono.'®

Las conclusiones obtenidas sobre la estructura y propiedades de las
monocapas mixtas formadas por el polimero PMAO y el tensioactivo geminal
18-2-18 muestran que las monocapas mixtas estan altamente empaquetadas,
dando lugar a desviaciones negativas del area de exceso indicativas de
interacciones atractivas entre las moléculas en la interfase, y dando lugar a
monocapas mas elasticas que los componentes puros. Las monocapas mixtas
que presentan mayor empaquetamiento y un maximo de elasticidad de
equilibrio corresponden a aquellas con una composicion en fraccion molar de
tensioactivo proxima a 0.33. La imagen de AFM de esta monocapa transferida
a mica por la metodologia LB muestra una pelicula practicamente continua con
una altura de perfil de ~2 nm, compatible con la longitud de las cadenas
hidrocarbonadas de 18 atomos de carbono del polimero PMAO y del

tensioactivo geminal 18-2-18.
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IV.2. Preparacion y caracterizacion de peliculas de QDs con

tensioactivo geminal y polimero

Los puntos cuanticos, Quantum Dots, son nanocristales semiconductores
emisores de fluorescencia que en los ultimos afos estan siendo considerados
excelentes candidatos para ser utilizados como biosensores', para aplicaciones
biomédicas’, como marcadores para obtener imagenes selectivas en
organismos vivos® y como dispositivos fotovoltaicos* > u optoelectronicos.’
Para estas ultimas aplicaciones tecnoldgicas es necesario disponer estas
nanoparticulas sobre un sustrato solido.” La transferencia de dicho tipo de
material a s6lidos, requiere la organizacion de las nanoparticulas en estructuras
ordenadas que pueden dar lugar a propiedades diferentes, las cuales dependen
de la morfologia de la pelicula de nanoparticulas.*'* Estas nanoparticulas

tienden a aglomerarse debido a interacciones atractivas entre ellas' '

y ala
poca afinidad que generalmente tienen con los solidos utilizados como soporte,
lo cual hace disminuir la calidad de los dispositivos. Por este motivo, los
esfuerzos mas recientes estan dirigidos a la utilizacion de polimeros y
tensioactivos para minimizar la agregacion 3D de las nanoparticulas. A pesar
del gran interés que este tema ha generado en los tltimos afos, y el elevado
nimero de trabajos realizados, sigue siendo un tema de gran actualidad dirigido

al desarrollo de materiales multifuncionales con nuevas propiedades eléctricas,

o Lo 1
magnéticas y opticas.'

El autoensamblaje se ha establecido como una técnica eficaz en la
preparacion de diferentes tipos de nanomateriales. Concretamente, las peliculas
delgadas de compuestos organicos pueden servir para la fabricacion de
dispositivos basados en QDs, en un intento de conseguir materiales
suficientemente dispersos en los que la aglomeracion de las nanoparticulas sea
minimizada.'® La metodologia Langmuir-Blodgett permite la variacién de la

densidad de particulas, espaciado y disposiciéon comprimiendo las peliculas
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mediante barreras. Por tanto ofrece la posibilidad de preparar peliculas
reproducibles de nanoparticulas, controlando la distancia interparticula
necesaria para utilizar los nanomateriales en diferentes aplicaciones

foe 17,18
tecnologicas.

En este trabajo se han seleccionado dos moléculas anfifilicas para dirigir
la organizacion de los QDs: el polimero PMAO vy el tensioactivo geminal 18-2-
18. Estas moléculas podrian anclarse al sustrato hidréfilo a través de su parte
polar mientras a través de interacciones entre las cadenas hidrocarbonadas del
compuesto anfifilico y el estabilizante de las nanoparticulas favorecen la
adhesion de los QDs al solido. Se ha escogido el polimero PMAO ya que esta
demostrado que interacciona con nanoparticulas hidrofobas estabilizandolas y
evitando su agregacion.'”** Ademas, se han incorporado de forma efectiva
nanoparticulas estabilizadas con PMAO sobre sustratos solidos con la
metodologia LB,” y las peliculas delgadas de PMAO se han utilizado para

ey eqe . . . 24
compatibilizar los QDs con aplicaciones como biosensores.

Ademas de polimeros, con frecuencia se utilizan también tensioactivos
para controlar el autoensamblaje de nanomateriales. >’ En particular los
tensioactivos geminales, formados por dos mondémeros de tensioactivo unidos
por un espaciador, presentan una elevada adsorcion sobre superficies solidas
ademas de compatibilidad biologica.*® * Asi, las peliculas LB de tensioactivos
geminales como el 18-4-18 y 18-12-18 se han utlizado para recubrir sustratos y
mejorar la adsorcion de macromoléculas como es el colageno sobre solidos.™
Otros trabajos han propuesto combinar este tipo de tensioactivos con ADN

. . . Lo 31, 32
para aplicaciones biotecnologicas.”

De acuerdo con esto, se espera que las
peliculas LB del tensioactivo geminal 18-2-18 sean efectivas para utilizarlas

como recubrimiento de sustrato en la deposicion de QDs.
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En este capitulo se estudian las propiedades de peliculas de Langmuir-
Blodgett (LB) formadas por QDs y sistemas autoensamblados como son el
polimero PMAO o el tensioactivo geminal 18-2-18 y sus mezclas. Uno de los
factores que puede influir en la morfologia de las peliculas es la metodologia
de preparacion, por lo que en la primera parte de este capitulo se presentan los
resultados obtenidos para la preparacion de peliculas LB de QDs en matrices
de PMAQO, tensioactivo geminal y mezclas de ambos compuestos. Esta primera
metodologia denominada co-spreading, consiste en preparar las monocapas de
Langmuir mixtas a partir de mezclas de QDs con el tensioactivo o polimero.
Estas monocapas se caracterizan mediante la determinacion de sus propiedades
termodindmicas, y se estudia su morfologia a través de diversas técnicas

microscopicas.

La segunda metodologia de preparacion de las peliculas de QDs sobre
solidos consiste en modificar las propiedades superficiales de los solidos
cubriéndolos con monocapas autoensambladas.*” **° Esta estrategia facilita la
incorporacion de las nanoparticulas en los s6lidos mejorando el mojado de las
mismas. Una de las dificultades de la aplicabilidad de las peliculas de QDs
proviene de los procesos de dewetting, que inducen la agregacion de las
nanoparticulas deteriorando las propiedades fisicas de las peliculas.’” Con este
objetivo en mente, en los resultados presentados en la segunda parte de este
capitulo, se ha recubierto el sustrato solido con peliculas LB de polimero,
tensioactivo o mezclas de ambos, depositando posteriormente la pelicula LB de
QDs. Se estudia el efecto del recubrimiento del sustrato, asi como la influencia

del tipo de material utilizado sobre la organizacion de los QDs.

Puesto que las peliculas de QDs mas regulares se obtienen con esta
metodologia de preparacion; y ademas en un trabajo previo realizado por
nuestro grupo se demostré que esta metodologia conduce a peliculas con

mayor intensidad de emisién de fotoluminiscencia,”® en la ultima parte de este
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capitulo se estudian las propiedades fotoluminiscentes de estas peliculas de
QDs con la técnica de microscopia de fluorescencia de tiempos de vida
(FLIM). Se aborda el estudio de las propiedades de emision de fluorescencia ya
que es un factor esencial para la aplicacion de QDs como componentes en la

fabricacion de LEDs.” 3% 4

IV.2.1. Peliculas mixtas de Langmuir y Langmuir-Blodget de QDs con
matrices de PMAO y tensioactivo geminal

1V.2.1.1 Peliculas mixtas de QDs y polimero PMAO

Con el objetivo de organizar los QDs en matrices ordenadas de dos
dimensiones (2D), se preparan peliculas de Langmuir mixtas formadas por el
polimero PMAO como matriz y QDs de CdSe. Se ha estudiado el efecto de la
composicion preparando peliculas que contienen distinta fraccion molar de

polimero PMAO, Xpmao, definida como:

Npmao
X = V.21
e (Memao +Ngp) | ]

En esta ecuacion n pumap representa la cantidad de polimero en términos
de unidad repetida, es decir por unidad de monémero, y n gp es la cantidad de
QDs. Las monocapas de Langmuir mixtas formadas por el polimero PMAO y
CdSe QDs se transfieren de la interfase aire—agua sobre mica utilizando la
metodologia LB. Estas monocapas de Langmuir se transfieren por compresion
simétrica de barreras (5 mm min™"), con el sustrato sumergido en la subfase

elevandolo verticalmente a una velocidad de 5 mm min'.
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Como se comentd en el capitulo anterior, las propiedades de una

41, 42
’ Para

monocapa mixta dependen de la técnica de deposicion utilizada.
preparar monocapas mixtas de PMAO y QDs se pueden utilizar los dos
métodos descritos: la adicion de una disolucidbn que contiene ambos
componentes previamente mezclados, co-adicion, y la adicion por separado de
cada uno de los componentes disueltos en cloroformo, denominado adicién

sucesiva ¢ independiente.

Para escoger la técnica que conduce a los mejores resultados, mayor
cantidad depositada y mayor reproducibilidad, se comparan las isotermas de
QDs con polimero o tensioactivo por ambas metodologias. Un ejemplo
ilustrativo de estos resultados se presenta en la Figura IV.2.1. Los resultados
muestran que por ambos métodos las isotermas son estables, sin embargo las
monocapas mdas reproducibles y empaquetadas se obtienen utilizando Ia

metodologia de co-adicion.

0.004 0.008 0.012

2
FPMAO/mgm

Figura IV.2.1. Isotermas presion—concentracion de polimero (Xppao = 0.5) obtenidas a 293 K
en las que se estudia el efecto de la preparacion de la monocapa mixta PMAO/QDs. La linea de
puntos corresponde a la adicion del QDs, + polimero la linea rayada a la adicion de polimero +

QDs y la continua a la co-adicion de los dos componentes.
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Este mayor grado de empaquetamiento podria deberse a la existencia de
interacciones entre las moléculas de QDs y el polimero o tensioactivo. Puesto
que este comportamiento se observa para todas las mezclas, se ha escogido este
método para preparar las peliculas de Langmuir mixtas precursoras de las
peliculas LB. Ademas, este método ha demostrado ser el mejor para obtener
monocapas mixtas estables en multiples sistemas formados por
tensioactivos/polimeros,*! polimeros/nanoparticulas™ y
tensioactivos/nanoparticulas.”” En el caso de nuestro sistema, se espera que las
peliculas LB obtenidas presenten una distribucion homogénea de QDs,
evitando la formacion de estructuras en 3D debido a la interaccion entre la

matriz de PMAO o tensioactivo geminal con el sustrato y con los QDs.

La Figura 1V.2.2 muestra las isotermas del polimero PMAO y de las
monocapas mixtas PMAO/QDs, preparadas por co-adicion a diferente
composicion. Como se observa, la morfologia de estas curvas cambia con la
composicion superficial, de modo que la isoterma con mayor proporcion de
polimero (4), Xpmao= 0.98, es similar a la isoterma de PMAO puro, alcanzando
el colapso a valores de presion superficial mayores que las mezclas con menos

cantidad de polimero.
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Figura IV.2.2. Isotermas de presion superficial de las monocapas de Langmuir mixtas
PMAO/QDs a la fraccion molar de polimero de: 0.1 (1); 0.5 (2); 0.75 (3); 0.98 (4) y PMAO
puro (5).

Para conocer los estados superficiales en los que se encuentra la
monocapa en cada composicion superficial, se ha obtenido la elasticidad de
equilibrio a partir de las isotermas de presion superficial y la ecuacion IV.1.1.
Los resultados se presentan en la Figura IV.2.3, donde se muestra la variacion
de la elasticidad superficial de equilibrio, €, frente a la presion superficial para

las distintas isotermas.
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Figura IV.2.3. Elasticidad superficial de equilibrio vs. presion superficial para las monocapas
de Langmuir mixtas PMAO/QDs a la fraccion molar de polimero de: 0.1 (3%); 0.5 (#); 0.75
(0); 0.98 (a); PMAO puro (m).

Las isotermas de presion superficial y de elasticidad de equilibrio
obtenidas para el polimero PMAO presentan la tendencia caracteristica de las
monocapas de un polimero, en las que la elasticidad de equilibrio aumenta con
la concentracion superficial hasta que alcanza un valor maximo. Mas alla de
ese valor, la elasticidad de equilibrio, g, disminuye ya que las moléculas de
polimero estdn muy préximas y los grados de libertad conformacional de las
cadenas de polimero disminuyen, dando lugar a la disminucion de Ia
elasticidad.*"> ** Antes de alcanzar el valor maximo, la elasticidad de equilibrio
aumenta a distinta velocidad por debajo y por encima del valor de presion
superficial de 4 mN m™. Alrededor de este valor de presion superficial la
elasticidad de equilibrio alcanza un valor correspondiente al estado superficial

liquido condensado (LC).
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En las monocapas mixtas PMAO/QDs, Figura 1V.2.3, el valor de la
elasticidad de equilibrio, gy, disminuye drdsticamente comparando con los
valores obtenidos para la monocapa de polimero. Esta disminucion se observa
incluso en las monocapas con pequefia concentracion de QDs en la mezcla,
Xpmao= 0.98. De forma contraria a lo que ocurre en las monocapas de
polimero, los valores de elasticidad para las monocapas mixtas PMAO/QDs
corresponden al estado superficial de liquido expandido (LE). Este
comportamiento apunta a una interdigitalizacion de las cadenas de polimero
con las cadenas del ligando estabilizador de los QDs, 6xido de trioctil fosfina
(TOPO). De este modo, la interdigitalizacion del PMAO y los QDs impide la
interaccion ente las moléculas de polimero, evitando la formacion del estado

superficial liquido comprimido (LC) de la monocapa de polimero.

En la Figura IV.2.4a y 1V.2.4b se presentan la isoterma de presion
superficial y elasticidad de equilibrio obtenidas para la monocapa de QDs
preparada a 293K. Como se muestra en la figura la morfologia es semejante a
las isotermas con baja concentracion de polimero en la mezcla, referida como

isoterma 1 de la Figura IV.2.2.

40
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Figura IV.2.4. (a) Isoterma de presion superficial y (b) elasticidad superficial de equilibrio de

la monocapa de QDs preparada a 293 K.

Las peliculas de Langmuir con diferente composicion de PMAO fueron
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transferidas desde la interfase aire-agua sobre sustratos solidos a la presion
superficial de 30 mN m™, utilizando la metodologia Langmuir-Blodgett. La
presion superficial de 30 mN m™, sefialada en la Figura IV.2.3, coincide con el
valor maximo de elasticidad de las monocapas de polimero, donde se espera
obtener un alto recubrimiento de QDs, y la maxima organizacion de

nanoparticulas en la matriz polimérica.

Para analizar la morfologia de las peliculas LB se utilizan las técnicas de
elipsometria, SEM y AFM. Se ha analizado en primer lugar la estructura de las
peliculas LB de los componentes individuales, QDs y PMAO, depositados a 30
mN m™', para tener una referencia sobre la que comparar las peliculas obtenidas
al depositar las mezclas. Las imagenes de AFM y la altura obtenida de los
perfiles de AFM se recogen en la Figura IV.2.5.a y IV.2.5.b, para las peliculas
de QDs y PMAO, respectivamente.

024 6 81012 O 132333567
X/ pm X/ um

Figura IV.2.5. Imagenes de AFM de las peliculas de LB de (a) QDs y (b) PMAO transferidas

sobre mica a la presion superficial de 30 mN m™.

Tal y como se muestra en la Figura IV.2.5.a, los QDs depositados

directamente sobre el solido dan lugar a agregados con altura superior al
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diametro de las nanoparticulas lo que confirma la agregaciéon 3D de los QDs,
tal y como ha sido descrito previamente.* La formacion de estos agregados 3D
se debe a las interacciones entre las cadenas hidrocarbonadas del ligando
estabilizador de los QDs (TOPO) y el sustrato sélido, en este caso mica, mas
débiles que las interacciones de los QDs entre si, favoreciendo la agregacion
entre ellos. Las peliculas LB de polimero PMAO depositado sobre mica,
Figura IV.2.5.b, presentan por el contrario algunos agujeros producidos por el
proceso de secado de la pelicula, conocido como proceso de dewetting. El
crecimiento de agujeros tiene lugar cuando la contribucion de la fuerza
gravitatoria predomina sobre la energia interfacial y las fuerzas de van der
Waals. En esta situacion, el dewetting comienza con la nucleacion de agujeros
en defectos de la pelicula, de modo que esta se rompe y el crecimiento de los
agujeros se produce al desplazarse material desde el nucleo hacia los bordes,
acumulandose en estos de forma que delimita un mosaico cuyas celdas estan

centradas alrededor de los agujeros formados.*

Figura IV.2.6. Imagenes de (a) SEM y (b) AFM de las peliculas de LB mixtas de PMAO/QDs
a la fraccién molar de polimero de 0.5. Las monocapas de Langmuir se transfieren a la presion

superficial de 30 mN m™.

En la Figura IV.2.6 se presentan las imagenes obtenidas por SEM y AFM
de las peliculas LB mixtas PMAO/QDs a Xpmao = 0.5. Comparando estas
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imagenes con la presentada en la figura 1V.2.5.a, podriamos decir que la
adicion del polimero PMAO incrementa el recubrimiento superficial de QDs
evitando los agregados 3D. Este hecho se puede interpretar considerando que
los QDs pueden adsorberse al polimero por interacciones atractivas entre las
cadenas de polimero y el ligando de los QDs (TOPO), mejorando asi la
adhesion de los QDs sobre el sustrato sélido. La Figura 1V.2.6a muestra la
imagen de SEM de las peliculas preparadas con una composicion superficial de
Xpmao= 0.50. La figura muestra un mosaico hexagonal aparentemente bien
organizado, que si se observa a pequefia escala mediante AFM, Figura I'V.2.6b,
muestra la coexistencia de distintos tipos de agregados como estructuras
hexagonales abiertas y aglomerados. El tamaiio de los agujeros en los dominios
hexagonales se ha obtenido a partir de las imagenes de SEM y AFM, tomando
un promedio de 25 dominios por muestra. Los resultados estadisticos del

tamafio de los dominios se recogen en la Tabla IV.2.1.

Tabla IV.2.1. Tamafio promedio de los agujeros y bordes de los dominios hexagonales

observados en las peliculas LB mixtas de PMAO/QDs.

Tamaifio de hueco *

XMatriz  X-direccion / Y-direccion/ Tamaio de

Matriz
pm pm borde/pm
0.50 2.1+0.5 1.7+0.7
PMAO 0.75 1.2+£0.21 1.1+£04
0.98 0.16 +=0.09 0.14 +0.06 0.10 +0.02

* Los valores reportados son valores promedio y el error representa la desviacion estandar

determinada por al menos 25 medidas.

La altura de las peliculas determinada a partir de los perfiles de AFM
depende del agregado escogido. Es interesante destacar que la altura de perfil
de los bordes de los agujeros es de ~3 nm, lo cual es compatible con el

didmetro de los QDs (3.4 nm). El espesor de las peliculas se ha obtenido
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también por elipsometria, dando un valor de (5.0 + 0.3) nm, que es ligeramente
superior a la altura de perfil determinada por AFM. Esta diferencia puede
deberse a que la elipsometria analiza un 4rea mucho mayor que la microscopia
de AFM, por lo que el valor de espesor determinado por elipsometria es el
promedio de los espesores de diferentes agregados en la region seleccionada.
Cuando la concentracion de polimero se incrementa hasta una fraccion molar
de Xpmao = 0.98, se observa una pelicula continua de QDs. Un ejemplo
ilustrativo de este hecho es la imagen obtenida con el elipsometro, que se

presenta en la Figura [V.2.7a.

Z /nm

X/ pum

Figura IV.2.7. Iméagenes obtenidas por (a) elipsometria y (b) AFM de las peliculas LB mixtas
de PMAO/QDs a la fraccién molar de polimero de 0.98, transferidas a la presion superficial de

30 mN m™.

En la imagen de elipsometria de la pelicula se observa un elevado
recubrimiento en una region superficial amplia, que se analiza con AFM para
observar a menor escala la estructura de la pelicula. La imagen de AFM, Figura
IV.2.7b, muestra la acumulacion de material en los bordes que delimitan los
huecos de una red hexagonal. Tal y como se recoge en la Tabla IV.2.1, el

diametro de los huecos es de ~ 0.16 um y la altura de los perfiles de AFM de
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los bordes es de ~3 nm, proxima al didmetro de los QDs. Las imagenes
presentadas en las Figuras [V.2.6 y IV.2.7, junto con la Tabla IV.2.1, apuntan a
una evolucion de la morfologia de las peliculas de QDs en funcion de la

concentracion superficial de polimero en la mezcla.

Como se comentd anteriormente, la formacion de estructuras tipo
mosaico se atribuye a procesos de secado de la pelicula. En el sistema formado
por la mezcla PMAO/QDs, la morfologia tipo mosaico apunta al mecanismo de
dewetting referido como nucleacién y coalescencia de agujeros.*® En este
mecanismo la contribuciéon de las fuerzas gravitatorias predomina sobre la

47-49 L
749 Un modelo tedrico de

energia interfacial y las fuerzas de van der Waals.
dinamica molecular propone la formacion de redes hexagonales en peliculas de
copolimeros de bloque y nanoparticulas cuando la concentracion de
nanoparticulas es aproximadamente del 3%.”" ' Los resultados presentados
para las peliculas mixtas PMAO/QDs estan de acuerdo con estas predicciones
teoricas, ya que en nuestro caso las peliculas formadas por dominios

hexagonales se observan incluso a fracciones molares de nanoparticulas de

0.02 (2% de QDs).

Cuando la fracciéon molar de QDs se incrementa por encima de 0.25, la
polidispersion de los agujeros en la red hexagonal aumenta, como se muestra
en los datos estadisticos de tamarios de la Tabla IV.2.1. Ademas, el tamafo de
los agujeros disminuye al aumentas la cantidad de PMAO en la mezcla.
Cuando la fraccién molar de QDs aumenta por encima de 0.5, Xqp > 0.50, la
red hexagonal coexiste con aglomerados de QDs, y estos aglomerados
predominan cuando la fracciéon molar de QDs se incrementa por encima de 0.9,
Xaop = 0.9. Estos hechos indican que a partir de una determinada concentracion
de QDs, las interacciones atractivas entre las nanoparticulas comienzan a
dirigir la adsorcion sobre el sustrato solido, dando lugar a la aglomeracion de

las nanoparticulas.
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1V.2.1.2 Peliculas mixtas de QDs y tensioactivo geminal 18-2-18

Una metodologia alternativa para modular el auto-ensamblaje de los
QDs, y que podria evitar los patrones con huecos hexagonales, podria consistir
en utilizar moléculas de tensioactivo." *> **® El siguiente intento consiste en
explorar esta alternativa transfiriendo peliculas de Langmuir mixtas formadas
por el tensioactivo geminal 18-2-18 y QDs desde la interfase aire-agua a
sustratos de mica. Se ha escogido este tensioactivo puesto que tiene cadenas
hidrocarbonadas de la misma longitud (C;g) que el polimero PMAO; sin
embargo posee un grupo hidroéfilo distinto que puede dirigir el autoensamblaje
de las nanoparticulas de una forma diferente. Por otro lado, el tensioactivo 18-
2-18 forma peliculas de LB homogéneas sobre mica, indicando que existen
fuertes interacciones atractivas con el sustrato solido.>* Cabe esperar que estas

caracteristicas mejoren la adhesion de los QDs al sustrato.

Previamente a la deposicion de las peliculas LB, se han obtenido las
isotermas de presion superficial de peliculas preparadas a partir de mezclas
Geminal/QDs de distinta composicion, Figura IV.2.8. A efectos comparativos
se presentan las isotermas en términos de concentracion de tensioactivo
expresada como mg m™, para mantener las mismas unidades en las que se

presentaron las isotermas de polimero (Figura [V.2.2).
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Figura IV.2.8. Isotermas de presion superficial de las monocapas de Langmuir mixtas
Geminal/QDs con una fraccion molar de tensioactivo: 0.5 (1); 0.75 (2); 0.98 (3) y tensioactivo

geminal puro (4).

Como se observa en la figura, las monocapas mas empaquetadas
corresponden a la isoterma del tensioactivo geminal puro y a la isoterma con
baja concentracion de QDs (Xgeminat = 0.98), que alcanza una presion
superficial de saturacién considerablemente mas alta que las obtenidas para
concentraciones inferiores de nanoparticulas. La Figura IV.2.9 representa las

isotermas de elasticidad de equilibrio frente a los valores de presion superficial.
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Figura IV.2.9. Elasticidad superficial de equilibrio vs. presién superficial de las monocapas de
Langmuir mixtas Geminal/QDs a la fraccion molar de tensioactivo de: 0.5 (cuadrados); 0.75

(circulos cerrados); 0.98 (triangulos) y tensioactivo geminal puro (circulos abiertos).

Como se observa en la Figura IV.2.9, el valor de elasticidad de
equilibrio de la monocapa de tensioactivo aumenta con la concentracion
superficial de tensioactivo, y alcanza un valor maximo a la presion superficial
de 30 mN m™', una vez superado el maximo, la elasticidad disminuye debido a
la disminucion de los grados de libertad conformacional de las moléculas de
tensioactivo y a la formaciéon de agregados caracteristicos del colapso.*'*
Respecto a la adicion de QDs, se observa que la elasticidad de las monocapas
mixtas es inferior a la elasticidad de la monocapa de tensioactivo, lo que podria
deberse a la disminucion de los grados de libertad de movimiento de las

moléculas de tensioactivo, por la adsorciéon de QDs en las cadenas del

tensioactivo.

Las peliculas mixtas Geminal/QDs se transfieren desde la interfase aire-

agua sobre mica con el método LB, a una presion superficial de 30 mN m™. Se
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ha escogido esta presion superficial ya que coincide con el maximo de
elasticidad de la monocapa de tensioactivo geminal, Figura IV.2.9, y con
objeto de comparar con las peliculas obtenidas en las mezclas PMAO/QDs
trasferidas a esa misma presion superficial. La morfologia de estas peliculas
LB se estudia mediante las técnicas microscopicas SEM y AFM, y se
realizaron también medidas de elipsometria para obtener su espesor. En primer
lugar se presenta en la Figura IV.2.10 la imagen de AFM de la pelicula LB del
tensioactivo geminal a 30 mN m™, para poder comparar las peliculas mixtas
Geminal/QDs con la pelicula obtenida en la deposicion del tensioactivo
geminal sin nanoparticulas. Esta imagen muestra una pelicula continua de
moléculas de tensioactivo de una altura ~2 nm, valor proximo a la longitud de
la cadena hidrocarbonada de 18 4tomos de carbono del tensioactivo

completamente extendida (2.4 nm).”’

wf/\ﬁwxmw\m\rt
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Figura IV.2.10. Imagen y perfil de AFM de la pelicula de LB del tensioactivo geminal

transferido sobre mica a la presion superficial de 30 mN m’.

En la Figura IV.2.11 se observan las imagenes correspondientes a las
peliculas mixtas Geminal/QDs obtenidas para diferentes fracciones molares de
tensioactivo. Las imagenes presentadas en la Figura IV.2.11 comparadas con la
figura de QDs depositados directamente sobre mica, Figura IV.2.5.a, muestran
que el tensioactivo 18-2-18 también aumenta el recubrimiento superficial de
QDs. Las imagenes de AFM presentadas en la Figura IV.2.11 muestran que los

QDs se agregan en dominios con diferentes formas y que la densidad de los
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dominios depende de la concentracion de tensioactivo, la densidad de
agregados aumenta cuando la concentracion de tensioactivo expresada en

términos de fraccion molar en la mezcla se incrementa.
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Figura IV.2.11. Imagenes obtenidas por AFM de las peliculas LB mixtas Geminal/QDs a la
faccion molar de tensioactivo de: 0.50 (a); 0.75 (b) y 0.98 (¢). Las monocapas de Langmuir se

transfieren a la presion superficial de 30 mN m™.

Si se comparan los dominios formados en las peliculas mixtas
PMAO/QDs y Geminal/QDs se observa que su morfologia es completamente
diferente, apuntando a distintos mecanismos de dewetting en ambos tipos de
peliculas. Las peliculas mixtas de PMAO/QDs estan constituidas por redes
hexagonales, mientras que las peliculas de Geminal/QDs presentan conjuntos
de dominios en forma de gota. La morfologia de las peliculas mixtas

Geminal/QDs se ha encontrado descrita en bibliografia para las peliculas en las
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que la contribucion gravitatoria es despreciable frente a los efectos capilares.
En este mecanismo de secado, conocido como dewetting espinodal, las ondas
capilares rompen la pelicula cuando la amplitud de las ondas excede el espesor
de la pelicula, dando lugar a estas nanoestructuras en forma de agregados de
gotas.”® Las diferencias encontradas en el mecanismo de deweting de las
peliculas de PMAO/QDs y de Geminal/QDs, pueden relacionarse con los
diferentes pesos moleculares de la matriz. Asi, el peso molecular del polimero,
40 kD, es mucho mayor que el de la molécula de tensioactivo (Mr = 783.02),
por lo que cabe esperar que los efectos gravitatorios dominen en las peliculas
que contienen el polimero, mientras que las ondas capilares ejercen un mayor
efecto cuando la masa de la matriz es mas pequefia, como es el caso de las
peliculas de tensioactivo geminal y QDs dando lugar a un proceso de dewetting

espinodal.

1V.2.1.3 Peliculas mixtas de tres componentes: PMAQO/Geminal/QDs

Esta ampliamente reconocido que las mezclas polimero/tensioactivo
presentan importantes efectos sinérgicos en las propiedades superficiales*' >
y en los procesos de auto-ensamblaje.”’ Para el caso concreto de las moléculas
de polimero PMAO y de tensioactivo geminal, trabajos previos han recogido
como las mezclas de PMAOf/tensioactivo (DODAB)*' y mezclas entre
tensioactivo geminal 18-3-18 y 4cido estedrico,”® mejoran la adsorcion
superficial respecto a los componentes puros, dando lugar a un efecto sinérgico
y a monocapas fuertemente empaquetadas. En consecuencia, lo que se pretende
es evaluar la existencia de un efecto sinérgico de las mezclas entre el polimero
PMAO vy el tensioactivo geminal en la adsorcion de QDs, de forma que se
obtengan peliculas de QDs mas homogéneas y sin agregados 3D. Con este

objetivo en mente, se estudia el efecto de la composicion de la matriz

PMAO/Geminal sobre la morfologia de las peliculas LB de los QDs.
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En el caso de las peliculas de tres componentes, los QDs se dispersan en
una matriz formada por mezclas de PMAO y tensioactivo geminal, cuya
composicion se expresa en términos de la fraccion molar de polimero Ypmao,

definida como:

n
PIMAO [1IV.2.2]
(nPMAO +nGeminaI )

YPMAO =

En esta ecuacion ngeminal Y Npmao representan la cantidad de tensioactivo
geminal y polimero por unidad de monomero, respectivamente. Por otra parte,
la composicion superficial de la matriz (Xmawiz) referida al total de la mezcla se

define como:

n + Naos s
XMatrix — PMAO Gemini [IV23]
(nPMAO + nGemini + r1QD )

Donde ngp es la cantidad de QDs. Se ha trabajado a una fraccion molar
de matriz constante e igual a Xyawiz = 0.98, ya que el apartado anterior, donde
se estudio el efecto de la composicion de matrices preparadas exclusivamente
por PMAO o por tensioactivo geminal, se demostr6 que el mayor
recubrimiento se obtiene con esta composicion. Una vez fijada la fraccion
molar de matriz en la mezcla, Xwyuauiz, €n 0.98, se varia la composicion de

polimero y tensioactivo dentro de la matriz, representada como Ypmao.

En la Figura IV.2.12 se presentan las isotermas de presion superficial
para varias monocapas mixtas de tres componentes. A efectos comparativos se
presentan en la figura las isotermas formadas por PMAO/QDs y Gemini/QDs
de la misma composicion (Xmawiz = 0.98). La Figura IV.2.12 muestra que las
isotermas de las monocapas mixtas de tres componentes se encuentran entre las

isotermas preparadas con matrices de un componente, PMAO o tensioactivo,
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cuando la composiciéon de la matriz, Ypmao, €s menor de 0.33. Para
composiciones superiores, por encima de este valor de Ypmao, las isotermas se
desplazan a concentraciones superficiales mayores que las correspondientes a

las monocapas de dos componentes de PMAO/QDs.

n/ mN m

5.0x10” 1.0x10° 1.5x10°
I /mol m”

Figura IV.2.12. Isotermas de presion superficial de las monocapas mixtas de tres componentes
PMAO/Geminal/QDs preparadas manteniendo la fraccion molar de matriz Xyyayi, constante en
0.98, y con la siguiente composicion de matriz en fraccion molar de polimero Ypymao: 0.1 (2);
0.2 (3); 0.33 (4); 0.5 (5); 0.60 (6); 0.67 (7) y 0.8 (8). Las lineas 1 y 9 representan las isotermas
de las monocapas mixtas Geminal/QDs (1) y PMAO/QDs (9).

En la Figura IV.2.13, se presentan las isotermas de elasticidad,
observandose un efecto sinérgico débil cuando la fraccion de polimero en la
matriz es superior a 0.33, y obteniéndose un maximo de elasticidad para las
monocapas mixtas con una fraccion molar de polimero préxima a 0.5 (Ypmao

desde 0.5 a 0.67).



Preparacion y caracterizacion de peliculas de QDs con tensioactivo geminal y polimero 169

a) b)
120 L .
* L Hn .t
xx**ﬁ 0o * 8 **“ "og
%, ‘ﬂ DD LN u % om DD
3 v W o S o :
: . R e oS Ry L
z pde B % q R Sul X S .
E Q A S . g £ N A
~ o ¥, o o *
= 60+ ey o a N * oew
©@ ag”® gb A e o - *‘A u
e [¢] ; o % 0O ~
Y 5, % i %
o® % ax ’ o® %%A %
DD % EID * %
[\
i
0 L
T T T T T T
0 20 40 0 20 40
n/mNm' n/mNm’

Figura 1V.2.13. Elasticidad superficial de equilibrio vs. presion superficial calculado a partir
de las isotermas de la Figura IV.2.12 para diferentes composiciones de matriz (a2)Ypmao: 0.1
(@); 0.2 (A); 0.33 (%); (b) 0.5 (m); 0.6 (A); 0.67 (k) y 0.8 (®). Los valores representados

tanto en (a) como en (b) por (O) y (O) corresponden a las monocapas de Geminal/QDs y
PMAO/QDs respectivamente.

A partir de estos resultados es posible concluir que la organizacion de
las moléculas en la interfase evoluciona con la composicion de la matriz dando
lugar al estado mas elastico y condensado cuando la composicion de la matriz,
Ypmao, esta proxima a 0.5, siendo las interacciones atractivas entre las

moléculas de polimero y tensioactivo la causa mas plausible del

empaquetamiento mas efectivo.

Las monocapas de Langmuir de estas peliculas se transfieren de la
interfase aire-agua a sustratos solidos. La evolucion de la morfologia de los
dominios de las peliculas LB con la concentracion de PMAO dentro de la

matriz mixta se observa en las Figuras [V.2.14 y IV.2.15.
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Figura IV.2.14. Imagenes de AFM de las peliculas de LB mixtas de PMAO/Geminal/QDs a
30 mN m™' preparadas manteniendo Xy, constante en 0.98 y con la composicion de polimero

en la matriz mixta de Ypmao= 0.1 (a-c).

La imagen de AFM en la Figura IV.2.14a corresponde a la pelicula LB
con Ypmao = 0.1, y muestra la presencia de diferentes tipos de dominios: redes
hexagonales y aglomerados. La magnificacion de esos dominios se muestra en
las Figuras IV.2.14b y IV.2.14c. La arquitectura de estos dos tipos de dominios
es similar por un lado a la observada en monocapas de PMAO/QDs (red
hexagonal) y por otro a la observada en los dominios de las peliculas de
Geminal/QDs (aglomerados). Este hecho apunta a que los dos mecanismos de
dewetting detectados en las peliculas mixtas PMAO/QDs y Geminal/QDs se
observan en las peliculas que contienen matrices mixtas con esta composicion.
Cuando la composicion del polimero en la matriz se incrementa, el proceso de
dewetting gravitatorio, caracteristico de la matriz de polimero, se hace mas
importante y prevalece sobre el mecanismo de dewetting espinodal
caracteristico en el secado de matrices de tensioactivo. Este comportamiento

predominantemente gravitatorio se observa cuando la concentracion de
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polimero alcanza el valor de Ypmao = 0.5, como se observa en las Figuras
IV.2.15a y IV.2.15b. El comportamiento se mantiene cuando la fraccion molar
de polimero en la matriz aumenta por encina de 0.5, como se muestra en las
Figuras IV.2.15¢c y IV.2.15d para las fracciones molares de PMAO en la matriz
de Ypmao = 0.67 y Ypmao = 0.8.

Z/nm
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Figura IV.2.15. Imagenes de AFM de las peliculas de LB mixtas de PMAO/Geminal/QDs a
30 mN m™ preparadas manteniendo Xy, constante en 0.98 y con la siguiente composicion de

polimero dentro de la matriz mixta: (a-b) Yppmao=0.5; (¢) Ypmao=0.67 y (d) Ypmao=0.8.

Para obtener informacion acerca del efecto de la composicion de la
matriz en la estructura de las redes hexagonales, se ha realizado un analisis
estadistico de las dimensiones de los agujeros y los bordes de los mismos,
midiendo un promedio de 25 dominios por muestra, como se muestra en la

Tabla IV.2.2. La comparacion entre el tamafio de los huecos de las peliculas
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preparadas con matrices mixtas PMAQO/Geminal y con la matriz de PMAO
(Tabla IV.2.1), muestra que el polimero proporciona los agujeros mas
pequefios. Ademas, el tamafio de los bordes de los dominios en las peliculas
PMAO/QDs es también mas pequefio (~0.10 um). Por otro lado, los agujeros
correspondientes a las redes hexagonales de las peliculas LB preparadas con
matrices mixtas de fraccion molar Ypymao proxima a 0.5 presentan el menor

grado de polidispersion.

Tabla IV.2.2. Tamafio promedio de los agujeros y bordes de los dominios hexagonales

observados en las peliculas LB mixtas de PMAO/Geminal/QDs.

Tamafio de hueco *

Xmatriz  X-direccion / Y-direccion / Tamaiio de

Matriz
pm pum borde/pm
PMAO/G_emlnal 0.98 11407 1.0+0.6 0.17+0.06
Ypmao= 0.1
PMAO/G_emlnal 0.98 0.6+03 04+0.1 0.33 + 0.08
Ypmao= 0.5
PMAO/G_emlnal 0.98 0.5+03 05+03 0.15+0.05
YPMAO =0.67
PMAO/GEmlnal 0.98 08+05 0.6+03 0.17 £ 0.05

* Los valores reportados son valores promedio y el error representa la desviacion estandar
determinada por al menos 25 medidas.

El espesor de los bordes de los dominios se ha determinado a partir de
los perfiles de altura de las imagenes de AFM. Los resultados presentados en la
Tabla 1V.2.2 muestran que la altura de estos perfiles es independiente de la
composicion de la pelicula y el valor promedio, 3-4 nm, concuerda con el
didmetro de los QDs en cloroformo (3.4 = 0.1) nm. El valor de espesor
obtenido por elipsometria (4.8 + 0.3) nm, es también concordante con este
valor. La diferencia puede deberse a que la elipsometria analiza un area mucho
mayor que la microscopia de AFM, por lo que como ya se explicd

anteriormente el valor de espesor obtenido por elipsometria es el promedio de
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los espesores de diferentes agregados, ya que la region seleccionada es mas

amplia.

Los resultados obtenidos en este estudio muestran dos tipos de
estructuras diferentes en las pelicula LB, en funcion de la composicion de la
matriz. Asi, cuando la matriz estd formada exclusivamente por el polimero
PMAO, se observa una red continua de dominios hexagonales con QDs
adsorbidos en los bordes de estos dominios. Por el contrario, cuando la
monocapa se construye con una mezcla de tensioactivo y QDs se producen
dominios en forma de gotas. Las diferencias se atribuyen a distintos procesos
de dewetting: nucleacion y crecimiento de agujeros y mecanismo espinodal,

para peliculas de PMAO/QDs y Geminal/QDs respectivamente.

Los resultados permiten concluir que en las peliculas compuestas de
matrices mixtas de PMAO/Geminal el mecanismo de deweting caracteristico
de las peliculas de polimero, conocido como gravitatorio, prevalece sobre el
mecanismo de deweting del tensioactivo, mecanismo espinodal, incluso en
peliculas con pequefias cantidades de polimero PMAO en la matriz. Esto se
debe probablemente al mayor peso molecular del polimero en comparaciéon con
el del tensioactivo geminal. De este modo, teniendo en cuenta que el peso
molecular del polimero es 50 veces mayor que en el tensioactivo, y que el
mecanismo de deweting del polimero esta dirigido por el efecto gravitatorio,
mientras que las ondas capilares dirigen el mecanismo espinodal observado en
las peliculas Geminal/QDs, es razonable pensar que el efecto gravitatorio
prevalezca sobre las ondas capilares incluso en peliculas con pequefias

cantidades de polimero.
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1V.2.2. Peliculas Langmuir-Blodget de QDs transferidas sobre peliculas LB

de PMAO y tensioactivo geminal

La metodologia empleada en este apartado del trabajo consiste en
transferir nanoparticulas de QDs desde la interfase aire-agua sobre un sustrato,
mica, previamente recubierto con una pelicula LB de polimero PMAO o de
tensioactivo geminal 18-2-18. Tal y como se ha comentado anteriormente, las
mezclas polimero/tensioactivo proporcionan un efecto sinérgico en la

1,#1:62:65:66 551 1o que se estudia también la habilidad de las

adsorcion superficia
peliculas LB mixtas formadas por mezclas PMAO/tensioactivo geminal para
mejorar la adsorcion de QDs sobre el s6lido. La morfologia de las peliculas LB

se analiza mediante diferentes técnicas de microscopia: AFM, SEM y TEM.

Las monocapas de Langmuir se trasfieren por compresion simétrica de
las barreras de la balanza de Langmuir a velocidad constante de 5 mm min™
por el método de deposicion vertical, transfiriendo con una velocidad de subida
del brazo mecanico de 5 mm min'. La metodologia empleada para la
preparacion de estas peliculas en forma de bicapa es la siguiente: en primer
lugar la pelicula LB del polimero, del tensioactivo, o de una mezcla de ambos
se deposita sobre el sustrato. Posteriormente, la pelicula se seca a vacio y a
continuacion se transfiere una pelicula de QDs sobre la pelicula LB de
polimero o tensioactivo, utilizando la metodologia de LB. Para diferenciar
entre los componentes y el orden de deposicion de las distintas peliculas LB, se
utiliza la notacion // para separar los componentes de las dos capas en contacto,

y el orden de los componentes va desde el sustrato solido al aire.

Para evaluar el efecto que pueda tener el recubrimiento del s6lido con el
polimero PMAO en la morfologia de las peliculas de QDs. Para preparar las
peliculas de QDs utilizando esta metodologia, el primer paso es obtener

peliculas LB densas de polimero sin agregados. Para ello, se transfieren las
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monocapas de Langmuir en el maximo valor de elasticidad, ya que mas alla de
este valor la monocapa colapsa, dando lugar a agregados 3D de polimero en la
interfase. Estos agregados 3D son metaestables y dan lugar a resultados no
reproducibles. En el capitulo IV.l1 se han estudiado las propiedades
superficiales de estas moléculas. Los resultados presentados en las Figuras
IV.1.21 y IV.2.2 muestran que el colapso de la monocapa del polimero PMAO
se alcanza a la presion superficial de 40 mN m™', mientras que el maximo valor
de elasticidad de 167 mN m™ se observa a la presion superficial de 30 mN m™,
Figura IV.1.23. De acuerdo con el criterio comentado anteriormente, se
transfieren las monocapas de Langmuir de PMAO a 30 mN m™, cuya imagen
obtenida mediante AFM se presenta en la Figura IV.2.5b. La pelicula presenta
algunos pequenos agujeros producidos por procesos de dewetting. El paso
siguiente consiste en depositar QDs sobre la pelicula LB del polimero. La
monocapa de QDs transferida es la correspondiente a la presion superficial de 9
mN m’, ya que la isoterma de elasticidad obtenida para los QDs presenta un

maximo antes del colapso a esta presion superficial.

Para evaluar la morfologia de las peliculas a diferentes escalas se utiliza
AFM, TEM y SEM. Imagenes representativas de las peliculas se recogen en la

Figura IV.2.16.
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Figura IV.2.16. Imégenes obtenidas mediante AFM (a) y TEM (b) de las peliculas LB en
forma de bicapa PMAO//QDs. El inserto en (a) muestra una magnificacion de la imagen
topografica de AFM. La monocapa de Langmuir del PMAO se transfiere a la presion
superficial de 30 mN m™, y la pelicula de QDs a 9 mN m™.

A partir de estas imagenes se observa la morfologia de las peliculas de
QDs sobre el sustrato recubierto con PMAO. La Figura IV.2.16a muestra la
imagen de AFM de los QDs depositados sobre la pelicula LB de PMAO que
presenta un alto recubrimiento de QDs, observado detalladamente en la
ampliacion de la imagen topografica. La imagen obtenida mediante TEM de la
pelicula PMAO//QD, Figura IV.2.16b, presenta una magnificacion de esta
pelicula que muestra nanoparticulas aisladas depositadas a lo largo de la
pelicula. Tanto en la imagen de AFM como en la de TEM se observan algunas
regiones sin recubrimiento de QDs. Estas regiones pueden corresponderse con
zonas del sustrato menos cubiertas y previamente observadas en las peliculas
LB de PMAO utilizadas para recubrir el sustrato, Figura IV.2.5b; lo que parece
indicar que los QDs se adsorben preferiblemente sobre las zonas cubiertas con

polimero PMAO.
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Los perfiles de altura adquiridos a partir de las imagenes de AFM,
Figura IV.2.16a, proporcionan un valor promedio de (3 = 1) nm, compatible
con el diametro de las nanoparticulas de CdSe en disolucion. Estos resultados
demuestran que la deposicion de QDs sobre las peliculas LB de PMAO evita la
agregacion en 3D de las nanoparticulas comentada anteriormente y presentada
en la Figura IV.2.5a. El hecho de que el PMAO evite la aglomeracion de los
QDs puede interpretarse considerando que las interacciones atractivas entre las
cadenas hidrofobas del polimero y el ligando estabilizador de los QDs
favorecen la adsorcion de QDs sobre el polimero. En el caso de los QDs
adsorbidos directamente sobre mica, ya que las interacciones atractivas entre el
solido hidrofilo y los QDs son débiles, las interacciones QD-QD predominan y

los QDs agregan formando dominios tridimensionales.

Se ha explorado también la habilidad de las peliculas LB del
tensioactivo geminal 18-2-18 para adsorber QDs. Las moléculas de
tensioactivo presentan una ventaja frente a las del polimero PMAO, que
consiste en que dan lugar a peliculas LB practicamente continuas en las que las
moléculas de tensioactivo estan muy empaquetadas, Figura IV.2.17, lo que
podria mejorar la adsorciéon de nanoparticulas, proporcionando peliculas de
QDs mas continuas y homogéneas que las que se consiguen con el polimero

PMAO.
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Figura IV.2.17. Imagenes de AFM 2D (a) y 3D (b) de las peliculas de LB del tensioactivo

geminal 18-2-18 preparadas a la presion superficial de 30 mN m™ sobre mica.

La pelicula LB de tensioactivo se ha construido transfiriendo
monocapas de Langmuir densas antes del colapso de la monocapa, a la presion
superficial de 30 mN m™. La altura del perfil de AFM de la pelicula LB de
tensioactivo, Figuras IV.2.17a y IV.2.17b, es de 2.2 nm. Este valor estd de
acuerdo con la longitud de la cadena hidrocarbonada de 18 4tomos de carbono
totalmente extendida (2.4 nm).”” Esto indica que las cadenas hidrocarbonadas
estan practicamente perpendiculares a la interfase aire-solido, y exponen su
parte hidrofoba hacia los ligandos de la capa de QDs. Al igual que en las
peliculas preparadas sobre el polimero PMAO, la monocapa de Langmuir de
QDs se transfiere a la presion superficial de 9 mN m™. Las Figuras IV.2.18a y
IV.2.18b corresponden a las imagenes obtenidas mediante SEM y TEM de las
peliculas de QDs depositadas sobre la pelicula LB del tensioactivo. La imagen
de SEM, Figura IV.2.18a, muestra dominios extensos de QDs, mientras que la
imagen de TEM nos permite analizar la estructura dentro de los dominios,
Figura IV.2.18b. En las medidas de AFM, la altura de los perfiles obtenidos
para los dominios de QDs es de 3-4 nm, compatible con el didmetro de las
nanoparticulas, indicando que la pelicula LB de tensioactivo también evita la

agregacion en 3D de las nanoparticulas.
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Figura IV.2.18. Imagenes de SEM (a) y TEM (b) de las peliculas de LB del sistema de bicapa
Geminal//QDs. La pelicula LB de tensioactivo se transfiere a la presion superficial de 30 mN

m', ylade QDsa9 mN m™.

A partir de la imagen de TEM, Figura IV.2.18b, se puede observar que
los dominios de QDs estan constituidos por nanoparticulas altamente
empaquetadas. Para evaluar la distancia entre los QDs dentro de los dominios,
se calcula la funcion de distribucion radial (RDF), g(r), Figura 1V.2.19,
utilizando el software Image] 1.46.°7 La funcion de distribucién radial se
determina a partir de la distribucion de la distancia entre centros de particulas
(r) en varias imagenes de TEM donde los QDs estan muy empaquetados. Esta
funcion proporciona informacion sobre el orden de corto alcance dentro de los
dominios. La RDF en la Figura IV.2.19 representa la funcién normalizada
respecto al valor maximo, que da una distribucion centrada enr = 5.1 = 0.1 nm.
A partir de este valor, se obtiene la distancia interparticula (d), obteniendo un
valor de 1.7 nm. Esta distancia es ligeramente mayor que el doble de la
longitud de la molécula de TOPO (0.7 nm),”® que actia como ligando
estabilizador, y estd de acuerdo con una disposicion compacta de las

nanoparticulas.
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Figura IV.2.19. Funciones de distribucion radial (RDF) obtenidas a partir de las imagenes de
TEM de las peliculas LB de QDs sobre peliculas LB de tensioactivo geminal y mezcla
PMAO/Geminal. Las monocapas de tensioactivo y PMAO/Geminal (Xgemina= 0.33) se
transfieren sobre el sustrato a la presion superficial de 30 mN m™”, y las de QDs estan

trasferidas a 9 mN m™.

En resumen, los resultados demuestran que los dominios de QDs mas
empaquetados se obtienen a partir de peliculas construidas transfiriendo
monocapas de Langmuir de QDs desde la interfase aire-agua sobre las
peliculas LB del tensioactivo geminal. Se pone de manifiesto la influencia de
las interacciones atractivas entre el ligando de los QDs (TOPO) y las moléculas
utilizadas para recubrir el s6lido, asi como la importancia de la morfologia de
las peliculas que recubren el sustrato. Sin embargo, puesto que el polimero
PMAO y el tensioactivo geminal tienen cadenas hidrocarbonadas de 18 atomos
de carbono, cabria esperar un comportamiento similar, mientras que los

resultados muestran dominios de QDs con diferente morfologia.

En un intento de explicar estas diferencias, se analiza el pardmetro de
mojado de los QDs sobre las diferentes moléculas empleadas como
recubrimiento del sustrato. El pardmetro de mojado se ha utilizado previamente

en peliculas LB para evaluar su estabilidad,” y para interpretar las
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nanoestructuras que forman las nanoparticulas depositadas en diferentes
sustratos.”’ Se analiza por tanto el parametro de mojado indicativo del balance
de las fuerzas intermoleculares entre los QDs y la capa que recubre el sustrato
(fuerzas adhesivas) y las fuerzas QD-QD (fuerzas cohesivas).

El parametro de mojado, S, se calcula a partir de la expresion:** *

S= Vcapal/aire (yQDs/capal + 7QDs/aire) [IV.2.4]

En esta ecuaciOn Ycapal/aires YQDs/capal Y YQDshires Tepresentan las tensiones
superficiales en las interfases capal-aire, QDs-capal y QDs-aire,
respectivamente. La notacion capal se refiere a la capa que recubre el sustrato,
formada por moléculas de polimero o de tensioactivo. El valor de la tension
superficial QDs/aire, Yopsaie, Utilizado en estos célculos se toma de bibliografia
como 33 mN m™.”" El valor de Ypolimero/aire S€ ha aproximado a las tensiones
superficiales de los grupos hidréfobos expuestos hacia el aire,”” es decir
polietileno lineal (PE) en el caso del polimero PMAO.” Puesto que la interfase

entre el PMAO y los QDs estd constituida por cadenas hidrocarbonadas, la

tension interfacial Yops/polimero S€ considera cero.

La tension interfacial Geminal/aire, Ygeminalaire, S€ calcula combinando
la ecuacion de Young y la Ecuacién de Estado, dando lugar a la siguiente

., , 74
ecuacion para el coseno del angulo de contacto, 0:

cosd =-1+ 2\/7/69 min al / aire /yagua/aire CXp[—00001247 (yagua/aire ~ 7 Ge min al /aire )2]

[1V.2.5]
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Para calcular el valor de YGeminaraire S€ toma el d&ngulo de contacto de 80°
de la bibliograﬁa30, y se considera yqps/Geminal COMO cero ya que el angulo de
contacto entre la pelicula de tensioactivo geminal y el ligando de los QDs
(TOPO) se produce a través de cadenas hidrocarbonadas. En la Tabla IV.2.3 se
recogen las tensiones superficiales y los coeficientes de mojado calculados para

los distintos sistemas.

Tabla IV.2.3. Valores del coeficiente de mojado y tension interfacial para los sistemas

estudiados
. Tensién Interfacial (mN m™)¢ Coeficiente de mojado
Sistema 1
'Ycapa 1/aire 'YODs/ capa 1 S (II]N m )
PMAO//QDs 33.7° 0.0 0.7
Geminal//QD 36.0 0.0 3.0

“Ref. ™*; ¢ Capa 1 representa la pelicula utilizada para recubrir el sustrato.

El parametro de mojado, S, correspondiente al sistema Geminal//QDs
es el mas positivo, lo que indica que los QDs mojan eficazmente la pelicula de
tensioactivo, favoreciendo la adsorcion de las nanoparticulas en la pelicula.
Como consecuencia, la pelicula de tensioactivo induce un alto recubrimiento
de QDs. Puesto que el tensioactivo forma una pelicula continua y homogénea,
los QDs se distribuyen de forma homogénea a lo largo de ella, como se observa

en la imagen de TEM, Figura IV.2.18b.

El valor del pardmetro de mojado, S, en las peliculas PMAO//QDs es
positivo, indicando que el mojado de los QDs es bueno, pero menor que el
calculado para el tensioactivo, como se muestra en la Tabla IV.2.3. Ademas, la
pelicula de PMAO utilizada para recubrir el sustrato presenta pequeflos
agujeros, Figura IV.2.5b. Estos dos factores dan lugar a una adsorcién menos
eficiente de los QDs sobre la pelicula de polimero, comparada con la adsorcion

sobre la pelicula de tensioactivo geminal.
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En un intento de mejorar la capacidad de adsorcion de las peliculas de
PMAQO, se han ensayado mezclas entre PMAO y tensioactivo geminal, como
peliculas LB para recubrir el sustrato. Esta establecido que las monocapas
mixtas polimero/tensioactivo presentan efectos sinérgicos en la concentracion
superficial,” por lo que se espera que las peliculas mixtas PMAO/Geminal
mejoren la adsorcion de los QDs. Puesto que los efectos sinérgicos estan
generalmente relacionados con las interacciones atractivas entre los
componentes en la interfase, antes de la deposicion de las peliculas LB se tiene
en cuenta el estudio termodinamico realizado en las mezclas mediante las
isotermas de presion superficial, de las que se obtuvo el area de exceso
superficial y la elasticidad de equilibrio de las monocapas mixtas con diferente
composicion, Figuras IV.1.21 - IV.1.23. Puesto que en el apartado anterior se
vio que la desviacion del drea de exceso mas negativa aparece en mezclas
PMAO/Geminal con fraccion molar de tensioactivo geminal, Xgeminat = 0.33, y
que esta composicion da lugar a monocapas altamente empaquetadas y
elasticas, Figura IV.1.24, se transfieren monocapas de Langmuir mixtas
PMAO/Geminal de esta composicion. Se ha seleccionado la presion superficial
de 30 mN m™' ya que corresponde a un estado denso en el cual la monocapa no
ha alcanzado el colapso. Para poder comparar con las peliculas de PMAO y de
tensioactivo geminal, la monocapa de QDs se transfiere a la misma presion

superficial de 9 mN m-1.

Las imagenes de AFM y TEM de las peliculas LB
PMAO/Geminal//QDs, Figuras 1V.2.20a y 1V.2.20b, muestran dominios
extensos de QDs con una morfologia similar a la encontrada cuando se utiliza
el tensioactivo para recubrir el sustrato. Este comportamiento indica que la
adicion de pequefias cantidades de tensioactivo geminal a la monocapa de
PMAO, da lugar a una pelicula de QDs de estructura similar a la observada

sobre la pelicula de tensioactivo geminal.
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Figura IV.2.20. Imagenes de AFM (a) y TEM (b) de las peliculas LB en forma de bicapa
PMAO/Geminal//QDs sobre mica. La monocapa mixta PMAO/Geminal y la monocapa de
QDs se transfieren a las presiones superficiales de 30 mN m™ y 9 mN m™, respectivamente. La

mezcla PMAO/Geminal se ha preparado a la fraccion molar de tensioactivo de 0.33.

Para analizar posibles diferencias entre la morfologia de las peliculas de
QDs depositadas sobre el tensioactivo y sobre las peliculas mixtas
PMAO/tensioactivo, se calcula y compara la funcién de distribucion radial
obtenida a partir de las imagenes de TEM de ambas peliculas. Para observar
mejor las diferencias, en la Figura IV.2.19 se representan las dos funciones de
distribucion radial. La imagen de TEM, Figura IV.2.20b, corresponde a un area
representativa seleccionada para el analisis de RDF. Los resultados muestran
que el primer pico de RDF para los QDs depositados sobre las peliculas
PMAO/Geminal//QDs estd centrado en 5.5 + 0.1 nm, mientras que el

correspondiente al sistema Geminal//QDs esta centrado en 5.1 + 0.1 nm.

Para obtener mas informacion de la disposicion de los QDs en las dos
peliculas LB, se ha evaluado el nimero de particulas en las sucesivas capas

(Ni; i=1, 2,...) a partir de la integracion de los picos individuales del RDF.
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Cuando los QDs se depositan sobre la pelicula LB de tensioactivo geminal, las
primeras dos capas contienen aproximadamente N;= 5 y N,=10 particulas, lo
que es compatible con una distribucidon préxima a una organizaciéon hexagonal
compacta ideal (N;= 6, N,= 12). Por otro lado, para las peliculas de QDs
adsorbidas sobre la pelicula LB de PMAO/Geminal, el numero de particulas en
la primera y segunda capa es de 5 y 7, respectivamente. Este hecho indica que
la disposicidon hexagonal compacta de los QDs adsorbidos sobre la pelicula LB
de tensioactivo geminal estd ligeramente distorsionada por la adicion de

PMAO en la pelicula del tensioactivo.

Los resultados obtenidos en esta parte de la investigacion indican que
las diferentes morfologias de las peliculas de QDs dependen de la capacidad de
mojado entre las dos capas contiguas, y de la morfologia de las peliculas
usadas para recubrir el sustrato. Asi, los las peliculas de QDs presentan un
mayor mojado sobre las peliculas de tensioactivo geminal, y ademas éstas estan
constituidas por moléculas de tensioactivo fuertemente empaquetadas en una
estructura homogénea, por lo que dan lugar a peliculas de QDs continuas,

ordenadas y muy empaquetadas.

1V.2.2.1 Propiedades fotoluminiscentes de peliculas Langmuir-Blodgett de
QDs

En este apartado se estudian las propiedades de fotoluminiscencia de las
peliculas de QDs preparadas mediante la metodologia de bicapa comentada
anteriormente, ya que el recubrimiento del sustrato con moléculas organicas ha
demostrado facilitar la incorporacion de los QDs al solido de una forma mas
organizada y homogénea. El estudio de las propiedades opticas de los QDs es
necesario para sus aplicaciones en la fabricacion de dispositivos
optoelectronicos, tales como LEDs, fotodetectores, celdas solares 'y

39,

40 .
nanosensores,7’ donde son necesarias estructuras ordenadas con
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6 .
En este sentido, es

propiedades fotofisicas conocidas y controlables.’
necesario estudiar la influencia de la densidad de QDs, del entorno en el que se
encuentran las particulas y de la distancia entre particulas en las propiedades
fotofisicas de las peliculas de QDs. Dentro de las técnicas espectroscopicas, la
microscopia de tiempos de vida fluorescencia (FLIM) tiene la ventaja de ser
una técnica altamente sensible a cambios en la superficie y en el entorno de las
nanoparticulas; sin embargo, esta informacion estd a menudo oculta por la
compleja dinamica intrinseca de los QDs.”” Por tanto, se ha escogido esta
técnica para estudiar los aspectos cinéticos de la emision de fotoluminiscencia
(PL) de peliculas de QDs adsorbidas sobre diferentes moléculas que recubren
el sustrato, analizando las curvas de decaimiento y las imagenes de
fluorescencia obtenidas para las peliculas. Esta técnica no esta disponible en la
Universidad de Salamanca, por lo que este trabajo se ha realizado durante una
estancia breve en el Grupo de Fotoquimica Molecular, Instituto Superior
Técnico (IST), de Lisboa. Los resultados muestran la influencia del
recubrimiento del sustrato con moléculas organicas en la dindmica de

fotoluminiscencia de los QDs.

Los trabajos descritos en bibliografia indican que en capas de QDs
monodispersas existe una transferencia de energia (ET) no so6lo entre QDs
vecinos, sino también entre QDs que se encuentran a mayor distancia.”* ™ Esta
transferencia de energia se debe al solapamiento del primer pico de absorcioén
con la banda de emision de fotoluminiscencia de los QDs, y es mas rapida en
QDs sin capa protectora y con ligandos estabilizantes de tamafo pequefio, ya
que la trasferencia de energia depende de la distancia en una relacion de r°.
Estudios teodricos y experimentales han mostrado que la transferencia de
energia entre nanocristales de QDs puede describirse apropiadamente por la
teoria de transferencia de energia de resonancia, FRET, en dos dimensiones

propuesta para membranas biologicas.”
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La velocidad de decaimiento de fotoluminiscencia de agregados de QDs
es un proceso relativamente lento (de decenas de nanosegundos a temperatura
ambiente, a microsegundos a baja temperatura) y un comportamiento complejo
que da lugar a decaimientos de fluorescencia multiexponenciales que se ha
atribuido a la interaccion de QDs entre que da lugar a la formacion de cluster o
dominios de nanoparticulas. Se han propuesto varias teorias para interpretar
este comportamiento multiexponencial:®' (i) que cada nanoparticula dentro del
clister posea un decaimiento de fluorescencia mono-exponencial con un
tiempo caracteristico para cada QDs; (i) que el decaimiento de PL de cada
QDs individual sea proceso complejo y por lo tanto multiexponencial y
finalmente (iii) que el decaimiento de PL de cada nanoparticula se interprete de
forma monoexponencial, pero debido a fluctuaciones temporales decaimiento
de PL promedio sea multiexponencial.®' Otras explicaciones apelan al papel
que juegan los defectos superficiales de los nanocristales como sitios de
captura de carga, que dan lugar a estados atrapados de carga. Normalmente
estos estados cargados son no emisivos o emiten en el infrarrojo, lo cual
complica alin mas la dinamica de emision. Las fluctuaciones de carga en el
medio también pueden afectar la emision de fluorescencia de los QDs™ de
forma que se han observado procesos de emision intermitentes en QDs aislados
en los que el decaimiento puede interpretarse mediante una funcion

biexponencial.
Condiciones Experimentales

A continuacién se presentan algunos experimentos previos que se han
empleado para elegir las condiciones experimentales de trabajo. En primer
lugar indicar que las muestras se preparan utilizando la técnica LB con la
misma metodologia presentada en las secciones anteriores. La Unica diferencia
es el solido utilizado para estas medidas que fue en todos los casos cuarzo. Se

comprobd que la morfologia de las peliculas de QDs depositadas sobre una
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peliculas LB del tensioactivo geminal era similar a las observadas sobre mica
mediante AFM. Antes de llevar a cabo las medidas de PL de las peliculas de
QDs se comprueba la contribucion de las peliculas de las moléculas organicas
depositadas sobre el sustrato de cuarzo a través de medidas de emision de PL.
Los resultados indicaron que la sefial de ruido de fondo a la longitud de onda
de excitacion seleccionada de 482 nm es la misma en el cuarzo recubierto con
estas moléculas y por tanto estas no interfieren en la emisioén. Por tltimo, se
obtuvieron imégenes de las peliculas mediante Microscopia Electronica de
Transmision (TEM), transfiriendo los QDs sobre las rejillas de cobre

previamente recubiertas con las moléculas anfifilicas.

Las propiedades de fotoluminiscencia de los QDs tienen una gran
dependencia de los defectos superficiales debido a la enorme relacion de area
superficial-volumen. Nos interesa estudiar las diferencias debidas a los efectos
superficiales producidos por la diferente morfologia de los dominios de QDs
por lo que se deben evitar interferencias debidas a otras causas entre ellas una
de las mas importantes es el proceso de sintesis. Por todo ello, se ha establecido
un protocolo de preparacion de disoluciones y de las peliculas de QDs. Con
este objetivo se ha utilizado una unica sintesis de QDs para todos los
experimentos de forma que los QDs extraidos para preparar a continuacion las
disoluciones de spreading se obtuvieron en el mismo proceso de purificacion.
Ademas, todas las disoluciones de QDs en cloroformo utilizadas para preparar
la monocapa de Langmuir tenian la misma concentracion (1x10° M) y se
prepararon inmediatamente antes de la deposicion. Las peliculas LB se secaron
durante 12 h, y se almacenaron bajo vacio. Para asegurarse de que no hay
efectos de envejecimiento en las muestras, el tiempo transcurrido entre la
preparacion de las muestras y las medidas de FLIM fue el mismo en todos los
casos e inferior a un mes. Durante ese tiempo no se observaron cambios en las

propiedades de emision de las peliculas.
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Para los estudios de fotoluminiscencia se ha utilizados un microscopio
confocal de fluorescencia resuelta en el tiempo, MicroTime200, PicoQuant
GmbH (Berlin, Alemania). Las medidas de fotoluminiscencia en puntos y areas
(80x80 pum?, 400x400 pixels, tiempo de integracién de 2 ms por pixel) se
llevaron a cabo utilizando la longitud de onda de excitacion de 482 nm (2.5
MHz de tasa de repeticion, resolucion de 152 ps/canal, objetivo de inmersion
en agua x60 N.A 1.2) con un filtro de paso de banda de 545 £ 17.5 nm para
seleccionar la emision de la recombinacion excitonica del nucleo. Se utilizé un
pinhole de 100 um. Para proteger las peliculas LB del agua se utiliza un cubre

objetos de vidrio entre la gota de agua que se afiade al objetivo y la muestra.

Se han llevado a cabo una serie de experimentos preliminares para
seleccionar las condiciones Optimas de trabajo. La longitud de onda de
excitacion se selecciona teniendo en cuenta el estudio de fluorescencia en
estado estacionario de QDs disueltos en cloroformo. Para los estudios en estado
estacionario se ha utilizado un Horiba Jobin Yvon IBH FluoroLog-3, y un
espectrofotometro Perkin-Elmer Lambda 35. Los espectros de absorcion y

emision son el promedio de, al menos, diez medidas.

Los espectros de absorcion y emision de fluorescencia de QDs disueltos
en cloroformo se presentan en la Figura IV.2.21. Teniendo en cuenta los
espectros en disolucion, se ha escogido la longitud de onda de excitacion de
482 nm, senalada en la figura, puesto dentro de los laseres disponible en el
equipo de FLIM (350, 482 y 640 nm), esta longitud de onda nos permite
excitar a una longitud de onda préxima a la banda del primer pico de absorcion
de los QDs, evitando posibles complicaciones derivadas de excitar a longitudes

de onda de la region del azul o rojo del espectro de absorcion.
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Figura IV.2.21. Espectros de absorcion y emision de fluorescencia de QDs disueltos en
cloroformo. La longitud de onda de excitacion es 482 nm, con apertura de rendijas de emision

y excitacion de 2 nm.

Las curvas de decaimiento de fotoluminiscencia de disoluciones QDs
disueltos en cloroformo utilizando una baja tasa de excitacion (250 KHz) y una
amplia ventana de tiempo (3.2 ps/canal) que permitiera obtener el decaimiento
completo del estado excitado de los QDs entre los pulsos de excitacion.*> A
modo de ejemplo en la Figura IV.2.22 se presenta una curva experimental junto
a la calculada mediante un ajuste multiexponencial. El tiempo correspondiente
a cada proceso se presenta en la Tabla IV.2.4. Los valores estan de acuerdo con
los valores descritos en bibliografia para las componentes del decaimiento de

. . ., 4
fluorescencia de QDs en disolucion.®
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Figura 1V.2.22. Curva de decaimiento de fotoluminiscencia de QDs disueltos en cloroformo.
La excitacion se realiza a 480 nm y la emision se recoge con un monocromador a 580 nm. La

linea magenta en el inserto muestra un ajuste representativo del analisis multiexponencial del

decaimiento.

Tabla IV.2.4. Resultados del analisis multiexponencial del decaimiento de una disolucion de

QDs (10 M). El valor de chi-cuadrado, 7, obtenido par el ajuste es proximo a 1.

Disolucion QDs en

Cloroformo
T,/ ns 1.8+£0.2
f1 (%) 105+ 1
T,/ ns 13+0.5
f2 (%) 41+3
T3/ ns 41+£2
f3 (%) 41+3
T4/ 18 159+8
f4 (%) 7.£03
Tmedio 33+1

. . 81. 85 . . .
Los trabajos previos ~ realizados con disoluciones de QDs
identificaron las componentes rapidas con la emision de la relajacion radiativa

de los electrones al estado fundamental, 7,,, y puede atribuirse a la
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recombinacion del nucleo al estado inicial. Sin embargo, los electrones de la
banda de conduccion pueden estar localizados en estados superficiales trampa
y pueden repoblar la banda de conduccién o entrar en estados trampa mas
profundos, dando lugar a vias de relajacion no-radiativa. Las componentes de
tiempos de vida mas grandes se atribuyeron a la recombinacion radiativa de
portadores de carga.*® Ademas, se espera una distribucion en los tiempos de
decaimiento como resultado de la variacion de la tasa de decaimiento no
radiativo en los QDs debido a la variacion del tipo y numero de centros que
provocan la disminucion de la emision, quenching. Una combinacion de todos
estos procesos, junto con las diferencias en tamafio y forma entre los
nanocristales individuales de una poblacion, da lugar a una curva de

decaimiento de emision multiexponencial.

Si se comparan las curvas de decaimiento y sus componentes para los
QDs en disoluciéon y en peliculas LB, se pueden observar claras diferencias,
Figura IV.2.23. La parte inicial de la curva disminuye mdas lentamente en
disoluciones que en las peliculas de QDs. Una explicacion cualitativa de este
hecho es que en las peliculas las nanoparticulas se encuentran en posiciones
fijas y mucho mas proximas entre que en disolucion, por lo que la interaccion
entre QDs adyacentes es mas probable y da como resultado un rapido

decaimiento inicial y una cola de decaimiento mas larga.”



Preparacion y caracterizacion de peliculas de QDs con tensioactivo geminal y polimero 193

—_
N

a
o]
<
kS
=
£ 0.14
o
Z
4
£
S
0.014
0 100 200 300

t/ns

Figura 1V.2.23. Curvas de decaimiento de PL normalizado para los QDs disueltos en
cloroformo a la concentracion de 1x10° M (linea negra), y una pelicula LB de QDs depositada

an=26mN m" sobre el sustrato de cuarzo (linea roja).

La parte de la curva de decaimiento mas rapida, en el caso de QDs en
disolucidn se atribuye a defectos superficiales producidos por la separacion de
moléculas de ligando del nucleo del cristal cuando la disolucion es muy
diluida.®” Ademas, es necesario tener en cuenta que la permitividad relativa del
medio también influye de forma considerable en el tiempo de vida de
recombinacion radiativa®, 7,, que depende de la permitividad relativa del
medio, &; ,y de la permitividad eléctrica relativa de QDs de CdSe, &,, a través
del factor [3¢&;/(g; + 2¢&,)]”. De este modo, el factor cambia desde ~2.6 para el
cloroformo (& ~2.1;&, ~6) a ~7 para la pelicula cuyo medio es el aire
(g1 ~1; &5 ~6), lo que se refleja en un incremento de 7, desde 10 ns, para los

QDs en disolucidn, hasta 30 ns en las peliculas.

La técnica de FLIM permite también obtener imagenes de las peliculas
de 4reas con dimensiones de 80x 80 pm®. En nuestro caso se utilizo un tiempo

se exposicion de 2 ms por pixel. Para cada muestra se han medido, al menos,
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cinco areas distintas para obtener tiempos de vida e imagenes representativas
de la superficie. Las medidas se realizaron con una energia de excitacion de
108 W cm™ para minimizar los procesos multiexcitonicos que interfieren en el
analisis de la dinamica de fotoluminiscencia de los QDs.*" Con esta energia de
excitacion se puede obtener intensidad de emision suficiente como para

minimizar la incertidumbre experimental.*®

La seleccion de la longitud de onda a la que se recoge la emision se
realiza a través de varios filtros de paso de banda colocados frente a los
fotodiodos de avalancha. Puesto que la emision que proviene de los defectos
superficiales de los QDs se observa a menores energias, y por tanto mayores
longitudes de onda, que la recombinacién de excitones del nucleo, estas dos
emisiones se puedes separar espectralmente realizando medidas con distintos
filtros para seleccionar el margen de longitud de onda de emisién. La
recoleccion de la emision de ambos procesos en la misma curva, hace que el
analisis de los decaimientos de PL sea aun mas complejo.*® Por tanto, se
recogen los espectros de emision de PL en diferentes intervalos de longitud de

onda, en la region de emision del azul y rojo del espectro de PL de los QDs.

El espectro de emision de los QDs disueltos en cloroformo, Figura
IV.2.24, consiste en dos bandas de emision: una banda intensa a ~ 580 nm y
una banda ancha y no estructurada centrada a longitudes de onda mayores de
~700 nm. La primera banda de emision corresponde a la recombinacion del
exciton, mientras que la banda mas ancha se adscribe a la emision de estados
trampa y a los defectos superficiales en la interfase entre las nanoparticulas y el

- 90-92
medio.

Es interesante observar que la intensidad de la banda de defectos
superficiales es mucho menor que la correspondiente a la banda de

recombinacion del exciton.
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Figura IV.2.24. Grafico de la longitud de onda seleccionada para recoger la emision con
diferentes filtros de paso de banda: 545+17.5 nm (azul), 57515 nm (amarillo), 695£27.5 nm
(rojo) para los QDs en solucidon. Se muestran también los espectros de adsorcion y emision de
los QDs.

Para evaluar el efecto que producen los defectos superficiales sobre el
decaimiento de fluorescencia de los QDs, se han realizado medidas sobre
distintas 4reas de cada pelicula LB utilizando filtros que dejan pasar luz de
distinta longitud de onda. Los filtros de paso de banda utilizados son: filtro
(F1) 545£17.5 nm, (F2) 575+15 nm y (F3) 6954+27.5 nm. De acuerdo con el
espectro de emision representado en la Figura 1V.2.24, los filtros F1 y F2
seleccionan la emision de la recombinacion del exciton del ntcleo, mientras el

filtro F3 recoge también la emision de los defectos superficiales de los QDs.

Las curvas de decaimiento recogidas con los tres filtros se presentan en
la Figura IV.2.25 y muestran que el decaimiento de PL es muy similar en el
margen de emision recogido con los filtros F1 y F2, excepto por pequefios
cambios que pueden deberse a la heterogeneidad de la muestra, o a posibles
interferencias en F2 de la emision de los defectos superficiales. Cuando se

recoge la emision con el filtro F3 que tiene una ventana de transmision de 668-
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723 nm aparecen componentes mas lentas caracteristicas del efecto que sobre
la emisién producen los defectos superficiales’**. Por tanto, puesto que el
objetivo es recoger la emision de la recombinacion evitando al méximo la
interferencia de los defectos superficiales™, todas las medidas se llevaron a
cabo con el filtro de paso de banda F1 cuyo intervalo de longitud de onda va

desde 528 a 563 nm.
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Figura IV.2.25. Curvas normalizadas de decaimientos de PL con diferentes filtros de paso de
banda: 545+17.5 nm (azul), 575+15 nm (amarillo), 695+27.5 nm (rojo) para las peliculas LB

de QDs depositadas sobre el sustrato de cuarzo a © =26 mN m™.

Fotoluminiscencia de peliculas LB de QDs adsorbidas sobre moléculas
anfifilicas

En el estudio preliminar se observd que las peliculas que producen una
mayor intensidad de emision corresponden a aquellas preparadas mediante la
metodologia que hemos denominado bicapa. Este resultado concuerda con el
trabajo previo que se habia realizado con peliculas de QDs depositados sobre
una pelicula LB del polimero PS-MA-BEE.* Por lo tanto, en el trabajo que se

presenta en esta memoria se selecciond esta metodologia utilizando diferentes
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moléculas anfifilicas coadyuvantes de la adsorcion de los QDs sobre cuarzo.
Todas las moléculas anfifilicas seleccionadas poseen la misma cadena
hidrocarbonada formada por 18 &tomos de carbono y se diferencian en la
naturaleza del grupo hidrofilo. Se pens6 en mantener la misma cadena
hidrocarbonada que el tensioactivo geminal 18-2-18, ya que como se discutid
en las secciones anteriores parece producir una interaccion atractiva importante
con las cadenas hidrocarbonadas del estabilizante de los QDs (TOPO), por lo
tanto se varia la naturaleza de la molécula anfifilica lo que permite estudiar el
efecto del grupo hidréfilo sobre la estructura de las peliculas de QDs. Las
moléculas utilizadas para recubrir el sustrato son, el tensioactivo geminal 18-2-
18, el polimero PMAO, el tensioactivo bromuro de dioctadecil trimetilamonio
(DODAB), y el octadecil tricloro silano (OTS). El tensioactivo DODAB
presenta un Unico grupo polar amonio unido a dos cadenas hidrocarbonadas de
18 atomos de carbono, por lo que podria esperarse de acuerdo a los resultados
obtenidos que diera dar lugar a peliculas de QDs mas empaquetadas que las
preparadas sobre el tensioactivo geminal 18-2-18. Por ultimo se escogio
octadecil tricloro silano (OTS) porque es una de las moléculas utilizadas con

P . 4
mas frecuencia para 34, 36

para convertir los sustratos como mica, silicio o
vidrio en solidos mas hidrofobos debido a la fuerte interaccion entre el grupo
silano y los grupos oxigenados presentes en las superficies de estos solidos que

da como resultado la formacidon de enlaces covalentes Si-O.

Se transfieren las monocapas de estas cuatro moléculas anfifilicas sobre
el sustrato de vidrio por la metodologia LB a la presion superficial de 30 mN
m™, buscando peliculas densas de estos materiales. Las peliculas de QDs
depositadas a continuacion se transfieren a la presion superficial, 9 mN m™. El
analisis de las imégenes, tiempos de vida e intensidades de PL muestran

diferencias entre la emision de fluorescencia de las distintas peliculas.
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Figura 1V.2.26. Imagenes de FLIM de peliculas LB de QDs depositados a la presion
superficial de 9 mN m™ sobre peliculas LB de: tensioactivo geminal (a), DODAB (b) y OTS
(c) y PMAO (d).

Las iméagenes de FLIM muestran que el sistema que presenta mayor
intensidad de fotoluminiscencia se obtiene al trasferir los QDs sobre la pelicula
LB de tensioactivo geminal, Figura IV.2.26a. Por el contrario, cuando se
transfieren sobre el polimero PMAO, Figura IV.2.26d, la intensidad de
fotoluminiscencia es tan pequeiia que no es posible discriminar respecto a la
sefal de ruido de fondo, por lo que no es posible obtener curvas de decaimiento
que permitan el correcto analisis para esta muestra. Algo parecido ocurre con
los decaimientos de fluorescencia de las peliculas de QDs depositadas sobre
DODAB y PMAO, aunque en estos casos es posible obtener una sefial algo

mas intensa que incluso puede analizarse con una funcién multiexponencial.

Se obtuvieron curvas de decaimiento en distintas regiones de cada una
de estas tres peliculas para observar si las propiedades son similares en las
distintas zonas. En la Figura IV.2.27 se muestran los decaimientos obtenidas en

cinco regiones diferentes de la misma muestra. Las curvas de decaimiento de
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las diferentes areas coinciden dentro del margen de error experimental, aunque
la mayor convergencia se observa en las peliculas preparadas al depositar QDs
sobre el geminal. Esto parece indicar que esta pelicula es las mas homogénea

de las tres.
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Figura IV.2.27. Curvas de decaimientos de PL normalizadas para cinco regiones distintas en

las peliculas de QDs a 9 mN m: sobre tensioactivo geminal (a), DODAB (b) y OTS (c).

Para confirmar este hecho se obtuvieron las imagenes de TEM de estas
peliculas. A efectos comparativos, en la Figura IV.2.28 se presentan dichas
imagenes junto a la correspondiente a la pelicula de QDs depositados sobre el
polimero PMAO, Fig. 1V.2.28d. A la vista de estas imagenes, es posible
concluir que la molécula utilizada para recubrir el solido que da lugar a las
peliculas de QDs mas ordenadas es la del tensioactivo geminal. Como ya se
explicd en la seccion 1V.2.2 de esta memoria, el andlisis de las imagenes

obtenidas por TEM de estas peliculas mostré que las nanoparticulas poseen una
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ordenacion hexagonal con una distancia interparticula de 1.7 nm. Las imagenes
de TEM muestran que en las peliculas de QDs depositados sobre OTS y
PMAO, Figuras IV.2.28 c y d, respectivamente, se forman pequeiios cluster de
QDs que pueden ser responsables del quenching de fluorescencia observado en
estas muestras. Finalmente, la pelicula preparada sobre el tensioactivo
DODAB, Figura 1V.2.28b, muestra dominios en los que los QDs estan
separados distancias inferiores a la separacion que poseen en la pelicula sobre
el tensioactivo geminal, esta pudiera ser la razéon de la pequena intensidad de

fluorescencia emitida por los QDs en esta pelicula.

Figura IV.2.28. Ejemplos de las imagenes de TEM obtenidas para las peliculas de QDs
depositados a la presion superficial de 9 mN m™ sobre peliculas LB de: tensioactivo geminal
(a), DODAB (b), OTS (c) y PMAO (d). El area que se muestra en las imagenes de TEM

corresponde aproximadamente a 1 pixel en las imagenes de FLIM.

Se realizd el ajuste de las curvas correspondientes a los QDs

depositados sobre el tensioactivo geminal, DODAB y OTS que son las curvas
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que presentan una intensidad suficiente como para poder analizarlas,
observando que se requieren, tres funciones exponenciales para interpretar las
curvas correctamente. En la Tabla IV.2.5 se presenta el valor promedio de cada
tiempo y de su amplitud, calculado utilizando los valores correspondientes a las

distintas zonas analizadas de cada muestra.

Tabla IV.2.5. Resultados del analisis multiexponencial para los distintos sistemas. Los valores
de chi-cuadrado, y%, son proximos a 1, y los residuales indican un buen ajuste a los datos

experimentales.

QDs//Geminal QDs//DODAB  QDs//OTS

T,/ ns 1.1+0.1 1.0+0.1 0.8+04
f1 (%) 2242 25+4 26+5
T,/ ns 6.0+03 50+0.6 3.5+0.9
f, (%) 32+3 48+9 55+5
T3/ ns 105+4 86+9 65+ 10
f3 (%) 46+ 4 22+2 20£2
Tmedio 50+3 22+10 16 +8

Los resultados muestran que los decaimientos mas lentos son los
correspondientes a las peliculas de QDs depositados sobre el tensioactivo
geminal. Por otro lado, la intensidad de emision de estas peliculas es
significativamente mayor que para el resto de peliculas. Esto parece indicar que
los procesos de quenching de fluorescencia son mas efectivos en las peliculas
de QDs preparadas sobre OTS y DODAB que sobre el tensioactivo geminal y
pueden atribuirse a la formacién de los pequeios clister de QDs muy
empaquetados observada mediante TEM en las peliculas de QDs sobre OTS y
DODAB, en contraste con las peliculas de QDs sobre el tensioactivo geminal

que presentan una mayor organizacion y separacion entre las particulas.

A la vista de los resultados, y teniendo en cuenta que la mayor

intensidad de emision la presentaban los QDs depositados sobre la pelicula LB
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del tensioactivo geminal, se decidio llevar a cabo un estudio mas profundo y
detallado de la emision de fotoluminiscencia de estas peliculas. El primer paso
fue estudiar el efecto de la concentraciéon superficial de QDs sobre las
propiedades de fluorescencia de las peliculas y se ha comparado con los
resultados obtenidos, en las mismas condiciones, para las peliculas LB de QDs

depositados directamente sobre el sustrato.
Fotoluminiscencia de peliculas LB de QDs sobre tensioactivo geminal

Se transfirieron monocapas de Langmuir de distinta densidad
superficial controlada mediante el valor de la presién superficial desde la
interfase aire-agua hasta la pelicula LB del tensioactivo geminal. Las
concentraciones superficiales de las peliculas de QDs transferidas
corresponden a las presiones superficiales de 5, 9 15 y 26 mNm™. Las
imagenes representativas de estas peliculas obtenidas mediante FLIM se
presentan en la Figura 1V.2.29. Las imagenes correspondiente a la monocapa
de QDs de presiéon superficial de 5 mN m™ muestra zonas no recubiertas,
probablemente porque a esta concentracion superficial no hay QDs suficientes
como para recubrir completamente el s6lido. Al aumentar la presion superficial
de la monocapa hasta 9 mN m™, se observa que el recubrimiento aumenta
respecto al que posee la anterior pelicula, y si la concentracion superficial se
sigue aumentando hasta 15 mN m™', comienzan a observarse zonas oscuras,
que son las que predominan cuando la presion superficial de la monocapa

aumenta hasta 26 mN m™.
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Figura IV.2.30. Imagenes de FLIM (a-d) y TEM (e) de peliculas LB de QDs transferidas a las
presiones superficiales de 5 (a), 9 (b), 15 (¢) y 26 (d, ¢) mN m™ sobre la pelicula LB de

tensioactivo geminal depositada a 30 mN m™.

Otra informacion que puede extraerse de las imagenes obtenidas
mediante FLIM tiene que ver con tiempo de vida de emision, que estd
relacionado con el color de las distintas regiones de cada imagen. Al comparar
las imagenes de las peliculas se observa que aquellas preparadas a 5, 9 y 15
mN m" muestran un tiempo de vida muy similar, correspondiente al color
amarillento verdoso en la escala de la imagen, mientras que en la imagen a 26

1 .
mN m™ este color no predomina.

Para cuantificar los dos hechos detectados a través de la simple
inspeccion visual de las imagenes, se determind en primer lugar la intensidad
de emision de PL total de las imagenes, que se ha representado en la Figura
IV.2.30, donde las barras de error representan la desviacion estandar de cinco
areas de la muestra y, en segundo lugar, se analizaron las curvas de
decaimiento de fluorescencia obtenidas para las distintas peliculas. Un ejemplo

representativo de estas curvas se presenta en la Figura [V.2.31.
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Figura IV.2.30. Intensidad de fotoluminiscencia total de las imagenes frente a la presion

superficial de deposicion de los QDs sobre el so6lido recubierto con tensioactivo geminal.

Los resultados de la intensidad de emision de las distintas peliculas,
representada frente a la presion superficial en la Figura IV.2.30, confirman las
conclusiones obtenidas de las imagenes. Como se observa en la Figura 1V.2.30,
la intensidad de emision es similar para las peliculas preparadas con
monocapas de Langmuir de presion superficial 5,9 y 15 mN m™, que presentan
una distribucion de particulas regular y empaquetada hexagonalmente.
Mientras, la intensidad disminuye a presiones superficiales mas altas, de 26
mN m™, donde se observan clusters de QDs (Figura IV.2.30¢) que podrian
actuar como trampas de energia disminuyendo la intensidad de emision de PL.
Este comportamiento se ha observado en el trabajo previo de peliculas LB de
QDs con el polimero PS-MA-BEE®, y también por otros autores que
mostraron la existencia de quenching de PL en pequefios clusters de QDs.* La
estabilizacion de estados cargados no emisivos a través de interacciones de

Coulomb entre los QDs parece ser la responsable de este comportamiento.™

97
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Figura IV.2.31. Curvas de decaimiento de las imagenes de peliculas de QDs a las presiones
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superficiales de 5 mN m™ (linea negra), 9 mN m™ (linea roja), 15 mN m™ (linea verde) y 26 mN

m’' (linea azul) sobre la pelicula LB de tensioactivo geminal a 30 mN m™.

Respecto al efecto de la concentracion superficial sobre los
decaimientos de emision de fluorescencia, también parecen claras las
diferencias. De acuerdo con las curvas presentadas en la Figura 1V.2.31 Ia
curvatura es diferente, y las mayores diferencias se observan en la curva
correspondiente a las peliculas de QDs mas densas, 26 mN m™'. Para visualizar
estas diferencias se realiza el andlisis multiexponencial de estas curvas. A
continuacion se representa el valor de los tiempos de vida de emision frente a
su amplitud. En estas curvas, como ya se comentod anteriormente, el mejor
ajuste corresponde a la suma de tres funciones exponenciales. Con el objetivo
de visualizar mejor el efecto, se ha obtenido el valor promedio de los dos
tiempos de vida pequefios utilizando sus respectivas amplitudes, y se presentan
junto con el tiempo de vida del proceso mas lento, que en estas peliculas

corresponde a T > 40 ns. Esta representacion se muestra en la Figura [V.2.32.
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Figura 1V.2.32. Tiempos de vida de fluorescencia frente a sus amplitudes, obtenidos del
analisis multiexponencial del decaimiento, para las peliculas de QDs a las presiones
superficiales de 5, 9, 15y 26 mN m™' depositadas sobre la pelicula LB de tensioactivo geminal.
Los dos tiempos pequefios del decaimiento se han promediado utilizando sus amplitudes (parte

inferior del grafico), y se representan junto con el tiempo largo (parte superior del grafico).

Los resultados representados en la Figura 1V.2.32 muestran que en las
peliculas que contienen una mayor densidad de QDs, presion superficial de 26
mN m™, predomina los procesos mas rapidos, mientras que para el resto de
peliculas los procesos mas rapidos son similares en amplitud al proceso mas

lento.

Para interpretar el efecto que produce la capa de tensioactivo sobre las
propiedades de fotoluminiscencia de los QDs es necesario comparar con las
propiedades de las peliculas de QDs depositadas directamente sobre el sustrato.
Por ese motivo se obtuvieron las imagenes de FLIM de peliculas de QDs

preparadas a partir de monocapas de Langmuir de presion superficial de 5, 9y
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26 mN m™' directamente depositadas sobre el solido. Imagenes representativas

de estas peliculas se presentan en la Figura IV.2.33.
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Figura IV.2.33. Imagenes de FLIM de peliculas LB de QDs transferidas sobre el sustrato a las
presiones superficiales de 5 (a), 9 (b) y 26 (c) mN m™".

La inspeccion visual de estas imagenes permite sacar ciertas
conclusiones, la primera es que en estas peliculas se observa la existencia de
agregados de tipo esférico. Estos agregados podrian corresponder a los
agregados 3D que se observaron en las imagenes obtenidas mediante AFM,
Figura IV.2.5. Por otra parte, el brillo de las imagenes parece mayor que el
brillo de las imagenes obtenidas para las peliculas de QDs sobre el tensioactivo
geminal. Puesto que el brillo esta relacionado con la intensidad emitida, este
comportamiento indica que la intensidad emitida es superior en las peliculas
depositadas directamente sobre el sustrato que cuando se depositan sobre el
tensioactivo. Para cuantificar este efecto, en la Figura IV.2.34 se representa el
valor de la intensidad de fotoluminiscencia frente a la presion superficial de la
monocapa de QDs depositada sobre el sustrato con y sin recubrir con
tensioactivo geminal. Como se observa en la Figura IV.2.34, la intensidad
emitida es mayor en el caso de los QDs depositados directamente sobre el
soporte solido que sobre el tensioactivo. Este efecto podria deberse a que este

tipo de agregado bloquea alguna de las rutas que compiten con la emision de
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fluorescencia. Un intento de explicar este fendmeno se presentara en la

proxima seccion.
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Figura 1V.2.37. Intensidad de fotoluminiscencia total de las imagenes frente a la presion
superficial de deposicion de los QDs sobre el sustrato (@), y sobre el sustrato recubierto con la

pelicula de tensioactivo geminal (O).

Se analizaron las curvas de decaimiento de fluorescencia con un analisis

multiexponencial. Algunas curvas se presentan en la Figura IV.2.35
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Figura 1V.2.35. Curvas de decaimiento de las imagenes de peliculas de QDs a las presiones

superficiales de 5 mN m™ (linea negra), 9 mN m™ (linea roja) y 26 mN m™ (linea azul)
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Como en los casos anteriores el mejor ajuste requiere al menos de 3
funciones exponenciales. Para poder visualizar las diferencias entre las
distintas muestras se ha representado el valor promedio correspondiente a los
dos procesos rapidos y el de la componente mas lenta frente a sus respectivas

amplitudes. La representacion se recoge en la Figura [V.2.36.
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Figura IV.2.36. Tiempos de vida de fluorescencia frente a sus amplitudes, obtenidos del
analisis multiexponencial del decaimiento, para las peliculas de QDs a las presiones
superficiales de 5, 9, y 26 mN m™ depositadas sobre el sustrato de cuarzo. Los dos tiempos
pequefios del decaimiento se han promediado utilizando sus amplitudes (parte inferior del

grafico), y se representan junto con el tiempo largo (parte superior del grafico).

Los resultados muestran una tendencia diferente en el caso de la
pelicula obtenida transfiriendo una monocapa de presion superficial de 5 mN
m'. En este caso la componente mas lenta tiene un peso mayor en el
decaimiento que la componente rapida. El comportamiento es el contrario en
las otras dos peliculas que contiene una mayor concentracion superficial de
QDs. Una primera interpretacion nos llevaria a pensar que en la pelicula de

., . 1 , .
menor concentracion superficial (S mN m™) los procesos caracteristicos de los
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QDs aislados, que inducen decaimientos mads lentos, tienen una contribucion
mayor, como se observaba en la Figura 1V.2.23 donde se compara el
decaimiento de QDs en disolucion frente al de una pelicula LB de QDs. Por
tanto, una mayor agregacion promueve una disminucion del tiempo de vida de
emision, en concordancia con los resultados descritos en bibliografia.** En un
intento de demostrar esta afirmacion se comparan las curvas de decaimiento de
fluorescencia de dos zonas correspondientes a una region con agregados 3D
(Figura IV.2. 37a), y a otra con menor agregacion (Figura IV.2. 37b). En estas
figuras las regiones analizadas se enmarcan dentro de un circulo. Las curvas de

decaimiento se presentan en la Figura IV.2. 37c.
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Figura IV.2.37 Imagenes de FLIM (a,b) y curvas de decaimiento de fluorescencia (c) de
regiones con estructuras diferentes encontradas en la peliculas de QDs a la presion superficial

de 5 mN m™: zona con agregados (linea 1, negra), y zona sin agregados (linea 2, azul).
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Como se observa en la Figura IV.2.37c, la emision de fluorescencia es

mas rapida en las zonas en las que existen agregados 3D.

Interpretacion de la dindmica de fotoluminiscencia de las peliculas de QDs

Como se ha comentado anteriormente, la dinamica de PL de los QDs en
la escala de tiempo de ns a ps es intrinsecamente compleja debido al
importante papel que juegan los defectos superficiales y los estados con

81, 89, 91, 98, 99
557787 Estos efectos

trampas de carga en la relajacion del estado excitado.
aumentan en el caso de que los QDs estén depositados sobre sélidos formando
peliculas delgadas, ya que aumenta la posibilidad de transferencia de energia
entre los QDs, debido a las pequefas distancias interparticula en las regiones
de la pelicula mas empaquetadas. Basdndonos en una serie de resultados y de
modelos para interpretar la cinética de emision de QDs depositados en
peliculas delgadas sobre el polimero PS-MA-BEE, se ha propuesto en un
modelo que puede esquematizarse en la Figura IV.2.38.* En dicho modelo se
considera que ademads del proceso de recombinacion radiativa, existen otros
procesos que compiten con la emision de fluorescencia. Estos procesos son, las
trampas de portadores de carga en los defectos superficiales de los QDs, Keg; la
transferencia de carga con los orbitales de los ligandos, Kc; la relajacion al
estado fundamental desde estados correspondientes a nanoparticulas con
distintos defectos superficiales, Kqg y desde los estados atrapados de carga, Kpg.
La relajacion a estados de QDs con defectos superficiales conlleva una
disminucion de la emision de fluorescencia, quenching, por la recombinacion
del exciton desde el limite de banda, Keg, promoviendo un decaimiento del
estado excitado mas rapido. El origen de los defectos superficiales puede ser
muy variado, y va desde defectos propios como son vacantes del metal o
enlaces del ligando defectuosos,'® hasta procesos de desprendimiento de las

moléculas de ligando, este ultimo observado en las disoluciones de QDs en
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disoluciones.®” Otros procesos de recombinacion no radiativa como la
relajacion de portadores de carga y procesos multiexcitonicos pueden también
contribuir a decaimientos del estado excitado mas rapidos. En el caso particular
de las peliculas de QDs depositadas sobre sélidos hay que afadir la posibilidad
de migracion de energia y estados atrapados de carga entre los QDs debido a
un empaquetamiento compacto de las particulas. En el trabajo previo llevado a
cabo con los QDs depositados sobre el polimero PB-MA-BEE se observo que
el proceso de transferencia de energia es la principal via de pérdida de emision
de fluorescencia, que ademdas se ve incrementada cuando en la pelicula se
observan cluster en 2D. El empaquetamiento compacto de las nanoparticulas
también da lugar a quenching de fotoluminiscencia debido a la estabilizacion
de estados cargados no emisivos por interacciones coulombianas entre los QDs

82, 959 [ a estabilizacion coulombiana de estados

que forman el cluster.
cargados solamente produce quenching si favorece la recombinacion de carga
al estado fundamental, respecto al estado excitado, kpe. Finalmente, la
luminiscencia retardada debido a transferencia de carga y captura en los QDs
(Ket y kne) es la principal contribucion de QDs aislados o regiones compactas sin
trampas, que no sufren quenching de fluorescencia. Esta emision explica el
comportamiento multiexponencial observado en los decaimientos de PL de

cientos de ns en adelante y que esta asociado a una tasa de decaimiento lenta.
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Figura IV.2.38. Esquema simplificado de varios procesos involucrados en la dindmica de

fotoexcitacion de los QDs. (Martin-Garcia, 2013 *, Jones, 2010 7).

A la vista de este complejo escenario, es evidente que la separacion que
se hace en la Figura IV.2.38 entre estados de defectos superficiales y estados
de carga atrapada es solo una distincion formal, ya que los estados de defectos
superficiales pueden tener separacion de cargas que se encuentren atrapadas en
la superficie. La clave para entender el significado del esquema es considerar
que los estados que hemos denominado estados con defectos superficiales
pueden ser emisivos y que su espectro se observa a energia mas baja que el
espectro relativo a la emision desde los estados de exciton, este hecho ya se
comentd al analizar los espectros de emision presentados en la Figura 1V.2.24
de esta memoria. Estos estados contribuyen a la desactivacion de la
fluorescencia proveniente de los estados excitonicos con una componente muy
rapida. Se distinguen estos estados de los que denominamos estados de carga
atrapada en que, en estos ultimos, la carga queda atrapada en la superficie de
la nanoparticula y pueden recombinarse al estado excitado del ntcleo de la
nanoparticula dando lugar a una emision retrasada, delayed fluorescence, que
se manifiesta en una componente lenta del decaimiento que generalmente se

interpreta como una ley de potencia.”
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Con todo lo explicado hasta el momento la emision de fluorescencia de
los QDs en peliculas delgadas es un proceso realmente complejo en el que hay
procesos interrelacionados dificiles de considerar a la hora de proponer un
modelo tedrico. Sin embargo, para interpretar la compleja emision de las
peliculas de QDs preparadas con ayuda del polimero PS-MA-BEE propusimos
un modelo®® que nos permitié relacionar los procesos de transferencia de
energia y carga con la morfologia de las peliculas, y que puede ser util para

interpretar los resultados que se han obtenido con este nuevo sistema.

Para llevar a cabo la interpretacion mediante este modelo es necesario
hacer unas consideraciones previas. Respecto a la componente debida a la
emision desde los denominados estados con defectos superficiales, como se
demostro en los espectros presentados en la Figura V.2 24, la emision desde
estos estados se produce a valores de longitudes de onda superiores a 650 nm,
por lo tanto a longitudes de onda superiores a la emision debida a los estados
excitonicos del nucleo de las nanoparticulas. Puesto que en nuestros
experimentos se ha trabajado con un filtro F1 que tiene una ventana de
transmision entre 528 a 563 nm, la radiacion correspondiente a la emision de
los estados con defectos superficiales esta practicamente eliminada, aunque una
pequena interferencia se puede observar en todos los decaimientos y
corresponde a la componente de tiempo de vida muy pequefio, T < 1-2 nm. Por
ese motivo en el analisis no se consideraran las partes iniciales de las curvas de
decaimiento t < 10 ns, que corresponden al proceso rapido de desactivacion
debido a la relajacion desde estados con defectos superficiales, para centrarnos
exclusivamente en las componentes mas lentas que corresponden al proceso de
emision desde los estados excitonicos del nucleo de la particula y los procesos
asociados a esa emision. En el margen de tiempo analizado, entre 10 y unos
cientos de ns, la curvatura de las curvas de decaimiento es muy pronunciada y

pueden observarse diferencias dependiendo del tipo de pelicula, siendo las
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diferencias mas acentuadas en las curvas correspondientes a las regiones en las
que hay agregados 3D, observados en las peliculas de los QDs depositados
directamente sobre el sustrato. Con todas estas consideraciones, se ajustaron las
curvas de decaimiento de fluorescencia de las peliculas de QDs al modelo que
se detalla a continuacion. El modelo considera dos contribuciones

independientes, denominadas S(t) y C(t), respectivamente.

D(t) = 0 S(t) + (1 — o) C(b). [1V.2.6]

El primer término, S(t), describe la emision desde los estados
excitonicos y puesto que esta emision estd sometida a procesos de
recombinacion de los estados con cargas atrapadas y los estados excitonicos
del nicleo, se utilizé para describirlo el modelo de Tachiya-Mozumder.*” '*!
Este modelo considera el mecanismo de captura de carga como debida a un
efecto tinel del electron hacia una distribucion uniforme de trampas. De

acuerdo con este modelo la funcidon de decaimiento se calcula por una funcion

de Laplace inversa:

1
S+ketke (Tos)H’

S(s) = [1V.2.7]

En esta funcidon aparecen tres parametros ajustables, la tasa de
recombinacion radiativa k., el término de la tasa de transferencia de carga
Tg k.¢, y un exponente de ley de potencia 1 + u. El valor tomado inicialmente
en los ajustes para k! fue de 30 ns. Este valor se ha estimado del ajuste de
k:1 en los decaimientos de PL QDs disueltos en cloroformo y corregidos para
medio dieléctrico en la pelicula. El término de tasa de transferencia de carga
Tg k.; se varid para ajustarse al comportamiento observado a valores de tiempo

grandes en los decaimientos de las peliculas. La estimacion inicial del
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exponente 1 + p ~ 2 también se basa en los resultados de decaimiento de PL de
QDs de disolucion de cloroformo. Utilizando 1 + p ~ 2, o el equivalente p ~ 1,

en la ecuacion IV.2.7 se obtiene:
S(t) = exp[—k./(1 + kyTo) X t] [1V.2.8]

La ecuacion IV.2.8 predice un decaimiento que sigue una ley de tipo
exponencial, de acuerdo con los resultados observados a tiempos grandes en

todas las curvas de decaimiento de fluorescencia de las peliculas de QDs.

El término C(t) describe la componente relacionada con la
transferencia de energia y en este caso se utilizo el modelo propuesto por Fayer

102, 1
et a],!0% 103

para interpretar la transferencia de energia dentro de un sistema 2D
en el que las especies dador y aceptor estan distribuidas aleatoriamente en el
plano. En estas condiciones, la funcion de Green G°(r — r',t) utilizada para
calcular la probabilidad de que la excitacién ocurra en el sitio excitado inicial

al tiempo t viene dada por la siguiente ecuacion en el dominio de Laplace,

G3(e) + (2131 /3%/2113€) (G + 22/3¢)[65(0)] * = 1/e = 0
[1V.2.9]

donde 1y es el tiempo de vida del dador, Cp y Cr las concentraciones reducidas
de dadores y aceptores trampas, respectivamente. En la ecuacion 1V.2.9 la
probabilidad Pp(t) de que la excitacion esté en el conjunto de dadores a un

tiempo t se obtiene de la transformada inversa de:

G°(0,€) = G(e)/{1 — (2V/3m Cp/3¥/2/*)[G5(e)] /*} 1V.2.10]

La correspondiente ley de decaimiento se obtiene multiplicando Pp(t) por un

decaimiento exponencial con el tiempo de vida del dador:
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C(t) = exp(—t/1p) X Pp(t) . [IV.2.11]

En los ajustes realizados a las curvas de decaimiento se asume en la
ecuacion IV.2.8 la aproximacién para el decaimiento individual de QDs en el
tiempo de escala de cientos de ns, lo cual implica que el tiempo de vida del
dador es Tp~ k;1(1 + kyt,). Las concentraciones reducidas Cp y Cp se

definen por:

o =nR"™?pp , G =m®R")pr, [IV.2.12]

donde RPP y RPT son el radio de Foster para la transferencia de energia dador-
dador y dador-trampa, pp y pr son la densidad de dadores y trampas,
respectivamente. Aunque la distancia interparticula sea comparable al tamafio
de los QDs, se ha mostrado que la aproximacion dipolar en la teoria de Forster
describe razonablemente bien la transferencia de energia de excitacion entre

104, 105

QDs o entre QDs y moléculas fluorescentes. En el ajuste de las curvas se

trataron los términos Cp, y Cr como parametros ajustables.

Los decaimientos de PL de las peliculas de QDs se describen solo de
forma aproximada con la ecuacion 1V.2.6 debido a dos razones: 1) a valores de
tiempo muy pequefios (por debajo de 10 ns) los defectos superficiales
contribuyen a un decaimiento rapido de estado excitado y 2) el modelo
considerado para las regiones compactas, C(t), no tiene en cuenta efectos
limite debido al tamafio finito del dominio. A pesar de no considerar estos dos
efectos, la descripcion aproximada con la ecuacion IV.2.6 permite estudiar la
dindmica de PL de las peliculas de QDs utilizando s6lo unos pocos pardmetros
ajustables que arrojan luz sobre los procesos fisicos que tiene lugar en el

sistema estudiado.*®
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Una vez descrito brevemente el modelo que se utilizara para interpretar
los decaimientos de fluorescencia se pasara a realizar el ajuste de los resultados
experimentales a este modelo. En el trabajo que se presenta se analizaran los
decaimientos correspondientes a zonas en las que la morfologia de la pelicula
es muy diferente. Se han seleccionado regiones en las que se observan
agregaciones 3D y otras en las que los QDs estan distribuidos de una manera
mas homogénea y organizada. Las primeras pertenecen fundamentalmente a las
peliculas de QDs depositados directamente sobre el sustrato solido, aunque ha
sido posible seleccionar alguna region en la que se observan agregados en una
pelicula de QDs depositados sobre el tensioactivo geminal. Por el contrario, las
regiones de QDs mas organizados corresponden a las peliculas de QDs

depositadas sobre el tensioactivo geminal 18-2-18.

Se comienza presentando en la Tabla IV.2.6 los valores de los
parametros obtenidos en el ajuste de los resultados correspondientes a los
decaimientos en las peliculas de QDs depositadas directamente sobre el
sustrato a la ecuacion IV.2.6. Las regiones corresponden a la pelicula preparada
al depositar una monocapa de QDs a la presion de 5 mN m™ directamente sobre
cuarzo. En la Figura IV.2.38 se indican las zonas analizadas. La denominacién
de cada érea se indica en la Tabla IV.2.6 para poder identificar la region a la

que corresponden los parametros.
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Figura IV.2.38. Imagen obtenida mediante FLIM de una pelicula de QDs depositada

directamente sobre el sustrato de cuarzo a la presién de 5 mN m™.

Tabla IV.2.6. Parametros obtenidos del ajuste de los resultados experimentales a la ecuacion
IV.2.6 para los decaimientos de PL de las areas sefialadas en la Figura IV.2.39.

Cl C2 C3 A4 A5

k=1 (ns) 30.23 30.27 30.19 29.98 30.11
ik, 2 2 1.85 1.93 2.24
1+u 1.95 1.95 1.95 1.95 1.95

o 0.236 0.225 0.264 0.302 0311

[ 327 3.28 3.35 3.28 331

Cr 0.350 0.331 0.386 0.625 0.595

%2 1.192 1.253 1.122 1.083 1.036

A la vista de los parametros obtenidos en el proceso de ajuste es
interesante hacer ciertas consideraciones. En primer lugar se observa que los

valores de los parametros k;t, 74k, y (1 + p) son independientes de la region

considerada. Ademas el valor de k;! concuerda con los valores tipicos
encontrados en bibliografia para QDs de CdSe’ y con el valor obtenido cuando
se analizaron las peliculas de QDs y el polimero PS-MA-BEE.*® Este
comportamiento es el esperado ya que k;- lrepresenta una propiedad fotofisica

intrinseca de los QDs. Es interesante considerar que los valores de los

parametros 7,K, y (1 + p) también coinciden con los valores encontrados al

analizar con este modelo las curvas de decaimiento de fluorescencia de QDs en
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peliculas que contienen el polimero PS-MA-BEE.** Estos parametros estan
relacionados con la componente mas lenta y por tanto con la fluorescencia
retrasada segiin la ecuacion 1V.2.8. Puesto que estos parametros presentan
valores similares en los distintos sistemas estudiados, se puede concluir que los
procesos de recombinacioén de los estados con cargas atrapadas y los estados
excitonicos son similares en los sistemas estudiados. Como ya ocurrio en el
caso de las peliculas de QDs y el polimero PS-MA-BEE, la concentracion de
dadores es similar en todas las regiones analizadas, e igual a 3.3 dentro de un
area correspondiente al radio de Forster. La concentracion de trampas, Cr,
varia de unas regiones a otras, y los valores obtenidos para las distintas
regiones de estas peliculas estan dentro del margen de valores obtenidos en las
peliculas de QDs y PS-MA-BEE. Por ultimo, un interesante resultado es que el
peso de las dos componentes (o) varia de unas regiones a otras. Ademas, el
valor del pardmetro x? proximo a 1 indica que el ajuste de los resultados

experimentales a la ecuacion IV.2.26 es aceptable.

A continuacion se analizaron los decaimientos de fluorescencia de tres
regiones distintas de la pelicula correspondiente a QDs depositados
directamente sobre el solido en los que la monocapa de Langmuir transferida

tiene una presion superficial de 9 y 26 mN m™.

Los parametros del ajuste se presentan en la Tabla IV.2.7. En la Figura
IV.2.39, se indican las regiones analizadas, que corresponden a regiones en las

que hay agregados de QDs.
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Figura IV.2.39. Imagenes obtenidas mediante FLIM para peliculas de QDs depositadas

directamente sobre el sustrato de cuarzo a la presién de (a, b) 9y (c, d) 26 mN m™.

Tabla 1V.2.7. Parametros obtenidos del ajuste de los resultados experimentales a la ecuacion

IV.2.6 para los decaimientos de PL de las areas sefialadas en la Figura [V.2.40.

C10 Cl1 Cl12 Cl13
k;(ns) 29.94 29.93 29.78 29.81
ik 2 2 2 2
1+u 1.95 1.95 1.95 1.95
g 0.099 0.130 0.201 0.040
Cp 3.34 3.25 3.37 3.58
Cr 0.270 0.331 0.358 0.173
x? 1.791 1.478 1.184 1.930

Por ultimo se analizaron los decaimientos de fluorescencia de cuatro
regiones distintas de la pelicula LB de QDs depositados sobre el tensioactivo
geminal. La pelicula cuya imagen se representa en la Figura IV.2.40a se
preparé depositando una monocapa de QDs de presion superficial 5 mN m™,
mientras que en la imagen presentada en Figura IV.2.40b la concentracion de

QDs es mayor y corresponde a una monocapa de presion superficial 9 mN m™.
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Figura IV.2.40. Imagenes obtenidas mediante FLIM de peliculas de QDs adsorbidas sobre una
monocapa de tensioactivo geminal. Las monocapas de QDs adsorbidas se prepararon a partir

de monocapas de Langmuir a las presiones superficiales de(a) S mN m™ y (b) 9 mN m™.

Como se observa en la Figura IV.2. 40a, en esta pelicula aparece una
zona en la que los QDs estan formando agregados 3D, por lo que se seleccion6
esa region para comparar los resultados con los de los agregados 3D

observados en las peliculas de QDs directamente depositados sobre el solido.

Como en los casos anteriores, las curvas de decaimiento de
fluorescencia se ajustaron aceptablemente al modelo y los pardmetros

obtenidos del mejor ajuste se presentan en la Tabla IV.2.8.

Tabla 1V.2.8. Parametros obtenidos del ajuste de los resultados experimentales a la ecuacion
IV.2.6 para los decaimientos de PL de las areas sefialadas en la Figura IV.2.41 de peliculas de

QDs sobre tensioactivo geminal a la presion superficial de (a) 5 mN m™ (b) 9 mN m™.

C6 A7 A8 A9
k; (ns) 29.96 29.84 29.80 29.81
ke 2 2 2 2
1+u 1.95 1.95 1.95 1.95
o 0.245 0.278 0.119 0.138
o 3.04 3.12 3.10 3.26
Cr 0.435 0.375 0.621 0.666
% 1.086 1.067 1.235 1.084
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Los valores de los pardmetros obtenidos en el ajuste de las curvas de
decaimiento de fluorescencia de las distintas regiones analizadas dentro de las
peliculas muestran que las mayores diferencias se observan en los valores del
peso de cada término en la ecuacion IV.2.6 y en la concentracion de trampas o
aceptores, Cr, correspondientes al proceso de transferencia de energia. A
efectos comparativos en la Figura IV.2.41, se representa el peso
correspondiente al término de transferencia de energia, (1-o), frente a la
concentracion de trampas Cr. Con fines comparativos en la figura se
representan también los resultados correspondientes al sistema formados por

QDs y el polimero PS-MA-BEE*, triangulos.
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Figura IV.2.41. Representacion de la variacion de 1-c con Cr para las peliculas de QDs. En las
zonas de agregados 3D los resultados corresponden a peliculas preparadas a partir de
monocapas de presion superficial de: 5 mN m™ (@), 9 y 26 mN m™ (@®). En las peliculas de
QDs a la presion superficial de 9 mN m ' transferidos sobre el tensioactivo geminal los
simbolos (%) corresponden a zonas de QDs mas dispersas, y (W) a zonas de agregados 3D. A
efectos comparativos se incluyen resultados de las pelicula de QDs depositados sobre el
polimero PS-MA-BEE (A) tomados de la ref.*® La linea indica la tendencia de los agregados
3D.
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Como se observa en la Figura [V.2.41, la variacion de 1-c con Cr tiene
una tendencia contraria en el caso de los decaimientos correspondientes a las
regiones en las que hay agregados 3D respecto a las que no los tienen. Asi, en
las regiones en las que no existen agregados, a medida que aumenta la
concentracion de aceptores aumenta el peso del componente correspondiente a
la transferencia de energia, mientras que en las regiones en las que hay un
numero significativo de agregados 3D el comportamiento es el contrario. El
comportamiento observado en las regiones en las que los QDs estan
homogéneamente distribuidos es el esperado, ya que al aumentar Ia
concentracion de aceptores o trampas por unidad de dador, es logico pensar
que el proceso de transferencia de energia se vea favorecido, lo que se traduce
en un aumento del peso de esa componente en el decaimiento de fluorescencia.
Por el contrario, la tendencia observada en las regiones en las que hay
agregados 3D se desvia claramente de este comportamiento. Aunque parece
razonable el alto valor del peso de la componente de transferencia de energia
observada a valores de Cr muy bajos, ya que en los agregados los QDs estaran
muy proximos y separados una distancia dentro del radio de Forster, no se
encuentra justificacion al hecho de que al aumentar el valor de Cr disminuya el
peso de esta componente. La Unica explicacion posible es que el modelo
utilizado estd disefado para peliculas 2D de QDs, que no corresponde a la
situacion en la que se encuentran los QDs dentro de los agregado 3D. Sera
necesario disponer de mas resultados experimentales que permitan avanzar en

la interpretacion de este comportamiento con la ayuda del modelo adecuado.

1V.2.3. Conclusiones

Se ha analizado el efecto de la composicion superficial en la estructura
del auto-ensamblaje de los QDs modificando las monocapas de Langmuir

precursoras de las peliculas LB. Se han escogido el polimero PMAO vy el



Preparacion y caracterizacion de peliculas de QDs con tensioactivo geminal y polimero 225

tensioactivo geminal 18-2-18 como matrices para asistir el proceso de auto-
ensamblaje. Nuestros resultados demuestran que la aglomeracion de los QDs se
evita por medio de la adicion del polimero PMAO o del tensioactivo 18-2-18.
Las interacciones atractivas entre las cadenas hidrocarbonadas de estos
compuestos y las cadenas del estabilizados de los QDs hidréfobos; TOPO, dan
lugar a la adsorcion de los QDs en las matrices y a su vez, el grupo hidrofilo
del polimero o del tensioactivo mejora la adsorcion de los QDs sobre el

sustrato solido, evitando la aglomeracion de las nanoparticulas.

Dos mecanismos diferentes de dewetting se han observado en las
peliculas estudiadas. Por un lado, para matrices de PMAO se obtiene el
mecanismo de nucleacion y crecimiento de agujeros, mientras que en matrices
de tensioactivo geminal el dewetting es de tipo espinodal. Cuando se utilizan
mezclas PMAO/Geminal como matrices para los QDs, se pueden observar
ambos mecanismos; sin embargo la morfologia caracteristica de la ruta de
dewetting del polimero prevalece incluso en peliculas preparadas con baja
concentracion del mismo, debido a su elevado peso molecular. Finalmente,
estos resultados muestran que es posible modular el auto-ensamblaje de los
QDs modificando la composicion superficial de las monocapas de Langmuir
precursoras de las peliculas LB mediante la adicion del polimero PMAO o el
tensioactivo geminal 18-2-18. Esta estrategia se puede presentar como una

metodologia bottom-up reproducible para modelar en la nanoescala.

Los resultados obtenidos para la deposicion de QDs sobre peliculas LB
de PMAO vy tensioactivo geminal demuestran que la morfologia de la pelicula
de QDs depende de las interacciones interfaciales entre las nanoparticulas y las
moléculas empleadas para cubrir el sustrato solido. Las diferentes morfologias
se relacionan con dos aspectos: la capacidad de mojado de la pelicula, y la
morfologia de la pelicula utilizada para recubrir el sustrato. De este modo, la

pelicula de tensioactivo muestra la mejor capacidad de mojado, puesto que esta
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constituida por moléculas de tensioactivo fuertemente empaquetadas, y da
lugar a una pelicula practicamente continua de QDs. Por otro lado, cuando la
pelicula de QDs se deposita sobre la pelicula de PMAO, aunque el mojado de
la pelicula es bueno, la deposicion es menos efectiva que en el caso del
tensioactivo. Este comportamiento puede deberse a la presencia de areas no
cubiertas con polimero que se observan en la pelicula de PMAO debidas al
crecimiento de agujeros durante el proceso de secado. En conclusion, estos
resultados demuestran que es posible modular el auto-ensamblaje de los QDs
sobre solidos modificando la naturaleza de las moléculas seleccionadas para

recubrir el sustrato solido.

Se ha caracterizado la dinamica de fotoluminiscencia de las peliculas de
QDs transferidas sobre el solido recubierto con diferentes moléculas organicas,
el polimero PMAO, el tensioactivo DODAB, el tensioactivo geminal 18-2-18 y
el silano OTS. Dentro de estos sistemas, las peliculas mas homogéneas y
uniformes se obtienen depositando los QDs sobre el tensioactivo geminal,
como se observa en las imagenes obtenidas mediante la técnica de FLIM, que
corroboran las imagenes obtenidas mediante otras técnicas de microscopia. Se
analizaron las curvas de decaimiento de fluorescencia mediante un modelo
propuesto en un trabajo previo por nuestro grupo,”® que interpreta
aceptablemente los resultados experimentales correspondientes a las peliculas
de QDs depositadas sobre la pelicula LB del tensioactivo geminal en las que no
hay agregados 3D. Sin embargo, los pardmetros obtenidos del ajuste para los
QDs depositados directamente sobre el sdlido formando agregados 3D se
desvian del comportamiento planteado para este modelo. El modelo interpreta
las curvas de decaimiento de fotoluminiscencia como debidas a la emision
desde los estados excitonicos del nucleo de las nanoparticulas, en las que hay
dos procesos que compiten con la emision de fluorescencia. Estos dos procesos

son la recombinacion de estados que poseen cargas atrapadas en la superficie y
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la transferencia de energia entre QDs. El peso relativo de estos dos procesos
puede relacionarse con la morfologia de las peliculas de QDs. Por ultimo, a la
vista de estos resultados, es posible concluir que para aumentar la intensidad de
emision de las peliculas de QDs, es necesario minimizar los procesos de
pérdida de fluorescencia causados por los defectos superficiales y por los

agregados formados por las nanoparticulas dentro de las peliculas.
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IV.3. Estudio de adsorcion de QDs, PMAO Yy tensioactivo geminal con
Microbalanza de Cristal de Cuarzo

En el capitulo anterior se han presentado dos metodologias de
preparacion de peliculas de nanocristales semiconductores mediante la técnica
de Langmuir-Blodgett, co-spreading y bicapa, y se ha estudiado el efecto del
estado superficial de la monocapa de Langmuir precursora de la pelicula LB, y
de la composicion superficial sobre la morfologia, asi como las propiedades de
las peliculas de QDs. Los resultados mostraron que la adicion del polimero
PMAO vy del tensioactivo Geminal 18-2-18 inhibe la formacion de agregados
tridimensionales (3D) y que la morfologia de los dominios de QDs en las
peliculas LB depende de forma significa de todas estas variables. Un
interesante resultado fue que las peliculas mas homogéneas y con un menor
numero de agregados son aquellas que se forman depositando los QDs sobre un
sustrato en el que previamente se ha depositado, mediante la técnica de
Langmuir-Blodgett, una pelicula formada por moléculas del polimero PMAO o
del tensioactivo geminal 18-2-18. Un aspecto importante que no se ha
analizado hasta el momento es el efecto de la naturaleza de las moléculas
utilizadas para recubrir el substrato sobre cantidad de nanoparticulas
adsorbidas por unidad de 4rea. Por otra parte, siempre con el objetivo de poder
modular la morfologia de las peliculas de QDs, es necesario profundizar en el
papel que juegan la cinética de adsorcion de los componentes y sus

propiedades mecanicas sobre la morfologia de las peliculas de QDs."?

Una técnica que permite llevar a cabo el estudio cinético y
termodindmico de la adsorcion de moléculas o nanoparticulas sobre un soporte
solido, asi como el estudio de sus propiedades reologicas y estructurales es la
Microbalanza de Cristal de Cuarzo con Disipacion (QCM-D)*>. Por lo que, en
este capitulo se utilizard dicha técnica para llevar a cabo el estudio cinético y

termodinamico de la adsorcién de QDs sobre las peliculas de PMAO y del
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tensioactivo geminal, y para determinar las propiedades reoldgicas de dichas
peliculas. Con fines comparativos se realiza el mismo tipo de estudio para
conocer las propiedades de las peliculas de QDs y de las peliculas del polimero
PMAO vy del tensioactivo geminal depositadas directamente sobre el sensor

solido, que en este caso es un sensor recubierto de SiO5.

El capitulo se divide en dos apartados, en los que se analizan las
propiedades de las peliculas del polimero y el tensioactivo y a continuacion, en
un segundo apartado, las propiedades de las peliculas de QDs directamente
adsorbidos sobre el sustrato y sobre las peliculas del polimero PMAO y del

tensioactivo.

1V.3.1. Adsorcién de PMAO y tensioactivo geminal

En este apartado se presentan los resultados experimentales de la
adsorcion del polimero PMAO y del tensioactivos geminal sobre un sensor de
Si0, obtenidos mediante las medidas realizadas con Microbalanza de Cristal de
Cuarzo con Disipacion (QCM-D). Los experimentos se llevan a cabo de la
manera siguiente: para establecer la linea base se introduce en la camara de
medida el disolvente utilizado para preparar las disoluciones, cloroformo, con
ayuda de una bomba peristaltica a la velocidad de flujo de 50 pl min™.
Posteriormente, la disolucion de polimero o tensioactivo, con una
concentracion comprendida entre 5x10° M y 1x107 M, se introduce en la
camara a la misma velocidad de flujo, hasta que la cdmara estd completamente
llena. Entonces el flujo se detiene y los experimentos se llevan a cabo en
condiciones de parada. La temperatura en el interior de la cdmara se mantiene
constante en 293 K. Los valores de Af y AD se recogen con ¢l tiempo hasta
obtener un valor constante en el que se considera alcanzado el estado de

equilibrio.
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La Figura IV.3.1 muestra dos ejemplos representativos de los
experimentos de QCM-D llevados a cabo para la adsorcion de PMAO y de
tensioactivo geminal 18-2-18 sobre la superficie del sensor, donde se registra la
variacion de la frecuencia normalizada con el nimero de armoénico (Afs/3) y la
disipacion (AD), para el tercer armoénico (15 MHz) ya que ha demostrado ser el

que ofrece el mayor valor de la relacion sefial-ruido.’
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/ o
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Figura IV.3.1. Variacion de la frecuencia (Afs/3) y de la disipacion (AD) con el tiempo para la
adsorcion de: (a) una capa del polimero PMAO, concentracion de la disolucion en la camara

1x10” M, y (b) una capa del tensioactivo geminal, con una concentraciéon de disolucion de
1x10° M.
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En las curvas representadas en la Figura IV.3.1, la primera meseta
corresponde a la linea base obtenida con cloroformo. El brusco descenso en la
frecuencia que se produce al introducir la disolucion de polimero o tensioactivo
en la camara, es debido a la adsorcion de moléculas sobre la superficie del

sensor. El final de la etapa de adsorcion del polimero o tensioactivo se toma

cuando Af/v alcanza un valor constante.

A la hora de analizar las propiedades reologicas de las peliculas es
necesario comparar los valores de Af/v y AD correspondientes a los diferentes
armonicos. En las Figuras IV.3.2 y IV.3.3 se presentan los valores del cambio
de frecuencia normalizada (Af/v )y del cambio de disipacion (AD) con los
diferentes armoénicos (v=3, 5, 7, 9, 11) para las peliculas del polimero y del

tensioactivo, respectivamente.
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Figura IV.3.2 Cambios en (a) la frecuencia de resonancia normalizada y (b) en la disipacion
en funcién del tiempo durante la adsorcién del polimero PMAO (1x10™ M) sobre el sensor para
diferentes armonicos: (negro) tercer, (magenta) quinto, (rojo) séptimo, (verde) noveno y (azul)

undécimo.
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(Af/v)/ Hz
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Figura IV.3.3 Cambios en (a) la frecuencia de resonancia normalizada y (b) en la disipacion
en funcion del tiempo durante la adsorcion del tensioactivo geminal (1x10~ M) sobre el sensor

para diferentes armonicos: (negro) tercer, (rojo) séptimo, (verde) noveno y (azul) undécimo.

Los resultados que aparecen representados en las Figuras IV.3.2 y
IV.3.3 muestran diferencias entre las peliculas del polimero PMAO y del
tensioactivo geminal. Asi, se puede observar que en el caso de las peliculas del
tensioactivo, el desplazamiento de la frecuencia y de la disipacion para todos
los armoénicos converge en una misma curva. Esto significa que la pelicula del
tensioactivo es rigida, presentando un comportamiento elastico. Por el
contrario, en el caso de las peliculas del polimero PMAO las curvas de
frecuencia normalizada (Af/v)y de disipacion (AD) para los diferentes
armoOnicos no se superponen. Ademas, en las peliculas del polimero PMAO Ia
variacion de la disipacion es elevada respecto al cambio de frecuencia. Cuando
la variacion de la disipacion frente al cambio de frecuencia (AD/Af) es superior
al 5%, se considera que el material es viscoelastico.” En las peliculas de PMAO

los valores AD/Af oscilan entre 9 y 25 %, dependiendo de la concentracion
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superficial del polimero y del sobretono considerado, por lo que sus peliculas
presentan un comportamiento viscoelastico. En estos casos, la variacion de
frecuencia esta relacionada con cambios en las propiedades viscoelasticas del
material junto a cambios de la masa adsorbida sobre el solido. El modelo de
Voigt se utiliza para interpretar el comportamiento viscoeldstico de estas
peliculas. Este modelo representa la pelicula como un amortiguador y un
muelle conectados en paralelo en el que el amortiguador se relaciona con el
componente viscoso y el muelle con el elastico.® La viscoelasticidad se

relaciona con un moédulo complejo G* que puede expresarse como:

G*=G+iG"=y +1 27 fn [1V.3.1]

En la ecuacion anterior, G’ representa el modulo de almacenamiento,
independiente de la frecuencia mientras G’’, modulo de pérdidas o viscoso,
esta relacionado con la energia disipada. La relacién entre los valores
experimentales de Af y AD y los parametros, 1, y mi, se presentaron en el
capitulo II, ecuaciones [II.11] y [II.12], respectivamente. Los resultados
experimentales se ajustaron al modelo de Voigt utilizando el software QTools
(Q-Sense). Para estimar la cantidad adsorbida, el espesor de la capa y los
parametros viscoeldstico se utilizan los pardmetros del andlisis que se
presentaron en el capitulo III, seccion I11.3.10. En la Figura IV.3.4 se muestran
los valores de G’ y G’ obtenidos para el polimero PMAO, representados frente
a la concentracion de la disolucion de polimero introducida en la camara. G’

se calcula utilizando la ecuacion [IV.3.1] con un valor de f =5 MHz.
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Figura IV.3.4. Variacion de los valores del médulo de almacenamiento, G’ (circulos) y del
modulo de pérdida, G*’ (circulos rellenos), de las peliculas de PMAO, con la concentracion de

disolucién de polimero en la camara de medida.

Los resultados en la Figura IV.3.2 muestran que los valores de G’ y G’
para las peliculas de PMAO, son practicamente independientes de Ia
concentracion de la disolucion de polimero introducida en la celda de medida
en el margen de concentracion utilizado en este trabajo. Los valores promedio
de G’ y G’ obtenidos son 0.4 MPa y 0.04 MPa, respectivamente. Puesto que el
valor obtenido para G’ es mayor que G’’ las peliculas se pueden considerar
predominantemente rigidas. Sin embargo, el valor de la relacion G’/G”’= 10
indica que la componente viscosa no es depreciable en las peliculas del
polimero PMAO.” De acuerdo con estos resultados, se utiliza el modelo de
Voigt® para calcular la masa de polimero PMAO adsorbido sobre el sensor, ya
que este modelo tiene en cuenta la viscoelasticidad de la capa; mientras que
para determinar la masa de tensioactivo geminal adsorbida sobre el cristal se

utiliza la ecuacion de Sauerbrey’, al ser esta monocapa elastica.



Estudio de adsorcién de QDs, PMAO y tensioactivo geminal
con Microbalana de Cristal de Cuarzo 243

El comportamiento observado para las peliculas del polimero PMAO y
del tensioactivo geminal se puede relacionar con la estructura de las moléculas
adsorbidas y su empaquetamiento'’. Un método utilizadas por algunos

autores!'!?

para obtener informacion cualitativa de las propiedades
estructurales y reologicas de las capas adsorbidas es la representacion de los
valores de AD vs. Af/v, Figura IV.3.5. Las curvas presentadas en la figura
corresponden al tercer armoénico (15 MHz) ya que ha demostrado ser el que

ofrece el mayor valor de la relacion sefial-ruido.’

| PMAO

10°AD

(Af/v)/ Hz

Figura IV.3.5. Variacion de la disipacion con la variacion de frecuencia (AD vs. Af/v) para las
capas de PMAO (1x107 M) (circulos rellenos) y tensioactivo geminal (1x10° M) (circulos).
Representacion esquematica de la posible orientacion de las moléculas en las monocapas de

polimero y tensioactivo.

Los datos presentados en la Figura IV.3.4 muestran las dos tendencias
comentadas anteriormente. Asi, el valor de la pendiente del cambio en la
disipacion (AD;) frente a Af;/3 es mayor para las peliculas de PMAO que para

las de tensioactivo geminal lo que sugiere una conformacion mas plana para las



244  Estudio de adsorcion de QDs, PMAO y tensioactivo geminal con Microbalana de
Cristal de Cuarzo

moléculas de PMAO que para las de tensioactivo geminal. Por otro lado, las
peliculas de geminal alcanzan valores de Afs/3 mayores que las de polimero, lo
que se interpreta como que se adsorbe mayor cantidad de tensioactivo que de
polimero PMAO, sugiriendo un empaquetamiento molecular mayor en las
peliculas de geminal que en las de polimero, ver Figura IV.3.5. Este mayor
empaquetamiento de las moléculas de tensioactivo puede ser el responsable del
comportamiento elastico encontrado en la pelicula de tensioactivo geminal."
Para confirmar este Gltimo aspecto se calcula el espesor de estas peliculas a
partir de los datos de QCM-D. En la Tabla IV.3.1 se presentan estos valores
junto con los valores de la altura del perfil obtenida a partir de las imagenes de
AFM para las peliculas depositadas sobre mica con la metodologia Langmuir-
Blodgett, Figura IV.2.5b para el caso del PMAO y Figura 1V.2.10 para el
tensioactivo. Hay que indicar que los resultados obtenidos tanto mediante las
medidas de QCM-D como de las imagenes de AFM corresponden a peliculas

densas de estos materiales.

Tabla IV.3.1. Espesor obtenido para las capas de PMAO vy tensioactivo geminal sobre el

sensor utilizando QCM, y para las peliculas LB de los mismos mediante AFM.

Molécula que recubre Espesor QCM Altura de perfil
el sustrato / nm AFM/ nm
PMAO 20+1.0 1.5+0.2
Geminal 23+0.5 2.0+0.5

A partir de los datos de la tabla, es posible concluir que los espesores
obtenidos por QCM-D estan de acuerdo con los valores promedio de las alturas
de los perfiles determinados por AFM en las peliculas LB. Ademas, el espesor
obtenido para la monocapa de tensioactivo es proximo a la longitud de una
cadena hidrocarbonada de 18 atomos de carbono (2.4 nm)'‘, mientras que el

espesor resultante para la capa de PMAO es menor. Teniendo en cuenta que
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ambas moléculas contienen cadenas hidrocarbonadas de 18 4tomos de carbono,
estos resultados indican que las moléculas de tensioactivo adoptan una
configuracion vertical, disponiendo sus cadenas practicamente perpendiculares
a la superficie del solido, mientras que las moléculas de polimero adoptan una
configuracion mas plana en las que sus cadenas se orientan con un angulo

inferior respecto a la interfase.

A partir de los datos de la Figura IV.3.5, es posible obtener informaciéon
acerca del balance entre la contribucion entdlpica y entropica al proceso de
adsorcion.'™ ' Los altos valores del factor de disipacién (AD~2x107)
encontrados para las peliculas de PMAO pueden estar asociados con el hecho
de que la contribucion entrdpica tenga un bajo peso en el proceso de adsorcion,

1819 por el

tal y como ha sido interpretado anteriormente por otros autores.
contrario, los menores valores de AD encontrados en las peliculas de
tensioactivo geminal, apuntan a que la entropia es el factor que controla el
proceso de adsorcion sobre el sensor. Este comportamiento se ha observado en
aquellos casos en los que las cadenas hidrocarbonadas estan dispuestas
perpendiculares a la interfase y completamente extendidas hacia el liquido,
dando lugar a una elevada contribucion entropica del disolvente en el proceso
de adsorcion.”’ Este podria ser el caso del tensioactivo, ya que sus moléculas
estan dispuestas verticalmente respecto a la superficie del sensor. Por el
contrario, la configuracion mas tendida sobre la interfase del sensor adoptada

por las moléculas de polimero contribuird en menor proporcion a la

O 2
componente entropica.”

Se ha llevado a cabo el estudio de las propiedades termodinadmicas y de
la cinética de adsorcion de las peliculas de polimero y tensioactivo analizando
las curvas cinéticas del proceso de adsorcion. Estas curvas se han registrado
introduciendo en la cdmara disoluciones de distinta concentraciéon en el

intervalo de 10° M a 102 M. Los valores de concentracién superficial,
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designada como I'(t), se han calculado a partir de los valores de frecuencia y
disipacion obtenidos (Af y AD), utilizando el modelo de Sauerbrey en las
peliculas de tensioactivo, mientras que en el caso del polimero PMAO se
utiliza el modelo de Voigt. La Figura IV.3.6 presenta dos ejemplos
representativos de la variacion de I'(t) con el tiempo para las moléculas de

polimero, representado como circulos rellenos, y tensioactivo, como circulos.
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Figura IV.3.6. Curvas de adsorcion representativas frente al tiempo, I" vs. t, para el polimero
PMAO (circulos rellenos) y para el tensioactivo geminal (circulos). La concentracion de las

disoluciones de polimero y tensioactivo es 1x10™ M.

La concentracion de equilibrio superficial, I', para cada una de las
concentraciones estudiadas se ha obtenido del estado estacionario de las curvas
de adsorcion. La Figura IV.3.7 muestra la variacion de la concentracion
superficial de equilibrio, I, con la concentracion de polimero o de tensioactivo
introducida en la camara de medida. Como se observa en la Figura IV.3.7 la
concentracion superficial de equilibrio aumenta a medida que se incrementa la

concentracion de la disolucion en la cdmara, hasta que alcanza un valor
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constante. Este valor se ha designado como la méaxima concentracion de

polimero o tensioactivo adsorbido en el sensor, I'max.

a
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Figura IV.3.7. Isotermas de adsorcion de: (a) PMAO y (b) tensioactivo geminal sobre el
sensor. Las lineas representan los valores calculados a partir de la ecuacion 1V.3.2 y los

parametros presentados en la Tabla IV.3.2

A partir de la morfologia de las curvas es posible suponer que la

adsorcion del PMAO vy del tensioactivo geminal sobre el sensor puede ser
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interpretada a partir del modelo de adsorcion de Langmuir. Para confirmar este

hecho los valores experimentales se han ajustado a la ecuacion de Langmuir:

F_rmaxKLC

= [IV.3.2]
1+K C

En la ecuacion K| representa la constante de equilibrio de Langmuir, C
la concentracion de la disolucion introducida en la cdmara de medida y /ax la
concentracion superficial maxima de PMAO o de tensioactivo geminal
adsorbida sobre el sensor. Las lineas en la Figura [V.3.7 representan los valores
de I' calculados con la ecuacion IV.3.2 y los parametros obtenidos al ajustar los
resultados experimentales a la ecuacion, que se encuentran recogidos en la
Tabla IV.3.2. La coincidencia entre los datos experimentales y los calculados a
partir de la ecuacion 1V.3.2 indica que el modelo de Langmuir interpreta

adecuadamente la adsorcion de estas moléculas sobre el sensor.

Tabla 1V.3.2. Valores de K; y Iy obtenidos del ajuste de los datos experimentales de

adsorcion de PMAO vy del tensioactivo geminal a la ecuacion del modelo de Langmuir.

Molécula que recubre

-1 -2

el sustrato Kyi/(mol L) I'max/ mol m
PMAO (6+0.5)x 10° 1.1x 10”7
Geminal (20 £0.5) x 10’ 21x 107

Los datos de la Tabla IV.3.2 permiten concluir que la constante de

equilibrio de Langmuir es mayor para el tensioactivo geminal que para el

polimero PMAO. Puesto que K se define como el cociente entre: K, = :_a
d

,donde k, y kg representan las constantes de velocidad de los procesos de
adsorcion y de desorcidn respectivamente, los valores de K| obtenidos indican

que el balance entre los procesos de adsorcion y desorcion es mas favorable a
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la adsorcion del tensioactivo geminal que a la del polimero PMAO, lo que
concuerda con el hecho de que el valor maximo de concentracion de
tensioactivo adsorbido sobre el sensor (I'max) sea unas veinte veces mayor que

la cantidad maxima de polimero adsorbida.

El estudio cinético de las curvas de adsorcion del polimero y del
tensioactivo geminal, indica que no siguen una ley exponencial, ver Figura
IV.3.8, sino que pueden ser interpretadas como la suma de dos funciones

- , 20
exponenciales segun la ecuacion:

C(t)=T - A exp(-t/7,)- A, exp(-t/z,) [1V.3.3]

Donde I'(t) es la concentracion superficial a un tiempo t, ['es la
concentracion superficial de equilibrio, A; y A, son las amplitudes y 11y 7> son
los tiempos caracteristicos de los dos procesos cinéticos. Los resultados
cinéticos apuntan hacia un proceso bimodal para interpretar la adsorcion de

22 B en concordancia con resultados obtenidos por otros

1,24,25

estas moléculas,

autores para la adsorcion de polimeros.
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Figura IV.3.8. Ejemplo representativo de la curva de adsorcion del PMAO 1x107 M,
interpretado de acuerdo a la ecuacion IV.3.3. En la figura se insertan dos esquemas que ayudan

a visualizar los procesos involucrados en el proceso global de adsorcion.

En la Figura IV.3.9 se representa la variacion de los tiempos
caracteristico de los dos procesos, 11y T2, con la concentracion de polimero (a)
o de tensioactivo (b). Es interesante destacar que los tiempos son practicamente
independientes de la concentracion de polimero o de tensioactivo. El valor
promedio para el tiempo 1) en las curvas de adsorcion del PMAO es de (63 +
28) s y para el tensioactivo geminal de (173 + 50) s, resultando valores del
mismo orden de magnitud que los tiempos de adsorcion encontrados en

26 hor lo que se adscribe este tiempo al

bibliografia para otros polimeros,
proceso rapido de adsorcion de las moléculas de polimero o de tensioactivo en
la superficie del sensor. El proceso mas lento presenta un tiempo caracteristico,
1,, de (1415 £ 240) s para el polimero PMAO y de (3180 + 640) s para el
tensioactivo geminal. Estos valores son similares a aquellos que se atribuyen a
movimientos de segmentos de moléculas de polimero adsorbidos en la

. 27,28
interfase.””
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Figura IV.3.9. Variaciéon del tiempo de adsorcion, t;, y de reorganizacion, T, con la

concentracion del polimero PMAO (a) y del tensioactivo geminal (b).

De acuerdo con estos resultados, la adsorcion del polimero PMAO y del
tensioactivo geminal parece llevarse cabo en dos pasos: en el primero, se
produce una rapida adsorcion de las moléculas en la superficie del sensor. Este
proceso es mas rapido para las moléculas del polimero que para las de
tensioactivo. A continuacion, se produce una reorganizacion interna de las
moléculas adsorbidas sobre el sensor. Este proceso es también mas rapido en el
caso de las moléculas del polimero. Este comportamiento podria interpretarse
considerando que el mayor empaquetamiento de las moléculas de tensioactivo

en la interfase produce un mayor impedimento al movimiento de sus cadenas y
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en consecuencia el tiempo de reorganizacién es mayor que en el caso del
polimero, que al estar menos empaquetado estard menos impedido para

moverse una vez que se encuentra adsorbido en el sensor.

1V.3.2. Adsorcion de QDs sobre peliculas de PMAO y de tensioactivo geminal

Una vez analizada la estructura y las propiedades de las capas de
PMAO vy tensioactivo geminal, se lleva a cabo el estudio cinético y
termodindamico del proceso de adsorcion de los QDs sobre dichas peliculas y la
determinacion de las propiedades reoldgicas de las peliculas. Para conocer el
efecto de las peliculas de polimero o de tensioactivo sobre las monocapas de

QDs, se estudia también la adsorcion de los QDs directamente sobre el sensor.

En la Figura IV.3.10 se presenta, a modo de ejemplo, la variacion de
Af/v 'y AD con el tiempo durante la adsorcion de QDs sobre el sensor para una
disolucion de QDs en cloroformo de concentracion 3.4 x 10° M. Se observan
resultados similares para el resto de las disoluciones empleadas en este estudio.
Como ocurria en el caso de las peliculas de tensioactivo geminal, las curvas de
Af/v y AD coinciden para todos los armonicos. Esto significa que las peliculas

de QDs son rigidas y presentan un comportamiento elastico.
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Figura IV.3.10. Cambios en (a) la frecuencia de resonancia normalizada y (b) en la disipacion
en funcion del tiempo durante la adsorcion de QDs (3.4 x 10° M) sobre el sensor para
diferentes armonicos: (negro) tercer, (magenta) quinto, (rojo) séptimo, (verde) noveno y (azul)

undécimo.

A continuacion se muestran los valores de la variacion de frecuencia
normalizada (Af/v) y de la disipacion frente al tiempo durante la adsorcion de
QDs sobre las peliculas del polimero PMAO y del tensioactivo geminal. Para
construir la primera capa de polimero o de tensioactivo adsorbidos sobre el
sensor, se escogieron disoluciones con una concentracion tal que el sensor se
encuentre saturado con las moléculas de estos materiales. Concretamente se
utilizan disoluciones de concentraciéon de 1 x 102 M para el PMAO y 1 x 107

M para el tensioactivo geminal, ver Figura IV.3.7.

Los resultados de dos experimentos representativos se muestran en las
Figuras IV.3.11 y IV.3.12. Para interpretar estas curvas es necesario tener en
cuenta que la primera meseta corresponde a la linea base realizada con el

disolvente cloroformo, a continuacion, la disminucidon de la frecuencia con el
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tiempo corresponde a la adsorcién del polimero o del tensioactivo. Una vez
alcanzada la segunda meseta en la que se considera que se ha alcanzado la
situacion de equilibrio para la adsorcion de PMAO o del tensioactivo, se
introduce la disolucion de QDs observandose una segunda disminucion de Af/v
hasta alcanzar un valor constante de los valores de Af/v y AD, momento en el

que se ha alcanzado el equilibrio del proceso de adsorciéon de los QDs.
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Figura IV.3.11 Cambios en (a) la frecuencia de resonancia normalizada y (b) en la disipacion
en funcion del tiempo durante la adsorcién de QDs (1.5 x 10 M) sobre la pelicula de polimero
PMAO para diferentes armonicos: (negro) tercer, (magenta) quinto, (rojo) séptimo, (verde)

noveno y (azul) undécimo.

En la Figura IV.3.11 se muestran los valores de Af/v y AD
correspondientes a la adsorcion de QDs sobre una pelicula de polimero. En la
figura se puede observar de forma clara que al introducir la disolucién de QDs
en la cdmara, después de la adsorcion de PMAO, se produce un descenso

significativo de AD, a medida que disminuye Af/v y por tanto se adsorben QDs
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sobre el polimero. En una primera aproximacion se puede considerar que la
adsorcion de las nanoparticulas en la pelicula viscoelastica de PMAO modifica
la estructura de la monocapa de polimero de forma que se vuelve mas rigida
descendiendo el valor de AD. Para confirmar esta hipdtesis, se calcula el valor
de la relacion AD/Af correspondiente a peliculas de QDs obtenidas a distintas
concentraciones de QDs en la celda, y depositadas sobre la pelicula de PMAO.
Los valores de AD/Af correspondientes a los armonicos 5 y 11 aparecen
recogidos en la Tabla IV.3.3 y muestran que cuando la cantidad de QDs
adsorbida sobre el polimero es muy pequeiia la bicapa mantiene un cierto
comportamiento viscoeldstico caracteristico de una monocapa de PMAO con
valores de AD/Af superiores al 5%. En cualquier caso, el valor AD/Af es
inferior al de la pelicula de PMAO preparada con la misma concentracion de
polimero, 1 x 10% M sin QDs (AD/Af ~25%). Al aumentar la concentracién de
disolucion de QDs introducida en la camara por encima de 1 x 10° M, la
monocapa de QDs se comporta de manera clastica ya que los valores AD/Af

son inferiores a 5%.’

Tabla 1V.3.3 Valores de AD/Af para la adsorcion de QDs a distintas

concentraciones sobre la pelicula del polimero PMAO.

[QDs]/ M ADs/Afs (%) AD11/Af (%)
2.0x 107 7.0 8.6
2.6x107 53 7.1
3.7x 107 5.2 9.1
5.0x 107 5.0 4.5
1.0x 10° 3.0 2.5
1.5x 10° 0.1 0.1
2.0x10° 1.1 1.1
3.0x 10° 2.7 1.7

50x10° 3.0 2.7
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De acuerdo a estos resultados, la adsorcion de QDs sobre una pelicula
de polimero PMAO aumenta la rigidez de la monocapa de polimero de forma
que, en ausencia de QDs, la pelicula de polimero presenta un comportamiento
viscoelastico mientras que al adsorber sobre ella las nanoparticulas de QDs el
sistema se vuelve elastico. Las interacciones atractivas entre las cadenas del
polimero y del estabilizante que rodea los QDs podrian ser responsables del

aumento de la rigidez de la pelicula del polimero PMAO.
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Figura IV.3.12 Cambios en (a) la frecuencia de resonancia normalizada y (b) en la disipacion
en funcion del tiempo durante la adsorcion de QDs (5 x 10° M) sobre la pelicula de
tensioactivo geminal para diferentes armoénicos: (magenta) quinto, (rojo) séptimo, (verde)

noveno y (azul) undécimo.

En el caso de la adsorcion de QDs sobre la pelicula del tensioactivo
geminal, los valores de Af/vy AD se superponen para todos los armonicos
dentro del error experimental, como se observa en la Figura IV.3.12. Ademas,
el valor de AD/Af para los diferentes armonicos es inferior al 5% en todos los
casos, y por tanto la pelicula de QDs adsorbida sobre el tensioactivo geminal

muestra la tendencia caracteristica de un sistema rigido.
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Como en el caso de las peliculas de PMAO vy del tensioactivo geminal,
se lleva a cabo el estudio termodindmico y cinético del proceso de adsorcion de
los QDs sobre las peliculas de PMAO vy tensioactivo geminal, y se comparan
los resultados con los correspondientes a la adsorcion de las nanoparticulas
directamente sobre el sensor. En la Figura IV.3.13 se representa la variacion de
la concentracion superficial de QDs con la concentracion de las nanoparticulas
introducida en la camara de medida. Puesto que las peliculas de QDs son
rigidas, para obtener los valores de la concentracion superficial de QDs se
utilizaran los valores de la variacion de la frecuencia de los distintos arménicos
y la ecuacion de Sauerbrey. Los valores de la concentracion superficial de QDs
representados en la Figura IV.3.13 se expresan en términos de masa por unidad
de area, ya que no es posible conocer el peso molecular de las nanoparticulas.
Por el contrario, si es posible expresar la concentraciéon de la disolucion de
QDs en cloroformo en unidades de molaridad ya que la concentracion se
determina a partir de su espectro de adsorcion UV-Visible y con el valor del
coeficiente de extincion encontrado en la bibliografia para este tipo de
nanoparticulas®®, pueden consultarse los detalles en el capitulo III dedicado a

las técnicas y condiciones experimentales.
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Figura IV.3.13 Datos de equilibrio de cantidad adsorbida frente a concentracién para QDs
sobre PMAO (circulos rellenos), tensioactivo geminal (circulos) y sobre el sensor de SiO,
(triangulos). La linea representa el ajuste de los datos a la isoterma de Langmuir, ecuacion

IV.3.1, con los pardmetros de la Tabla IV.3.3.

Los resultados en la Figura IV.3.13 muestran que el recubrimiento de
QDs se incrementa significativamente cuando las nanoparticulas estan
adsorbidas sobre una capa de polimero PMAO o de tensioactivo, obteniéndose
un valor para el recubrimiento méximo similar en los dos casos ~ 200 ng cm™.
Este valor es superior al recubrimiento maximo obtenido cuando los QDs estan
directamente adsorbidos sobre el sensor, ~100 ng cm™. La isoterma de
adsorcion de los QDs sobre cualquiera de las tres superficies, SiO,, PMAO, o
tensioactivo geminal se ajusta al modelo de adsorcion de Langmuir. Las lineas
en la Figura IV.3.13 representan la concentracion superficial de equilibrio, T,
calculada a partir de la ecuacion de Langmuir, ecuacion 1V.3.2, y los
parametros obtenidos para los mejores ajustes, que se recogen en la Tabla
IV.3.4. Como se observa en la Figura IV.3.13, los valores calculados a partir
del ajuste de los datos a la ecuacién de Langmuir concuerdan aceptablemente

con los datos experimentales, por lo que como ya ocurria en el caso de la
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adsorcion de PMAO vy del tensioactivo geminal, el modelo de Langmuir puede
interpretar aceptablemente la adsorcion de los QDs sobre el sensor recubiertos

por estos materiales.

Comparando los parametros obtenidos para la adsorcion de QDs sobre
los diferentes sustratos, recogidos en la Tabla IV.3.4, se puede concluir que los
valores de K. y [/max practicamente se duplican cuando los QDs estan
adsorbidos sobre las monocapas de PMAO o de tensioactivo geminal, en
relacion a los valores obtenidos para la adsorcion de QDs sobre el sensor. Sin
embargo, se observa que K. Y /max no dependen significativamente de la
naturaleza de la molécula que recubre el sustrato, polimero o tensioactivo,

obteniéndose valores de 7 max muy parecidos para ambos tipos de moléculas.

Tabla IV.3.4. Valores de K| y [« obtenidos para el ajuste a la ecuacion de Langmuir de los
datos de adsorcion de QDs sobre el sensor, la capa de PMAO y la capa de tensioactivo
geminal. El parametro 6 representa el recubrimiento de QDs por unidad de cadena

hidrocarbonada adsorbida en el sensor.

Sty KU@OIL! T fgem®  GIERO
SiO, (1.3+02)x 10° 115+5 -

PMAO (3.6+0.6) x 10° 200 + 10 160 + 10

Geminal (2.0+0.6) x 10° 190 + 15 450 + 15

Para comparar la capacidad de adsorciéon de QDs del PMAO y del
tensioactivo geminal, se ha calculado el recubrimiento de QDs por unidad de
cadena hidrocarbonada de la molécula que recubre el sensor, referida como 6.
Este parametro se obtiene como la relacion entre la concentracion superficial

maxima de QDs adsorbida y la concentracion superficial de polimero o de
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tensioactivo adsorbidos en la capa que recubre el sensor. Esta ultima, se
expresa en términos de cadenas hidrocarbonadas bien de polimero o
tensioactivo, teniendo en cuenta que el polimero contiene 114 cadenas
hidrocarbonadas por molécula y el tensioactivo geminal posee dos cadenas

hidrocarbonadas por molécula.

Los valores de O recogidos en la Tabla IV.3.3 muestran que el
recubrimiento de QDs por unidad de cadena hidrocarbonada es practicamente
tres veces mayor para el tensioactivo geminal que para el polimero PMAO.
Este comportamiento puede justificarse si se recurre a la diferencia entre la
estructura que presentan las monocapas de PMAO y de tensioactivo detectada
a partir de los valores de las propiedades reologicas de las peliculas y del
espesor de las monocapas. De acuerdo con estos resultados, el tensioactivo
geminal se encuentra dispuesto perpendicularmente a la superficie del sensor,
mientras que el polimero PMAO permanece en conformaciéon plana sobre el
mismo. Cabe inferir por tanto, que la configuracion perpendicular del
tensioactivo favorece el contacto entre las cadenas hidrocarbonadas del
estabilizante de los QDs y las moléculas que recubren el sensor, resultando un
mayor recubrimiento de nanoparticulas por unidad de cadena hidrocarbonada
en el tensioactivo que en el caso del polimero, que al estar tendido sobre la
interfase tendrd sus cadenas menos accesibles al estabilizante de las

nanoparticulas, TOPO, disminuyendo asi en recubrimiento.

El analisis cinético de la adsorcidon de los QDs, se ha llevado a cabo
sobre las curvas de adsorcion correspondientes a concentraciones superiores a
2 x 10° M, lo que garantiza que la cantidad de QDs adsorbida es suficiente
para un estudio apropiado de la dindmica de adsorcion de las nanoparticulas.
La cinética del proceso se ha analizado utilizando el modelo cinético bimodal
correspondiente a la ecuacion 1V.3.2, consistente en la suma de dos funciones

exponenciales con tiempos 1; y T2. Los valores obtenidos para los tiempos, 1) y
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15, caracteristicos de los dos procesos se presentan en la Figura IV.3.14, para la
adsorcion de QDs sobre el sensor de SiO,, el tensioactivo geminal y el
polimero PMAO. Como se aprecia en la figura, los valores de 1, y 1, son
practicamente independientes de la naturaleza de la molécula que recubre el
sustrato y de la concentracion de la disolucion de QDs introducida en la
camara. Asimismo, los tiempos T, y T, presentan valores similares para los QDs
adsorbidos sobre la capa de polimero, tensioactivo y para la adsorcion de QDs
directamente sobre el sensor, lo que parece sefialar que la cinética de adsorcion
estd dirigida por los QDs y no depende de la superficie del sustrato. Los
valores promedio calculados son (70 £ 40) s para 1; y (2500 + 570) s para 1.
De acuerdo con la magnitud de los valores de t; y 12, el proceso mas rapido se

adscribe a la adsorcién de las nanoparticulas, mientras que el mas lento se

asigna a movimientos de reorganizacién de las mismas.***7 %3
» 2004 %}
- ]
100 + % i %
n + A 7A + A
6000 : ' : ' : '
£ 4000 %
20004a 4+ A + ZAN %
0+—— T 6 a6 6
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Figura 1V.3.14. Tiempos de adsorcion, t,, y reorganizacion, 1, a diferentes concentraciones de
la disolucion de QDs, para la adsorcion de QDs sobre PMAO (circulos), tensioactivo geminal

(circulos rellenos) y sobre el sensor (triangulos).
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1V.2.3. Conclusiones

En este capitulo se ha estudiado el efecto que producen las propiedades
reoldgicas, estructurales y la cinética de adsorcion de las moléculas de PMAO
y tensioactivo geminal que recubren el sustrato, sobre las peliculas de QDs.
Los resultados muestran que las peliculas de tensioactivo presentan un elevado
empaquetamiento de sus moléculas y un espesor proéximo a la longitud de su
cadena hidrocarbonada; esta configuracion da lugar a un comportamiento
elastico, y una cantidad adsorbida por unidad de area mayor que la alcanzada
por el polimero. Las peliculas de polimero PMAO forma una monocapa
viscoelastica con un espesor menor que la longitud de su cadena
hidrocarbonada, lo que indica que sus moléculas permanecen tumbadas en la
interfase obteniendo una cantidad adsorbida por unidad de éarea inferior a la
obtenida para el tensioactivo. El proceso de adsorcion de estas moléculas es
bimodal presentando un primer paso en el que las moléculas se adsorben sobre
la superficie del sensor, seguido de un proceso mas lento atribuido a la
reorganizacion de las moléculas adsorbidas. El tiempo caracteristico de los dos
procesos es mas lento en las moléculas del tensioactivo. Este comportamiento
se debe probablemente a que sus moléculas estin mas empaquetadas que las

del polimero por lo que sus movimientos estan mas impedidos.

La cantidad de QDs adsorbidos sobre el sensor aumenta de forma
significativa cuando se utiliza el polimero o el tensioactivo para recubrir el
sensor de SiO;. Ademas la cantidad de QDs adsorbida por unidad de cadena
hidrocarbonada es mayor cuando se utiliza el tensioactivo para recubrir el
sensor. Este comportamiento se atribuye a la conformacion de las moléculas
del tensioactivo adsorbidas en la interfase. Estas moléculas se encuentran
practicamente perpendiculares a la interfase favoreciendo asi el contacto entre
las dos capas, tensioactivo y QDs, a través de las cadenas hidrocarbonadas del

tensioactivo y del estabilizante de los QDs, TOPO. Este contacto aumenta las
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atracciones entre el tensioactivo y las nanoparticulas aumentando el

recubrimiento del solido.

Por otro lado, las capas de QDs adsorbidas sobre el polimero, el
tensioactivo o sobre el sensor sin recubrir presentan un comportamiento
elastico, y similar para las tres peliculas, de lo que se deduce que las
propiedades reoldgicas vienen gobernadas por las nanoparticulas de QDs. Un
comportamiento similar se observo respecto al proceso cinético de adsorcion.
La adsorcion de QDs se produce en dos etapas, adsorcion de las nanoparticulas
y posterior reorganizacion. El tiempo caracteristico de los dos procesos no
depende del recubrimiento del sensor y coincide con el valor correspondiente a

la adsorcion de QDs directamente sobre el sensor.

Por dultimo, nuestros estos resultados ponen de manifiesto la
importancia de las medidas llevadas a cabo mediante la Microbalanza de
Cristal de Cuarzo con Disipacion para estudiar distintos factores que deben ser
tenidos en cuenta a la hora de estudiar la adsorcion de nanoparticulas y

aumentar el recubrimiento sobre sélidos.
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V. Conclusiones

En este capitulo se presentan las principales conclusiones obtenidas a
partir de los resultados expuestos, siguiendo un orden paralelo al del capitulo
de resultados. En primer lugar se han estudiado las propiedades de equilibro
de las monocapas de Langmuir del tensioactivo geminal 18-2-18, y de las
monocapas mixtas polimero PMAO/tensioactivo geminal, siempre con la
mirada puesta en caracterizar los sistemas que van a servir para preparar
peliculas delgadas de QDs de CdSe y para controlar su autoensamblaje. El
segundo bloque se dedica a la preparacion y caracterizacion de peliculas de
QDs mediante dos metodologias de deposicion: co-spreading, preparando
monocapas de Langmuir mixtas a partir de mezclas de QDs con el polimero
PMAUO, el tensioactivo o con mezclas polimero/tensioactivo, y la metodologia
de bicapa que consiste en transferir los QDs sobre peliculas de polimero
PMAO, de tensioactivo geminal, o sobre mezclas de ambos. Una vez
caracterizada la morfologia de las distintas peliculas se estudiaron sus
propiedades de fotoluminiscencia con el objetivo de estudiar como afecta la
morfologia de las peliculas de QDs en sus propiedades fotoquimicas.
Finalmente, se presentan las conclusiones obtenidas del estudio reoldgico,
cinético y termodinamico de la adsorcion de QDs, tensioactivo geminal y
polimero PMAO mediante Microbalanza de Cristal de Cuarzo (QCM) con la
intencion de determinar el papel que juega la capa de polimero y tensioactivo
que recubre el sustrato sobre la adsorcion de los QDs y en las propiedades de

sus peliculas.

En el apartado dedicado al estudio de las propiedades de equilibrio de
las monocapas del tensioactivo geminal 18-2-18, y de las monocapas formadas
por mezclas de este con polimero PMAO, se ha comprobado que el
tensioactivo geminal forma monocapas estables tanto sobre subfases acuosas

como salinas. Como era de esperar, las monocapas de tensioactivo geminal
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obtenidas sobre subfases salinas son mas comprimidas que las obtenidas sobre
subfase acuosa. Se ha comprobado que la presencia de aniones en la subfase
acuosa influye en las caracteristicas superficiales de la monocapa siguiendo la
serie Hofmeister, salvo por una alteracion en el orden entre los aniones
bromuro y nitrato. El efecto de los contraiones presentes en la subfase puede
resumirse diciendo que los contraiones de mayor tamafio dan lugar a

monocapas mas comprimidas.

Estos resultados se han observado en las isotermas de presion
superficial- 4rea asi como en las imdgenes de AFM de las monocapas
transferidas a mica mediante metodologia LB. Dichas iméagenes demuestran
que en presencia de sales que apantallan eficazmente la carga del grupo
cationico del tensioactivo, las moléculas de tensioactivo se orientan
perpendicularmente a la interfase. Por ultimo, en ninguna de las situaciones

estudiadas se observé la formacion de agregados micelares en la interfase.

Una vez obtenidas las caracteristicas de las monocapas de Langmuir
formadas por el tensioactivo geminal o por mezclas del tensioactivo con el
polimero PMAO, el estudio se orienté hacia las propiedades de peliculas
Langmuir-Blodgett de QDs y sistemas autoensamblados de polimero PMAO,
tensioactivo geminal o mezclas de ambos sistemas. Los resultados
experimentales obtenidos en este bloque demuestran que cuando se utiliza el
polimero PMAO o el tensioactivo geminal como matrices para dirigir el
proceso de autoensamblaje, se evita la aglomeracion de los QDs. El caracter
anfifilico de las matrices facilita por un lado la adsorcioén de los QDs a través
de la interaccion entre el estabilizante TOPO y la cadena hidrocarbonada de las
matrices, y mediante el grupo hidréfilo se promueve la adsorcién de la matriz
con el sustrato. Se favorece de este modo la deposicion de los QDs evitando la

aglomeracion de las nanoparticulas.
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Una de las principales conclusiones de este capitulo se refiere a los
mecanismos de dewetting de las peliculas formadas por QDs, que dan lugar a
peliculas con diferente morfologia. Se ha observado que en matrices de PMAO
predomina el mecanismo de nucleacion y crecimiento de agujeros dando lugar
a estructuras tipo mosaico, mientras que en matrices de tensioactivo geminal el
mecanismo de dewetting es de tipo espinodal y da lugar a peliculas con
estructuras en forma de agregados de gotas. Cuando se utilizan matrices mixtas
PMAO/Geminal, se aprecian ambos tipos de estructuras; sin embargo
predomina la morfologia caracteristica de la ruta de dewetting del polimero,
incluso en peliculas preparadas con baja concentraciéon del mismo. Estos
resultados muestran que es posible modular el autoensamblaje de los QDs
modificando la composicion de las peliculas LB mediante la adicion del
polimero PMAO o el tensioactivo geminal 18-2-18. Esta metodologia bottom-
up puede considerarse como una buena estrategia para modelar la estructura de

las peliculas a nanoescala.

Los resultados obtenidos para la deposicion de peliculas de QDs sobre
peliculas LB de PMAO y tensioactivo geminal demuestran que la morfologia
de la pelicula de QDs depende de las interacciones interfaciales entre las
nanoparticulas y las moléculas que recubren el solido. Las diferentes
morfologias de las peliculas de QDs se relacionan con la capacidad de mojado
y con la morfologia de la pelicula utilizada para recubrir el sustrato. El
tensioactivo muestra la mejor capacidad de mojado, puesto que su pelicula esta
constituida por moléculas fuertemente empaquetadas dando lugar a una
pelicula practicamente continua de QDs. Cuando la pelicula de QDs se
deposita sobre PMAO, la deposicion es menos efectiva que en el caso del
tensioactivo debido a que el coeficiente de mojado entre las dos interfaces es
menor y a la presencia de agujeros en la pelicula de PMAO. Estos resultados

demuestran que es posible modular el autoensamblaje de los QDs sobre solidos
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modificando la naturaleza de las moléculas que recubren el sustrato.

El estudio de los procesos cinéticos de fotoluminiscencia de las
peliculas de QDs transferidas sobre el sélido recubierto con diferentes
moléculas organicas, el polimero PMAO, el tensioactivo DODAB, el
tensioactivo geminal 18-2-18 y el silano OTS muestra que las peliculas mas
homogéneas y uniformes se obtienen depositando los QDs sobre el tensioactivo
geminal. Las curvas de decaimiento de fluorescencia se analizan mediante un
modelo que interpreta aceptablemente los resultados experimentales obtenidos,
tanto en las peliculas de QDs depositadas directamente sobre el s6lido como en
las depositadas sobre un pelicula LB del tensioactivo geminal. EI modelo
considera los decaimientos de emision fluorescencia debidos a la emision
desde los estados excitonicos del nucleo de las nanoparticulas, en funcién de
dos procesos que compiten con la emision de fluorescencia. Estos dos procesos
son la recombinacion de estados que poseen cargas atrapadas en la superficie y
la transferencia de energia entre QDs. El peso relativo de estos dos procesos
puede relacionarse con la morfologia de las peliculas de QDs. Por tltimo, a la
vista de estos resultados, es posible concluir que para aumentar la intensidad de
emision de las peliculas de QDs, es necesario minimizar los procesos de
pérdida de fluorescencia causados por los defectos superficiales y por los

agregados formados por las nanoparticulas dentro de las peliculas.

Con el objetivo de obtener mas informacion de las propiedades de las
peliculas de QDs y de como influye el recubrimiento del sustrato con polimero
PMAO vy tensioactivo geminal sobre el autoensamblaje de los QDs se lleva a
cabo un estudio con Microbalanza de Cristal de Cuarzo con Disipacion (QCM-
D) de las propiedades reologicas, estructurales, de la cantidad adsorbida y
la cinética de adsorcion de las moléculas de PMAO vy tensioactivo geminal que
recubren el sustrato, y de la adsorciéon de QDs sobre ellas. Los resultados de

QCM-D, demuestran, en concordancia con los resultados obtenidos por otras
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técnicas de caracterizacion realizadas en esta investigacion, que las peliculas de
tensioactivo geminal presentan un elevado empaquetamiento de sus moléculas
y un espesor proximo a la longitud de su cadena hidrocarbonada; lo que le
confiere un comportamiento eldstico, y una cantidad adsorbida por unidad de
area superior a la alcanzada por el polimero. Las peliculas de polimero PMAO
por el contrario, forman una monocapa viscoelastica con un espesor menor que
la longitud de su cadena hidrocarbonada, lo que indica que sus moléculas
permanecen tumbadas en la interfase resultando una cantidad adsorbida por

unidad de area inferior a la obtenida para el tensioactivo.

El proceso de cinético de adsorcion de las moléculas de PMAO y de
tensioactivo sobre el sensor es bimodal presentando un primer proceso en el
que las moléculas se adsorben sobre la superficie del sensor, seguido de un
proceso mas lento atribuido a la reorganizacion de las moléculas adsorbidas. El
tiempo caracteristico de ambos procesos es mas lento para la adsorcion del
tensioactivo, debido posiblemente a que las moléculas estan mas empaquetadas

y los movimientos mas impedidos.

Las conclusiones obtenidas para la adsorcion de la segunda capa de
QDs se refieren por un lado a que cantidad de QDs adsorbidos sobre el sensor
aumenta de forma significativa cuando se utiliza el polimero o el tensioactivo
para recubrir el sensor, respecto a la adsorcion de QDs directamente en la
superficie del sensor de SiO, Ademas, la cantidad de QDs adsorbida por
unidad de cadena hidrocarbonada es mayor cuando el sensor est4 recubierto de
tensioactivo, debido a que la conformacion de las moléculas perpendiculares a
la interfase favorece el contacto entre el tensioactivo y los QDs. Las capas de
QDs adsorbidas sobre el polimero, el tensioactivo o sobre el sensor sin recubrir
presentan un comportamiento elastico, similar para los tres sistemas, de lo que
se deduce que las propiedades reoldgicas vienen gobernadas por las

nanoparticulas. Respecto al proceso cinético de adsorcion se ha concluido que
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este se produce también en dos etapas, adsorcion y posterior reorganizacion de
las nanoparticulas obteniéndose valores para estos dos tiempos andlogos a los
obtenidos para la adsorcion de QDs directamente sobre el sensor, por lo que se
concluye que el tiempo caracteristico de los dos procesos no depende del tipo

de recubrimiento del sensor.

Los resultados de este trabajo presentan una serie de estrategias para
modificar la morfologia de las peliculas de QDs depositadas sobre soélidos.
Estas estrategias se basan en una combinacion de la metodologia de deposicion
y la ayuda de sistemas autoensamblados. Modificando ambas se pueden
obtener peliculas con diferentes morfologias, que como también se demuestra
en el trabajo, presentan diferentes propiedades fotoquimicas. Las distintas
metodologias bottom-up presentadas pueden ser utilizadas para la preparacion

de dispositivos de QDs con un determinado patron.
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VI1.1. Introduction and Aims

The work carried out in this research focuses on the preparation and
characterization of CdSe films, semiconductor crystals light emitters, also
known as Quantum Dots (QDs), deposited on solids. The chosen solids mica,
glass and silicon are commonly used to fabricate optoelectronic devices. These
semiconductor nanocrystals can have different sizes and are usually coated
with a stabilizer. The role of the stabilizer is to prevent coalescence of the
material and are usually, molecules containing amines, oxygenated groups,
thiols and phosphines. These functional groups interact with the core of CdSe
nanoparticles being attached to the surface of the glass and stabilizing them.
Depending on the type of molecule used as stabilizing the nanoparticles can be
dissolved in water or organic solvents. As in other nanomaterials, the size of
these nanoparticles modifies its properties and among them the most striking

change occurs on their optical properties.

The optical properties of QDs in solution have had special interest
because its fluorescence emission has a number of advantages over other dyes.
These advantages can be summarized as having very narrow emission bands in
which the process of photo-bleaching is negligible, and their
photoluminescence can be modulated by changing the size or surface
characteristics. The results on the variation of the emission quantum efficiency
with the QDs structure revealed that the emitted intensity is always lower in the
QDs dissolved in water than in more hidrofobic QDs.' This is the reason why
that latter are used to make light emitting devices or solar cells. Currently there
are discrepancies in the interpretation of this fact, however, dynamic
fluorescence studies of solutions containing QDs point out the processes of
electron transfer and energy transfer as the main causes of the reduction in the

.. 2 .
radiative process.” These processes are related to the existence of surface
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defects, and with the decreasing of the distance between the nanoparticles due

to the formation of small clusters.> %>

The situation is even more complex when the QDs are deposited on
solid. This is mainly due to still is not yet found a method of deposition leading
to films in which the nanoparticles are homogeneously distributed avoiding the
formation of clusters and eliminates the 3D aggregation since these two issues
favor the electronic and energy transfer decreasing the fluorescence quantum
yield.® There are two aspects to be improved to increase the fluorescence
emission, the first is to find a technique of that allows a great control over the
interparticle distance and the second one related to increasing the attractive
interactions between the solid and the nanoparticles in order to get these
interaction predominate over interactions between nanoparticles, preventing the
formation of 3D aggregates. As regards the deposition techniques some of the
most used is the evaporation of the solvent after depositing a predetermined
volume of solution, drop casting, or centrifuging a drop deposited on the solid,
spin coating, finally immersing the substrate in the solution, dip coating. These
methods produce undesirable processes such as aggregation of the
nanoparticles due to hydrodynamic and capillary effects during drying.” ® An
alternative proposal used by some authors and that we have used successfully
in our group is the Langmuir-Blodgett method. The advantage of this technique
is that is possible varying the distance between molecules of the material to be
transferred by changing the surface density of Langmuir monolayer by
compressing or expanding the barriers.” One of the problems to solve is to
increase the affinity of the QDs by solids, making it higher than the affinity of
the nanoparticles with each other and preventing the formation of 3D QDs
aggregates. One suggestion to resolve this situation is to coat the solid with

polymers or surfactants, but so far have not achieved the desired results.



Summary in English 275

In this thesis, a derivative of maleic anhydride, poly (maleic acid-alt-1-
octadecene anhydride) (PMAO) is used, with the aim of controlling the self-
assembly of CdSe QDs deposited on a solid substrate. This polymer was
chosen because it has been successfully used to avoid the aggregation of other

- 10 11 12 1
types of nanoparticles,

and has been used as stabilizer leading to stable
QDs films.” The gemini surfactant, ethyl-bis(dimethyl octadecylammonium
bromide) (18-2-18) was also used, and it was selected because it has a strong
adsorption on different solids'* and it considerably increases the adsorption of
collagen'® and DNA'® '7 on solid substrates. Two methods of deposition were
designed in order to modulate the self-assembly of QDs. The first one consists
of preparing a mixed monolayer composed by the polymer or the surfactant
and the QDs (co-spreading), which is subsequently deposited on the solid by
the Langmuir—Blodgett (LB) technique. The second methodology consist of
preparing a first polymer or surfactant LB film, and then the QDs were
deposited, bilayer. With the aim of studying the fluorescence emission of QDs
films and the processes involved in the dynamics of the fluorescence emission,
the technique Microscopy of Fluorescence Lifetimes (FLIM) was used. To
obtain high quality nanomaterials and to optimize the self-assembly process it
is necessary to understand the mechanism, the forces involved, and the other
factors that affect the organization of nanomaterials at the interface. With this
objective in mind, the effect of the rheological and structural properties on the
QDs films features was analyzed by Quartz Crystal Microbalance (QCM). This
technique also allows us to calculate the amount of material adsorbed and the

kinetics of the adsorption process.

The results of this thesis are structured into three parts. In the first part
the properties of the equilibrium monolayers for gemini surfactant 18-2-18, and
of the mixed of surfactant and PMAO monolayers were studied. After the

characterization, that monolayers were transferred by Langmuir-Blodgett
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technique to solids and characterized by microscopic techniques. We have
studied the effect of anions of the Hofmeister series dissolved in the aqueous
subphase on the properties of gemini surfactant monolayers. Moreover, the

effect produced by the counterion was studied.

In the second part, we analyzing the morphology of CdSe QDs films
prepared by co-spreading and bilayer methods using PMAO, gemini surfactant
and polymer/surfactant mixtures as adsorption adjuvants. The characterization
techniques employed are AFM, SEM, and TEM. Prior to the deposition on the
solid, the study of Langmuir monolayers precursors of LB films was carried
out. This study has the aim of characterizing the state of the monolayers
transferred later to the substrate by the LB technique. Besides studying the
effect of the methodology of preparation on the morphology of the film, the
effect of the composition of the monolayer on the film structure is analyzed.
Finally, the photochemical properties of the QDs films were determined by
FLIM technique. The aim of this study was to analyze the processes involved
in the fluorescence emission and the role of the morphology of the films on the

emission processes.

Finally, in the last part the rheological properties and the kinetics of
adsorption of the different films were determined by means of Quartz Crystal
Microbalance with Dissipation (QCM-D). First, the structural and rheological
properties of PMAO and gemini surfactant films adsorbed on the surface of the
sensor are discussed, together with the adsorption kinetics of these molecules.
The rheological properties and the kinetics of adsorption of QDs deposited
onto the surfactant and the polymer films were determined to evaluate the

influence of the polymer or surfactant on the self-assembly of QDs.
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VI.2. Experimental Section

VI1.2.1 Materials and Reagents

The polymers poly (maleic anhydride-alt-1-octadecene), PMAO (Mr =
40 kDa) was purchased from Sigma-Aldrich®. The Gemini surfactant ethyl-
bis(dimethyl octadecylammonium bromide), 18-2-18, was synthesized using
the method described by Zana et al.'® with some significant modifications in
the crystallization step introduced by our group' to guarantee a high degree of
purity. The surfactant dioctadecyldimethylammonium bromide (DOBAB) and
the trichloro (octadecyl)silane (OTS) were acquired from Sigma-Aldrich®.

The synthesis of CdSe QDs capped with trioctylphosphine oxide
(TOPO) was carried out by the method proposed by Yu and Peng *°. The QDs
size (3.55 £ 0.05 nm) was determined by the position of the maximum of the
visible spectrum of the QDs dispersed in chloroform.”! We calculated the
concentration of nanocrystals from the UV-Vis absorption spectrum of QDs
dissolved in chloroform by using the extinction coefficient per mole of
nanocrystals at the first excitonic absorption peak.”’ UV-Vis absorption spectra

of QDs solutions were recorded on a Shimadzu UV-2401PC spectrometer.

Chloroform (PAI, filtered) used to prepare the spreading solutions was
purchased from Sigma-Aldrich. Millipore ultra-pure water prepared using a
combination of RiOs and Milli-Q systems, was used as subphase. The LB
substrate muscovite (mica) quality V-1 was supplied by EMS (USA) and was
freshly cleaved before use. The solid substrate Si (100) wafers were used
without pretreatment to obtain the ellipsometric measurements and were
supplied by Siltronix (France). The quartz discs and the Formvar®-carbon

coated copper grids were suppied by TedPella®.
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VI.2.2 Experimental Techniques
Langmuir and Langmuir-Blodgett Troughs

The surface pressure measurements were performed on two computer-
controlled teflon Langmuir film troughs, Minitrough and Standard KSV2000-2
models (KSV, Finland). Spreading solution was deposited onto water subphase
with a Hamilton microsyringe. The syringe precision is 1 plL. The surface
pressure was measured with a Pt-Wilhelmy plate connected to the
electrobalance. The temperature at the subphases was maintained by flowing
thermostated water through jackets at the bottom of the trough. The
temperature near the surface was measured with a calibrated sensor from KSV.
The water temperature was controlled by means of the Lauda Ecoline RE-106
thermostat/cryostat. Langmuir monolayers were transferred by symmetric
barrier compression (5 mm min™') by the vertical dipping method at a rate of 5
mm min" onto mica, silicon and quartz substrates, and of 1 mm min"' onto

Formvar”-carbon coated copper grids, forming Y-type LB films.

Surface potential

The surface potential AV was measured in the Teflon Langmuir
Minitrough (KSV, Finland). A Kelvin probe KSVSPOT from KSV located
approximately 2 mm above the aqueous surface was used. KSVSPOT is based
on the non-contact vibrating plate capacitor method with the reference
electrode placed in the subphase. The surface potential of monolayers was
determined relative to the surface potential of the supporting electrolyte and of
water if no salt was added to the subphase. Each reported value is an average
over five measurements and the standard deviation of these measurements was

considered the experimental error.
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Brewster Angle Microscopy (BAM)

The morphology of monolayers at the air-water interface was observed
using a Brewster angle microscope BAM (Optrel BAM 3000 from KSV)
mounted on the Teflon Langmuir through Standard KSV2000-2 (KSV,
Finland). The microscope uses a helium-neon laser of 10mW (632.8 nm), that
falls on the air-water interface with the Brewster angle of water, 53.15° and a

digital camera model Kam Pro-02 (768 x 494 pixels) from EHD. The images

were taken with an objective 5x (image size 800 x 600 um) Mitutoyo (Japan).
Atomic Force Microscopy (AFM)

AFM images of the LB films deposited on mica were obtained in
constant repulsive force mode by AFM (Nanotec Dulcinea, Spain) with a
rectangular microfabricated silicon nitride cantilever (Olympus OMCL-
RCB800PSA) with a height of 100 pm, a Si pyramidal tip (radius <20 nm) and a
spring constant of 0.73 N m™. The scanning frequencies were usually in the
range between 0.5 and 2.0 Hz per line. The measurements were carried out

under ambient laboratory conditions.
Ellipsometry

Ellipsometric measurements were performed on a null imaging
ellipsometer (Nanofilm, model EP3, Germany) to determine the refractive
index and the thickness of the Langmuir-Blodgett films. The incident Nd:YAG
laser beam (A = 532 nm) was focused on the LB films on silicon substrates
positioned on the goniometer plate at a fixed incident angle of 70°. Each
sample was measured in several regions to obtain representative values. The
precision on the ellipsometric angles is ca. 0.0006. The interface was modeled
with the three layers model previously described.”” The first one is the Si

substrate with a refractive index of 4.1264 and the second layer is a native
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oxide layer with a refractive index of 1.4653,2 which were obtained in an
ellipsometry experiment using a clean Si wafer. The thickness and refractive
index of the QDs films on different matrix were obtained by fitting the

ellipsometric angles, A and ¥, to Fresnel equation.

Scanning Electron Microscopy (SEM) and Transmission Electron

Microscopy (TEM)

A FEI Helios 450 dual-beam FIB/SEM was used to obtain images of
QDs LB films with a supply to the electron beam between 5-10 kV. TEM
images of the QDs LB films deposited on Formvar®-carbon coated copper
grids were taken with 80 kV TEM (ZEISS EM 902, Germany). The LB

deposition onto copper grids was realized at a speed up of 1 mm min™.
Fluorescence Lifetime Imaging Microscopy (FLIM)

Photoluminescence measurements were performed with a time-resolved
fluorescence microscope (MicroTime 200, PicoQuant GmbH). The excitation
source is a pulse diode laser emitting at 482 nm with repetition rate of 2.5
MHz. Illumination and collection of light are done through a water immersion
objective 60x magnification with N.A of 1.2 (UPLSAPO 60XW, Olympus).
The emitted fluorescence is collected with a band pass filter with transmission
in the interval 528-563 nm. A pinhole of 100 um is used to reject out-of-focus
light. The emitted light is detected with single-photon counting avalanche
diodes (Perkin-Elmer) and digitized by TimeHarp 200 TC-SPC PC board
(PicoQuant GmbH). Scans were performed on areas of 80 x 80 um and the
images were composed of (256 x 256) pixels. The integration time per pixel
was 2 ms and the excitation power was kept at 108 W cm™. Data analysis with
a multiexponential function was done with the SymPhotime software
(PicoQuant GmbH). The quality of the fits was evaluated by the usual criteria

for the y* parameter and the weighted residuals.
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Quartz Cristal Microbalance with Dissipation (QCM-D)

The QCM-D experiments were performed on the Quartz Crystal
Microbalance with Dissipation (QCM-D) model Q-Sense E1 (Gothenburg,
Sweden). The quartz sensor crystals (QSX 303) supplied by Q-Sense consist of
an AT-cut quartz crystal of 14 mm of diameter and thickness 0.3 mm coated
with SiO; on one side of the gold electrode. The crystal is excited to oscillate at
its characteristic fundamental frequency fo=5 MHz and its odds overtones (v =
3,5,7,9 and 11). The mass added to the crystal surface is registered as a
decrease in the resonance frequency (Af), while changes in the dissipation
factor (AD) are related to the viscoelastic properties and to structural changes
in the film. The methodology employed for the adsorption of the successive
layers in the QCM-D experiments was the following: to set the baseline, the
solvent used for preparing the solutions, chloroform, was introduced in the
measurement chamber cell using a peristaltic pump at the flow rate of 50 pl
min™'. In a second stage, the polymer or surfactant solutions were introduced in
the cell at the same flow rate until it was fully filled. Then, the flow was
stopped and the experiments were performed in batch conditions at 20°C. After
that, the QDs were deposited onto the first layer by filling the cell with the QDs

solution in chloroform.

VI1.3. Langmuir monolayers of gemini surfactant, polymer and

mixtures polymer/surfactant

The results presented in this part of the work are focus on the study and
characterization of Langmuir monolayers of gemini surfactant 18-2-18 and
polymer PMAO/gemini surfactant mixed monolayers, and on their Langmuir-
Blodgett films. Moreover, the effect of saline subphases on the properties of

gemini surfactant monolayers has been evaluated. The characterization of the
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monolayers was performed by registering the surface pressure-area isotherms,
n-A, from which the equilibrium elasticity was obtained. The surface potential
of gemini surfactant monolayers was determined and the morphology of the
monolayer was analyzed through Brewster Angle Microscopy. The effect of
anions of the Hofmeister series in the subfase on the properties of gemini
surfactant Langmuir and LB films has been investigated, together with the
influence of divalent cations of alkaline earth metals in the subfase. Inasmuch
as it is establish that polymer/surfactant mixtures produce a synergistic effect

in the surface concentration at the air-water interface,zé"29

and the synergistic
effects are usually related to attractive interactions between components at the
interface, we carried out a thermodynamic study of these mixtures by recording
the surface pressure isotherms with different composition and analyzing the
mean area and excess area for the mixtures. The monolayers were transferred

onto mica by the Langmuir-Blodgett technique and characterized by Atomic

Force Microscopy (AFM).

VI1.3.1. Gemini surfactant Monolayers

The results of the equilibrium properties showed that gemini surfactant
forms stable and reproducible Langmuir monolayers. The BAM images
obtained for the gemini surfactant monolayers showed domains in the plateau
at almost zero surface pressure, which are ascribed to a gas-liquid expanded
(G-LE) phase coexistence. In the LE phase observed from the liftoff to the

onset of the collapse film no domains appeared in BAM images.

In order to gain insights about the effects of specific interactions
between anions in the subphases and surfactant on the structure and properties
of Langmuir and LB films of gemini surfactant, the surface pressure and
surface potential isotherms at the air-water interface were obtained on aqueous

subphases containing sodium salts with several anions of the Hofmeister series
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(Cl-,NO,,Br—, 17,ClO,, SCN ). First, we studied the salt concentration

effect on the monolayer, showing than the area per molecule decreases rapidly
with increasing salt concentration. This is due to the screening of the electric
charge of ionic surfactant, and the minimization of the repulsions between the
surfactant molecules, thus monolayers become more compressed. The effect of
the investigated anions on the monolayer properties can be ordered according
to the Hofmeister series with a change in the order between bromide and nitrate
anions. The BAM images in the gas-liquid expanded (G-LE) regions for
monolayers on subphases with different salts showed domains with similar
morphology than those of monolayers on water subphases. The area per
molecule extrapolated to zero surface pressure in monolayers prepared on
saline subphases decreases according to the series:

water < Cl”- < NO; < Br” <1 <ClO, < SCN ", and the maximum value of

the equilibrium elasticity modulus increases in the same order. These facts can
be attributed to the screening of the surfactant electric charge by electrolytes
dissolved in the subphases which are more effective in this order increasing the
chain packing and the elasticity of the monolayer. The surface potential
measurements showed that the surface potential values are always positive as
correspond to a monolayer containing cationic surfactant molecules and at a
given area the surface potential decreases following the same series. All these
results indicate that anions have different ability to compensate the electric
charge of the surfactant. Experiments performed by other authors using
vibrational sum frequency spectroscopy (VSFG)* and normalized second

harmonic generation spectroscopy (SHG)®' showed the presence of NO; at the

interface.’” **The fact that the nitrate symmetric stretch can be observed by

VSFG is signature of structural changes on the NO; adsorbed at the interface
because the symmetric stretch of the planar structure of NO; in bulk, Dasj

symmetry, is not VSFG active.’> The structural change on the nitrate anions at
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the interface could be responsible of the observed inversion in the order
between bromide and nitrate anions™* for the ability of packing the gemini

surfactant monolayer.

On the other hand, for a given anion, the cation of the salt also
influences the surface properties of the Langmuir films. The n-A isotherms of
gemini surfactant shift to lower areas per molecule as the cation size increases.
The area per molecule extrapolated to zero surface pressure in the LE region
and the maximum of the equilibrium elasticity modulus values demonstrated
that the monolayer becomes more compressed according to the following order
Mg®" < Ca*" < Sr*" < Ba®". The elasticity increases in a similar way to the
decrease of the molecular area of surfactant molecules at the interface. All
these results indicated that the electric charge of monolayers of the Gemini
surfactant is screened following this serie. This behavior shows the important
role that the countercation plays in the propensity of a given anion for the air-
water interface and it is consistent with theoretical”® and experimental®* **

results.

In order to test the influence of saline subphases, LB films of the gemini
surfactant were prepared on water subphases without and with salts. The
morphology of LB films was observed by AFM. The AFM images showed that
the molecules become more closely packed and nearly vertical to the surface
when anions screen the electric charge of the surfactant molecules. The image
shows a quasi-homogeneous film of surfactant molecules with height between
2 and 2.5 nm, this thickness is similar to the length of the fully extended chain
of the surfactant molecule. Thus, the AFM images of LB films reveal that the
monolayers of 18-2-18 become more closely packed and nearly vertical to the
surface when the electric charge of the surfactant molecules is efficiently

screened by anions dissolved in the aqueous subphase.
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VI1.3.2. Polymer PMAQO/gemini surfactant mixed monolayers

The surface pressure-area isotherms obtained from mixed monolayers
with different PMAO/Gemini composition were used to study their behavior
and the component miscibility, which is studied by means of the dependence of
the excess area, Acx, With the mixture composition. Therefore, the variation of
the excess area calculated from the isotherms and:*° Acxe =A1-(X1AHX0A)).
The excess area can be zero when the two components are immiscible or when
the components form an ideal mixture, while the deviation from zero is
signature of interactions between the components.36 The Aexc values plotted
against the Gemini mole fraction, showed negative deviations for all
compositions and the most negative one appears around Xgemini = 0.33. This
behavior indicates the existence of attractive interactions between molecules at
the interface resulting in highly packed and elastic monolayers. Accordingly,
we transferred a mixed PMAO/Gemini Langmuir monolayer of composition
XgGemini = 0.33 from the air-water interface onto mica at the surface pressure
value of 30 mN m™'. We selected this surface pressure because it corresponds
to a dense state in which the monolayers do not reach the collapse. The AFM
image of the PMAO/Gemini (Xgemini = 0.33) LB film shows an almost
continuous film of PMAO and surfactant molecules with a height profile of ~2
nm. This indicates that the addition of small amounts of gemini surfactant to

the PMAO monolayer leads to higher packing.

VI.4. Preparation and characterization of QDs films with

gemini surfactant and polymer

The aims proposed in this part of the work regarding to QDs are: the
preparation of QDs LB films using mixed monolayers of the polymer PMAO
and the gemini surfactant with QDs, and the self-assembly of QDs onto
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polymer PMAO and gemini surfactant LB films. Finally, the effect of the
morphology on the photoluminescence properties of QDs LB films was also

analyzed.

VI.4.1. Langmuir-Blodgett films of QDs assisted by the polymer PMAO

and gemini surfactant

This section is dedicated to study the ability of PMAO and gemini
surfactant 18-2-18 to assist in the self-assembly process of CdSe QDs at the
air-water interface. With the purpose of organizing QDs into ordered two-
dimensional (2D) arrays, mixed Langmuir monolayers of QDs and the polymer
or the surfactant molecules were transferred onto solids by the LB
methodology. First, we deal with the study of two-component Langmuir
systems containing PMAO or gemini surfactant and QDs, and second, the
properties of films composed by mixtures of the three components were
analyzed. Because the preparation of LB films requires the knowledge of the
Langmuir monolayers precursors of these films, we previously studied the
properties of Langmuir monolayers by recording the surface pressure and
elasticity isotherms. Finally, we evaluated the morphology of the LB films by
AFM, SEM and ellipsometry.

The morphology of the surface pressure isotherms obtained for
PMAO/QDs mixed monolayers changed with the surface composition. The
surface elasticity isotherms for the PMAO/QDs mixed monolayers decreased
compared with the values of the polymer monolayer. This behavior is observed
even in monolayers with small concentrations of QDs. The elasticity values for
the mixed PMAO/QDs monolayers correspond to liquid expanded states (LE).
This behavior points to an interdigitation of the polymer chains with the QDs
stabilizer (TOPO). The morphology of several mixed PMAO/QDs LB films
was analyzed by ellipsometry, SEM and AFM. The AFM images showed that
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the addition of the polymer PMAO increases the surface coverage of QDs onto
the solid. For comparison, the QDs were directly deposited on the solid, and
the AFM images showed that these films consist in 3D QDs aggregates of
different heights. This behavior was related to the weak interactions between
the hydrophobic chains of the QDs stabilizer (TOPO) and the solid substrate.
The increase of coverage and the inhibition of the 3D aggregation produced by
the polymer PMAO can be interpreted considering that the QDs are adsorbed
on the polymer by attractive interactions between the polymer chains and the
QDs stabilizer improving QDs adhesion on the solid substrate. The AFM and
SEM images allow concluding that the structure of the films was built by rims
delimiting a hexagonal network. The rims height profile value was ~ 3 nm,
compatible with the QDs diameter in solution. The thickness value obtained by
ellipsometry agreed with the height determined by AFM. The formation of
mosaics has been studied both theoretically and experimentally and was
attributed to the dewetting processes; in this system the morphology of the
mosaic points to the mechanism referred to as nucleation and coalescence of
holes.”” In this mechanism, the gravity contribution dominates and the process
starts with the nucleation of holes at defect sites of the film and the subsequent
displacement of material away from the nucleus. The material is accumulated

. . .. . 38-40
in the rims of holes delimiting a mosaic.

We also explored mixed Langmuir monolayers of the gemini surfactant
and QDs transferred from the air-water interface onto mica substrate.
Previously to the LB deposition the surface pressure and elasticity isotherms of
different mixtures were recorded and results showed that the most compressed
monolayer corresponds to the pure surfactant, thus the addition of QDs to the
monolayer decreases the elasticity of the surfactant monolayer. The AFM
characterization of surfactant/QDs films transferred onto mica by the LB

method showed that the surfactant increased the surface coverage of QDs. This
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is due to attractive interactions between the QDs stabilizer (TOPO) and the
surfactant chains, while the head group of the surfactant interacts with the solid
increasing the coverage. The AFM images showed that in mixed
surfactant/QDs films the QDs aggregate in domains of different shapes and that
the density of domains increases as the surfactant concentration in the
monolayer increases. Comparison between the self-assemblies of PMAO/QDs
and surfactant/QDs films showed that the morphologies are quite different
pointing to a different dewetting mechanism. Thus, the PMAO/QDs films are
constituted by hexagonal networks, while the Gemini/QDs mixed films present
some arrays of droplets. The morphology of the Gemini/QDs mixed films was
previously observed for films in which the gravitational energy is negligible
compared with the capillary effects. In this mechanism, referred as spinodal
dewetting, the capillary waves break the film into nanostructures when the
amplitude of the capillary waves exceeds the thickness of the film."
Differences observed in the dewetting mechanism of PMAO/QDS and
Gemini/QDs films can be related to the different molecular weights of the
matrix. Thus, the molecular weight of the polymer, 40 kD, is fifty times higher
than surfactant one, accordingly, the gravitational effects prevail over capillary

waves for QDs films containing the polymer PMAO.

We expected synergistic effects on the self-assembly of QDs at the
interface by means of polymer PMAO and gemini surfactant mixtures with
QDs. Therefore, looking towards synergy in the molecular interactions
between PMAO/Gemini and QDs, we analyze the structure of films obtained
by transferring mixed Langmuir monolayers of PMAO/Gemini/QDs from the
air-water interface onto solids by the LB technique. From the results of tree-
components surface pressure isotherms it is possible to conclude that the
organization of molecules at the monolayer evolves with the matrix

composition and renders the most condensed and elastic states when the
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PMAO/Gemini ratio is around 0.5. Attractive interactions between the polymer

and the surfactant molecules can be responsible for this efficient packing.

The AFM images allow to observe the evolution of the domains’
morphology with the mixture composition expressed as polymer more
fractions. The two different dewetting mechanisms detected in the PMAO/QDs
and Gemini/QDs mixed films can be observed in the films containing mixed
matrices. When the polymer composition in the matrix increases above Ypmao
= 0.3, the dewetting process characteristic of the polymer matrix becomes more
important and prevails over the dewetting mechanism corresponding to the

surfactant matrix.

Results showed that, while QD agglomeration is generally inhibited by
the addition of these components to the Langmuir monolayer of QDs, the
structure of the mixed films transferred is strongly affected by dewetting
processes. Nucleation-and-growth of holes and spinodal-like dewetting were

respectively observed in the presence of either PMAO or gemini surfactant.

V1.4.2. Langmuir-Blodgett films of QDs deposited onto PMAO and gemini

surfactant films

PMAO and gemini surfactant LB films have been used as coatings to
improve the adsorption of QDs films. The methodology employed for the
bilayer preparation is as follows: first, the polymer or surfactant film is LB
deposited. After deposition, the film is dried under vacuum and then, the QD
layer is transferred onto the surfactant or polymer LB film by the LB
methodology. Results showed that the two coating molecules avoid the 3D
aggregation of QDs observed when these nanoparticles are directly deposited

on mica.
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Different morphologies were observed depending on the molecules
used as coatings, and this was related to the surface properties, such as wetting
ability, and the morphology of the coating LB films. TEM images of
PMAO//QDs film showed isolated nanoparticles deposited along the film.
Some regions without nanoparticles are observed in both AFM and TEM
images. These regions can be compatible with zones less densely covered
observed on the PMAO films used as substrate coating. This fact seems to

indicate that the QDs are preferentially adsorbed onto PMAO molecules.

On the other hand, the surfactant molecule renders an almost
continuous LB film of close-packed surfactant molecules, in which the
molecules are arranged nearly vertical to the air-solid interface and with the
chains exposed to the QDs ligands. SEM and TEM images of QDs films
deposited onto the surfactant LB film (Gemini//QDs) showed large domains of
QDs constituted by close-packed nanoparticles. The radial distribution function
(RDF), g(r), was calculated from TEM images to evaluate the distance between
QDs inside domains. The interparticle distance (d) found was ~1.7 nm. This
distance is slightly higher than twice the length of the TOPO coating molecules
(0.7 nm) and it is consistent with a close-packed QDs arrangement. The results
demonstrated that the most packed QDs domains are obtained for films built by

transferring QDs Langmuir monolayers onto the gemini surfactant LB film.

In an attempt to interpret this behavior, the ability of QDs to wet the
different films employed as substrate coating was analyzed. This analysis was
carried out by means of the spreading parameter, S, indicative of the balance
between intermolecular forces of QDs and the coating layer (adhesive forces)
and QD-QD (cohesive forces). The S parameter corresponding to the
Gemini//QDs system is the most positive one. This indicated that the QDs wet
the surfactant film well, favoring the adsorption of nanoparticles on the

surfactant film. As a consequence, the surfactant film induced a high QDs
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coverage. Since the surfactant formed an almost continuous and homogeneous
film, the QDs were homogeneously distributed along it. For PMAO//QDs films
the S value is positive, indicating that the QDs wetting is good, but smaller than
that calculated for the surfactant. In addition, the PMAO film used as substrate
coating presented small holes. These two facts rendered a less efficient QDs

adsorption on this film than onto the gemini surfactant film.

In an attempt to improve the adsorption ability of the PMAO coating
film, we explored mixtures of PMAO and gemini surfactant to modify the
substrate. The QDs monolayer was transferred onto the PMAO/Gemini LB
film that showed a dense state and the most efficient packing. AFM and TEM
images of PMAO/Gemini//QDs LB films showed big QDs domains with
similar morphology than those observed when the surfactant is used to cover
the substrate. The RDF function calculated from the images of these films
showed that the first RDF peak for QDs deposited onto the
PMAO/Gemini//QDs films is centered at 5.5 £ 0.1 nm, while the one
corresponding to Gemini//QDs is centered at 5.1 = 0.1 nm. The number of
particles calculated in the successive shells (Nj; i=1, 2,...), from the integration
of the RDF individual peaks in QDs deposited onto the gemini surfactant film,
was ca. 5 and 10 particles in the first and second shells. This is compatible with
an arrangement close to an ideal hexagonal array (N;= 6, N,= 12). In contrast,
for QDs films adsorbed on the PMAO/Gemini LB film, the number of particles
in the first and second shell was 5 and 7, respectively. This fact indicates that
the hexagonal array of QDs adsorbed on the gemini surfactant LB film is
slightly distorted by the addition of PMAO to the gemini surfactant coating
film.

Therefore, results demonstrated that deposition of QDs onto PMAO and
gemini surfactant LB films avoids the QDs 3D aggregation. The height profiles

obtained for QDs domains in AFM measurements was 3-4 nm. This value is
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compatible with the diameter of the nanoparticles, indicating that the 3D
aggregation observed when the QDs films are deposited on mica without

previous modification is prevented.

VI1.4.3. Photoluminescence properties of QDs Langmuir-Blodgett films

The photoluminescence (PL) properties of QDs LB films prepared by
the bilayer methodology were studied. Previous results demonstrated that the
most regular films were obtained when QDs are deposited onto polymer or
surfactant films, and also the deposition of QDs on in this way yielded the
highest photoluminescence emission intensity.*” This is an important issue
because CdSe QDs have been proposed as components for fabrication of
LEDs.*™ To this aim, several molecules were used to coat the quartz substrate
and the photoluminescence properties of QDs films were evaluated using the
Fluorescence Lifetime Imaging Microscopy (FLIM). The selected amphiphilic
molecules were the gemini surfactant 18-2-18, the surfactant DODAB, the
polymer PMAO and the silane OTS.

The study was focus on the analysis of the FLIM images and the
photoluminescence decay curves for the different systems. The QDs film
transferred onto gemini surfactant promotes the most regular images and the
highest photoluminescence intensity, with respect to the PMAO, OTS and
DODAB coating molecules. This behavior can be related to the most ordered
QDs film observed by TEM, with a hexagonal packing arrangement of QDs.
The QDs were LB deposited at several surface pressures onto the gemini
surfactant, and the photoluminescence properties were compared with films at
the same surface pressure transferred directly on the quartz substrate. The
FLIM images of QDs adsorbed on the quartz showed structures that can be
ascribed to 3D aggregates at the interfase. The decay curves were interpreted

according to an approximate model previously proposed by our group.** The
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model relates the morphology of the films with the PL properties. In the model,
the decay function, D(t), is interpreted by two contributions, S(t) and C(t),
corresponding to the charge transfer process and the energy migration process,
respectively. From the fit of the experimental decays to the model, it is possible
to observe a different behavior between the PL properties of QDs adsorbed in
hexagonal packed arrays and the 3D aggregates of QDs. The contribution of
the energy transfer increases with the trap concentration in the hexagonal
packed regions, while it decreases with the concentration of traps in 3D
aggregates. Our results demonstrate that it is necessary a great control of the
domain morphology and surface defects of QDs to improve the fluorescence

intensity of QDs.

VIL.S. Adsorption study of QDs, polymer PMAO and gemini

surfactant using Quartz Cristal Microbalance with Dissipation

We use Quartz Crystal Microbalance with Dissipation (QCM-D) to
study the mechanical properties, kinetics of adsorption and the amount of CdSe
QDs adsorbed onto the sensor modified with PMAO or gemini surfactant 18-2-
18 films. For comparison the adsorption of QDs onto SiO, sensor, referred as
bare sensor, was also studied. In particular, our goal is to investigate the role of
the adsorption kinetics and the mechanical properties of PMAO and gemini
surfactant films on the dynamic and structural properties of QDs films.

VIL.5.1. Adsorption study of polymer and gemini surfactant films

Prior to study the effect of polymer and surfactant coatings on the
properties of QDs films, it was necessary to obtain the thermodynamic and
dynamic properties of the coating films. The changes in the dissipation factor
(AD) and in the frequency normalized with the overtone (Af/v) points out to

different rheological properties between polymer PMAO and gemini surfactant
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molecules. For the adsorption of gemini surfactant the Af/v and AD curves
overlap for all the overtones, which means than the film is rigid and behaves as
an elastic film. Conversely, when the polymer PMAO is adsorbed onto the
sensor, the Af/v values are not superposed, and the change in dissipation is
higher than the change in frequency (more than 5%).*® This behavior seems to
indicate that PMAO films present viscoelastic behavior. To confirm this issue,
the storage modulus, G’, and the loss modulus, G’’, were calculated using the
Voigt"” model in PMAO films. Results showed that G and G** values are
almost independent of polymer concentration, and the average values found
were 0.4 MPa and 0.04 MPa for G’ and G’’. Since the G’/G’” value is 10 the
viscous component is not negligible for PMAO films,*® and therefore they

t*” model

present a viscoelastic behavior. According to this behavior, the Voig
was used to calculate the polymer mass adsorbed on the sensor, while the
Sauerbrey™ equation was used to determine mass of the gemini surfactant rigid

films.

The wvariation of AD with Af,/v is related to the structure and
rearrangements of the molecules adsorbed on the sensor.*' The slope of the
dissipation change (ADs) against Af3/3 is higher for PMAO films than for the
gemini surfactant films. This fact suggests a flatter conformation for PMAO
than for the surfactant film, and the higher Afs/3 values for the surfactant means
that the amount adsorbed is higher than in the polymer PMAO. This suggests a
higher molecular packing on gemini surfactant films which can be responsible
of the elastic behavior found in this film.* The film thickness calculated from
QCM-D measurements agrees with the average height profiles of LB films
determined by AFM for polymer and surfactant films. The thickness of the
surfactant layer is close to the length of a fully extended hydrocarbon chain of
18C atoms (2.4 nm), while the thickness obtained for PMAO films are smaller.

Our results indicated that the surfactant molecules adopt a configuration almost
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perpendicular to the solid surface while the polymer molecules are tilted,

resulting in a flat configuration at the interface.

Qualitative information about the enthalpy/entropy balance of the
adsorption process was obtained from the AD vs Af,/v plot.”* ** The high
dissipation factor values found for the PMAO films can be associated to a low
weight of the entropy contribution to the adsorption process.”” ** On the
contrary, the lower AD values found out for gemini surfactant films pointed out
that the entropy was the factor that controlled the adsorption onto the sensor.
To interpret this behavior it is necessary to consider that fully extended
hydrocarbon chains protrude to the liquid phase resulting in high entropic
contributions.” This seems to be the situation for the surfactant films, while the
flatter configuration reached by the polymer molecules corresponds with lower

entropic contribution to the variation of the adsorption free energy.”

The dynamic and thermodynamic properties of the polymer and
surfactant films were studied by analyzing the adsorption curves. The
dependence of surface concentration with the concentration of PMAO or
gemini surfactant solution introduces in the cell was interpreted by means of
the Langmuir adsorption model. The parameters obtained from the fits showed
that the Langmuir equilibrium constant (K) is higher for the gemini surfactant
than for the polymer PMAOQ, indicating that the adsorption-desorption balance
is more favored for the gemini surfactant than for the polymer PMAQO. On the
other hand, the maximum surfactant concentration adsorbed onto the sensor
(I'max) 1s more than twenty times the amount of polymer. The adsorption curves
can be interpreted as a sum of two exponential functions.” This means that the
adsorption of both, the polymer and surfactant molecules agree with a bimodal

process’” *® according to the results obtained for the adsorption of other

59-61

polymer molecules. Therefore, the adsorption of the polymer PMAO and

the gemini surfactant follow two processes, the faster one is attributed to the
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adsorption process, faster for the polymer than for the surfactant molecules.
The second process is ascribed to rearrangements of the adsorbed molecules
onto the sensor. From our data it is possible to conclude that the reorganization
is slower for surfactant than for polymer molecules onto the solid sensor. Since
the surfactant molecules are highly packed, the movements of chains can be
hindered, and thus, the reorganization time is slower for the surfactant than for

the polymer.

VI.5.2. Adsorption of QDs films onto polymer and gemini surfactant films

Next step was to study the thermodynamic, dynamic and rheological
properties of QDs adsorbed onto polymer PMAO and gemini surfactant films.
We chose the coating solution concentrations that demonstrated to saturate the
sensor with the molecules. QDs were also adsorbed directly onto the bare

sensor for comparative purposes.

The Af/v and AD values for the different overtones overlap for the QDs
adsorbed onto the bare sensor and onto the gemini surfactant film, showing
than the QDs films present elastic behavior. In the case of QDs adsorbed onto
the PMAO film the change in frequency with respect to the change in
dissipation parameter (AD/Af) is less than the 5%, indicating that the QDs
adsorption onto the PMAO film modifies its mechanical properties and makes
the system more rigid. Therefore, as QDs films present elastic behavior, the

Sauerbrey equation was used to determine the mass of QDs adsorbed.

The results showed that the QDs coverage increases significantly when
nanoparticles are adsorbed onto the coating films as compare with the bare
sensor. The QDs adsorption isotherms are interpreted according to the
Langmuir model that agrees acceptably with the experimental data. It is

possible to conclude that Ky and I, almost duplicate their values when QDs
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are adsorbed onto PMAO or the gemini films with respect to the adsorption
onto the bare sensor. To analyze the PMAO and surfactant ability to adsorb
nanoparticles, we calculated the QDs coverage per hydrocarbon chain of the
coating molecule, 0, as the ratio between the mass of QDs adsorbed onto films
and the surface concentration of hydrocarbon chains, taking into account that
the polymer contains 114 hydrocarbon chains per molecule and the surfactant
presents two hydrocarbon chains per molecule. The values found showed that
the QDs coverage per hydrocarbon chain is almost three times higher for the
gemini surfactant than for the polymer PMAO. We relate this behavior to the
different structure of coatings in films, since gemini surfactant is perpendicular
to the solid surface while PMAO lies flat to the sensor. This fact likely favors
the contact between the hydrocarbon moieties of the QD stabilizer and the
surfactant molecules, increasing the nanoparticle coverage per hydrocarbon

chain.

The QDs adsorption curves were interpreted by using a bimodal kinetic
model. The 1) and 1, values obtained are almost independent of both, the nature
of the coating film and the concentration of QDs solutions in the cell. The
characteristic times of the two processes, 1 and 1, present similar values for
QDs adsorbed onto polymer and surfactant films and onto the bare sensor. This
indicated that the kinetics of adsorption was driven by the QDs adsorption, and
does not depend on the nature of the coating employed. The fastest process T
was ascribed to nanoparticle adsorption, while the slowest one 1, was assigned

62-64
to rearrangement movements.

Our results demonstrate that the coating of the sensor with the polymer
PMAO or the gemini surfactant increases the QDs coverage. On the other
hand, both, the rheological properties and the kinetic of adsorption are driven
by QDs, because they are independent of the coating film and similar to QDs

films directly adsorbed onto the sensor.
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V1.6. Conclusions

Results presented in this work demonstrated that Langmuir-Blodgett
technique is and excellent methodology to transfer QDs from the air-water
interfase to solid substrates. However, the deposition onto the bare substrate
leads to QDs 3D aggregates within the films. To avoid the 3D aggregation we
propose two different deposition methodologies, in which the polymer PMAO
and the gemini surfactant assist in the QDs self-assembly, leading to domains
of different morphologies. The morphology of films depends on the kind of
molecule used, polymer PMAO or gemini surfactant, and on the methodology
designed to transfer the Langmuir monolayer of QDs. The two deposition
methodologies proposed in this work were referred as, co-spreading and
bilayer. In the first one, mixed monolayers of QDs with polymer or surfactant
are prepared at the air—water interface, and they were transferred onto the solid
by LB. In this methodology, dewetting processes drive the morphology of QDs
domains. In the bilayer procedure, the QDs are transferred from the air-water
interfase to a LB film of the polymer PMAO or the gemini surfactant. The
ability of QDs to wet the LB film is responsible of the film morphology. The
gemini surfactant provide the best wetting, and consequently, QDs form an
ordered film with an arrangement close to an ideal hexagonal array. The
photoluminescence of QDs films is affected by two processes, the energy
transfer and the recombination of the charge trapped states to the exciton states.

The percentage of each process depends on the film morphology.

The QCM-D results showed that the amount of QDs adsorbed per
hydrocarbon chain is higher for films deposited onto the gemini surfactant than
for QDs adsorbed on the polymer film. The adsorption is a two-step process in
which the fastest one is attributed to the nanoparticle adsorption, and the

slowest one is ascribed to rearrangements of nanoparticles adsorbed on the

solid.
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Finally, results obtained in this work showed that it is possible to
modulate the self-assembly of QDs by modifying the surface composition of
the Langmuir monolayer precursors of the LB films by the addition of the
polymer PMAO or the gemini surfactant 18-2-18, or by coating the solid with
these molecules. These strategies represent bottom-up reproducible

methodologies for patterning at nanoscale.
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Resonancia magnética nuclear de protdn
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Area superficial
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Area media por molécula

Acido desoxirribonucleico

Area de exceso molecular
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hg
hegr
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Maodulo complejo

Modulo de almacenamiento

Maodulo de pérdida
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Espesor del cristal de cuarzo

Espesor de la capa adsorbida
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R
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Shiftirr

Cantidad del compuesto j

Nanoparticulas
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Presion

Perimetro de la placa Wilhelmy

Bifenilos policlorados

Fotoluminiscencia

Poli(anhidrido maleico-alt-1-octadeceno)

Estiren-anhidrido maleico-acido 4-etoxi 4-oxo-2-butenoico
Poliestiren sulfonato
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Quantum Dots

QDs recubiertos de TOPO

Placa de cuarto de onda

Coeficiente de reflexion de Fresnel

Coeficiente de reflexion total

Residuales ponderados

Radio Corporation of America
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Transmitancia

Time-Correlated Single Photon Counting
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Microscopia de Transmision Electronica
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Potencial Superficial

Espectroscopia vibracional de suma de frecuencias
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Fraccion molar del componente i

Distancia entre la sonda y la muestra en medidas de AFM
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Viscosidad de la capa adsorbida

Viscosidad del liquido

Angulo de contacto entre la subfase y la placa Wilhelmy
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Contribucion del momento dipolar en la interfase pelicula-agua
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P2 Densidad del liquido

Petr Densidad efectiva de la pelicula

PD Densidad de dadores

pT Densidad de trampas
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T Tiempo del decaimiento
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Tay Tiempo de vida promedio

T Tiempo de vida del dador en QDs

T Tiempo de vida de la componente i del decaimiento
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