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1.   Resumen 

El campo de la electrónica molecular surge como una alternativa a la tecnología del silicio en 

la fabricación de dispositivos electrónicos, más eficaces, rápidos y eficientes de un tamaño 

inferior a los 5 nm mediante el uso de compuestos órgano-organometálicos. 

La fabricación de estos dispositivos se basa en el método “bottom-up”, en el cual se construyen 

estructuras a partir del ensamblaje de sus componentes atómicos y moleculares. 

En este trabajo se ha estudiado cómo un compuesto orgánico con interesantes propiedades 

(nuevo grupo de anclaje, compatibilidad con diferentes disolventes, unión eficaz a determinados 

sólidos, etc), es ensamblado mediante la técnica de Langmuir-Blodgett con perspectivas en la 

fabricación de dispositivos en el campo de la optoelectrónica.  

El orden nanométrico necesario para un correcto funcionamiento del futuro dispositivo se 

alcanza mediante la organización de las moléculas sobre una interfase aire-agua, gracias a la 

aplicación de fuerzas externas. La fabricación de monocapas y la transferencia a sustratos sólidos 

será el principal objeto de estudio en el presente trabajo. 

Se han empleado técnicas tanto espectroscópicas, microscópicas o electroquímicas para la 

caracterización, tanto de la monocapa en una interfase aire-agua como sobre un sustrato sólido. 

Finalmente, a partir de los resultados obtenidos se han establecido unas conclusiones junto con 

una perspectiva de futuro en el estudio de la molécula propuesta. 

 Abstract 

The field of molecular electronics emerges as an alternative to silicon technology in the 

manufacture of electronic devices more powerful, faster and efficient with a size beyond 5 nm by 

using organo-organometallic compounds. 

The manufacturing of these devices is based on the "bottom-up" method, in which structures 

are built from the assembly of their atomic and molecular components. 

In this work we have studied how an organic compound with interesting properties,  

(new anchoring group, compatibility with different solvents, effective bonding to solids, etc.), is 

assembled by the Langmuir-Blodgett technique with perspectives in the manufacture of devices 

in the field of optoelectronics. 

The nanometric order necessary for the correct functioning of the future device is achieved 

through the organization of the molecules at the air-water interface, thanks to the application of 

external forces. The manufacture of monolayers and the transfer onto solid substrates will be the 

challenge of the present work. 

Both spectroscopic, microscopic and electrochemical techniques have been used for the 

characterization, both of the monolayer at the air-water interface and on a solid substrate. 

Finally, from the results obtained, conclusions have been established together with a future 

perspective in the study of the proposed molecule. 
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2.   Introducción 

No hay duda alguna de que actualmente vivimos en la era Digital, donde un gran porcentaje 

de la población  posee acceso al uso de nuevas tecnologías, de manera que uno de los factores que 

gobierna y marca el progreso de la sociedad es el desarrollo de las mismas. 

Los dispositivos electrónicos están integrados en todas las máquinas existentes, 

independientemente de su complejidad. La investigación en estos dispositivos, impulsada en la 

década de los 50, se centra en reducir su tamaño y coste, a la par que aumentar su rendimiento. 

El material con el que se fabrican estos componentes es fundamentalmente  silicio, para el que 

Gordon E. Moore definió la denominada Ley de Moore, la cual expresa que aproximadamente 

cada dos años se duplica el número de transistores presentes en un microprocesador, lógicamente, 

esta continua miniaturización implica alcanzar un punto en el que las dimensiones de los 

dispositivos requeridos tengan dificultades operativas1,2. 

Fue a finales de los 90 cuando el campo de la Electrónica molecular (ME) experimentó un 

explosivo auge presentándose como el principal candidato a resolver el problema planteado por 

Moore. Esta área de investigación tiene como objetivo el uso de moléculas de naturaleza orgánica 

y/o inorgánica como componentes en circuitos electrónicos3, aumentando en gran medida el 

rendimiento y la versatilidad de los mismos. Al fin y al cabo, las moléculas son sistemas 

electrónicos  con capacidad para conducir electrones; además debido a su naturaleza orgánica hay 

incontables posibilidades en su diseño en función de las necesidades. 

Las denominadas uniones moleculares constituyen la arquitectura básica en circuitos 

electrónicos basados en moléculas, como se esquematiza en la figura 1. 

 

Figura 1. Ejemplo de unión molecular, donde X e Y son los grupos de anclaje. 

Para crear estas uniones moleculares es de vital importancia comprender la naturaleza de la 

unión del metal con la molécula3, ya que juega un  papel determinante en la transferencia de carga 

a través de la estructura Metal-Molécula-Metal (MMM).  

Los grupos de la molécula que interaccionan con el metal se denominan grupos de anclaje. 

Uno de los actuales retos de la electrónica molecular, por tanto, es encontrar el grupo de anclaje 

idóneo. 
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Uno de los grupos más estudiados es el tiol (-SH)4 debido a su gran afinidad con estructuras 

metálicas, dando lugar a enlaces covalentes fuertes. Este hecho posee ventajas desde el punto de 

vista de la estabilidad del dispositivo, pero a su vez inconvenientes a la hora de su estudio, ya que 

debido a su rigidez son más sensibles a cambios locales en su estructura5. 

Por ello, con el objetivo de establecer interacciones menos sensibles a estos cambios, se han 

investigado grupos de anclaje que forman enlaces tipo donor-aceptor6, como la amina o piridina, 

donde los electrones libres del grupo de anclaje se enlazan a la partes electrónicamente insaturadas 

de la superficie del metal. Por contrapartida, presentan valores de conductancia menores. 

Asimismo, diferentes grupos de anclaje han sido también objeto de estudio en los últimos años, 

entre los que se encuentran el –COOH7, -CN8, -NC5, -SMe9, -PMe2
9, -PPh2

10 o C60
11. 

Por otro lado, el esqueleto molecular presente en la estructura MMM es quien delimita los 

valores de conductancia del dispositivo, puesto que el transporte de electrones está favorecido si 

los niveles de Fermi de los electrodos están energéticamente cercanos a los niveles HOMO y 

LUMO12 del esqueleto molecular. Además, un gap energético13 pequeño entre el HOMO y el 

LUMO, favorece una transferencia rápida. Esto se consigue introduciendo deslocalización 

electrónica en el esqueleto, de forma que los electrones transportados formen parte de la nube 

electrónica π (figura 2). 

 

Figura 2. Transporte de carga en función de la diferencia entre los niveles HOMO y LUMO. 

En este trabajo se aborda el problema de la búsqueda de un nuevo grupo funcional incorporado 

en un esqueleto molecular altamente conjugado y un grupo de anclaje apenas estudiado, el 

escuarato, de manera que los estudios realizados se centran en caracterizar la unión de la molécula 

con un sustrato metálico, empleando las técnica de Langmuir-Blodgett (LB). El escuarato es un 

grupo funcional derivado del ácido escuárico, que consiste en un ciclobutano que posee tres 

grupos carbonilos y un carbanión, que constituye el punto de unión al esqueleto molecular.  
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3.   Objetivos y planteamiento del trabajo 

El trabajo de fin de grado es una asignatura multidisciplinar en la que el futuro químico debe 

demostrar que puede cumplir una serie de objetivos, tanto desde el punto de vista personal como 

desde la perspectiva académica. 

A lo largo de cuatro años, se han transmitido una serie de conocimientos y aptitudes del 

profesorado al alumnado, los cuales deben reflejarse en la realización del pertinente trabajo de fin 

de grado. Entre ellos, destacan: 

 Desenvolverse de manera eficiente y segura en el entorno de trabajo que constituye 

un laboratorio de química. 

 Organizarse eficazmente, siendo capaz de obtener los resultados experimentales y 

plasmarlos en una memoria en los plazos establecidos tanto con el tutor como con la 

universidad. 

 Poseer y mejorar la constancia necesaria en el campo de la investigación, siendo capaz 

de lidiar con el éxito o el fracaso, y en el segundo caso, poseer el pensamiento crítico 

adecuado para detectar y corregir errores, pudiendo continuar así hasta el objetivo 

final. 

 La redacción de la presente memoria de manera autónoma con la consiguiente 

búsqueda en la bibliografía científica. 

 Finalmente, la defensa de la misma ante un tribunal. 

A su vez, durante la realización de este trabajo, se han adquirido conocimientos específicos en 

el campo de la nanociencia, la microscopía y los fenómenos superficiales, necesarios para la 

futura formación del estudiante. 

Desde el punto de vista científico, el objetivo del trabajo, como ya se adelantó en la 

introducción, es investigar las ventajas que supone el uso del escuarato como grupo de anclaje en 

el ensamblaje de moléculas orgánicas en vista a sus posibles aplicaciones en el campo del 

desarrollo de los dispositivos electrónicos, y de forma más concreta, estudiar: 

 La capacidad de formación de monocapas homogéneas y uniformes. 

 La eficiencia en la transferencia de dicha monocapa a un sustrato sólido. 

 La interacción entre la molécula y el sustrato sólido. 

Para ello, se ha planteado el trabajo de la siguiente manera: 

1º) Debe conseguirse la fabricación de una monocapa uniforme y homogénea del compuesto 

orgánico empleando la técnica de Langmuir-Blodgett. Para ello deben optimizarse las siguientes 

variables: la concentración y el volumen de la disolución empleada, junto con la presión 

superficial de transferencia. 

2º) Se realizará un estudio de la transferencia de la monocapa orgánica a un sustrato sólido, 

empleando técnicas de caracterización como la microscopía de fuerza atómica (AFM). 

3º) Finalmente, se analizarán y discutirán los resultados obtenidos, obteniéndose las 

conclusiones finales del trabajo. 
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4.   Material empleado 

4.1   Compuesto de estudio 

El compuesto utilizado (figura 3)  ha sido sintetizado por el grupo del Doctor Ross J. 

Davidson, perteneciente a la Universidad de Durham. La molécula posee interés para unirse a 

óxidos metálicos, particularmente ITO, Indium Tin Oxide, un electrodo transparente, 

ampliamente usado en el campo de optoelectrónica. Esto es debido a la presencia del grupo 

escuarato (grupo de anclaje aún no estudiado en electrónica molecular) el cual permite que la 

molécula sea soluble en disolventes empleados para medidas de conductancia, además, a 

diferencia de la gran mayoría de grupos de anclaje a estos óxidos, este compuesto orgánico no 

depende del pH. Finalmente, se espera que los oxígenos que componen el escuarato puedan 

establecer interacciones donor-aceptor con el sustrato sólido. 

Este tipo de moléculas poseen gran interés como colorantes en celdas solares14. 

 

Figura 3. Compuesto orgánico empleado, [1]. 

 

4.2   Tipos de sustratos y reactivos utilizados 

Tabla 1. Sustratos empleados durante el trabajo. 

Sustrato Método empleado Limpieza Datos comerciales 

Mica AFM Exfoliación Ted Pella Inc. 

Oro Voltametría cíclica, XPS 
Lavado con acetona y 

quemado 
ArrandeeTM 

QCM 
Microbalanza de cristal 

de cuarzo 

Lavado con CHCl3 (1 hora), 

secado con N2 

QCM 25, Stanford 

Research Systems 

 

Tabla 2. Reactivos empleados durante el trabajo. 

Reactivo Uso Datos comerciales CAS 

Cloroformo 
Limpieza y 

disolvente 
Sigma-Aldrich 99 %, EtOH 1% 67-66-3 

Acetona Limpieza Panreac, QP, 99.5 % 67-64-1 

Etanol Limpieza Panreac, absoluto, 99.5 % 64-17-5 

Nitrógeno Secado Linde, 99.999 % 7727-37-9 
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5.   Técnicas usadas en la fabricación de monocapas 

5.1   Técnica de Langmuir-Blodgett (LB) 

En los dispositivos electrónicos moleculares, las moléculas deben de estar unidas al sustrato 

metálico y deben de estar ordenadas y orientadas en la misma dirección para un eficaz transporte 

de la carga15. 

Mediante la técnica de Langmuir se consigue la formación de monocapas mediante la 

deposición de moléculas de carácter anfipático sobre una subfase acuosa, de manera que se 

colocan en la interfase agua-aire, gracias a la inmiscibilidad de las moléculas. Posteriormente esta 

monocapa se comprime, haciendo que las moléculas se ordenen para ocupar el menor espacio 

posible, consiguiendo la uniformidad necesaria12. 

Existen dos maneras15 de unir una molécula a un electrodo metálico: mediante fisisorción, 

donde la conexión se establece mediante fuerzas no covalentes, y quimisorción donde sí que habrá 

interacciones covalentes.  

Haciendo uso de la técnica de Blodgett puede transferirse la monocapa formada anteriormente 

a un sustrato sólido por fisisorción o quimisorción, retirándolo (o introduciéndolo)  de la subfase. 

El uso combinado de ambos procedimientos para fabricar películas se denomina técnica de 

Langmuir-Blodgett (LB). La metodología se divide en tres etapas (figura 4): 

 

Figura 4. Etapas para la fabricación de una película sobre un soporte sólido usando la técnica 

LB: 

Se comienza dispersando la disolución (1) sobre la subfase con ayuda de una jeringa. El 

disolvente empleado es de carácter hidrofóbico y volátil, generalmente CHCl3, de forma que la 

molécula queda depositada en la interfase aire-agua y el disolvente se evapora. A continuación 

comienza la compresión (2) de la monocapa empleando unas barreras de teflón, material también 

hidrofóbico, que compactará la monocapa. Finalmente, se transfiere al sustrato (3) a una presión 

de transferencia determinada16. 

Una vez formada la película sobre un sustrato sólido, esta podrá ser caracterizada mediante 

técnicas espectroscópicas, microscópicas o electroquímicas, tal y como serán descritas 

posteriormente. 
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5.2   Técnica de Autoensamblaje (SA) 

El autoensamblaje molecular17 es otra técnica para formar monocapas ancladas a un sustrato 

de forma ordenada y empaquetada mediante quimisorción, de manera que es necesaria una 

interacción específica de un grupo funcional de la molécula con el material del sustrato, siendo 

los más usados el tiol18 o el tioéster19 con el oro. 

Se trata de un método bastante sencillo, en el que el sustrato sólido se sumerge en una 

disolución de la molécula que se desea depositar, de manera que se establecen interacciones 

molécula-sustrato espontáneamente (figura 5). 

 

Figura 5. Esquema representativo de la técnica de autoensamblaje12. 

Se trata de un método sencillo y barato que no necesita equipamiento complejo, y por tanto, 

con una gran perspectiva de futuro. Por contrapartida, al necesitar interacciones específicas, no 

aporta la versatilidad que proporciona la técnica de Langmuir-Blodgett.  
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6.   Técnicas de caracterización 

6.1   Caracterización en disolución: Espectroscopía Ultravioleta-Visible 

La técnica de espectroscopía ultravioleta-visible (UV-vis) se usó para estudiar la molécula 

orgánica en disolución. El rango de longitudes de onda utilizado fue de 200-900 nm, de manera 

que se comunica a la molécula una energía suficiente como para que tengan lugar transiciones 

entre los estados electrónicos del compuesto orgánico. 

A partir del espectro UV-vis de la disolución del compuesto a diferentes concentraciones, se 

puede aplicar la ley de Lambert-Beer a una longitud de onda determinada: 

𝐴𝑏𝑠 = 𝜀 · 𝑙 · 𝑐 Ecuación 1 

donde Abs es la absorbancia, l el paso óptico de la cubeta, c la concentración de la disolución 

y ε el coeficiente de absortividad molar. 

El seguimiento de la ley de Lambert-Beer permitirá concluir que en ese rango de 

concentraciones no existe la formación de agregados tridimensionales (3D) en disolución. 

En este trabajo, los espectros UV-vis se han obtenido con un espectrofotómetro de la casa 

comercial Varian modelo Cary® 50. 

6.2   Técnicas de caracterización de monocapas en la interfase aire-agua 

6.2.1   Isoterma de presión superficial vs. Área por molécula 

El término interfase20 se refiere a la superficie geométrica que separa dos fases, en este caso, 

agua y aire. En una fase líquida, las moléculas situadas en la interfase están rodeadas por un 

número menor de moléculas en comparación con las situadas en la fase mencionada. De esta 

manera, hay una diferencia de energía promedio entre las moléculas de la interfase y las del seno 

del líquido donde las moléculas dentro de la fase poseen menor energía, ya que se encuentran más 

estabilizadas gracias a un mayor número de interacciones intermoleculares. 

Termodinámicamente, el sistema tiene a adoptar un área superficial mínima, por lo que para 

aumentar este parámetro es necesario realizar un trabajo, denominado tensión superficial. Una 

vez entendido el concepto de tensión superficial, puede definirse la presión superficial como la 

diferencia entre la tensión superficial pura del agua y la del agua con la monocapa, según: 

𝜋 = 𝛾∗ − 𝛾(𝐴) Ecuación 2 

 

 

Figura 6. A medida que disminuye el área por molécula por el movimiento de la barrera, la 

presión superficial disminuye. 
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Como se ha comentado en el apartado 5.1, las moléculas orgánicas dispersadas se colocan en 

la interfase aire-agua, desplazando las moléculas de H2O a la subfase, de manera que se 

modificará 𝛾. Conforme las barreras de la cuba de Langmuir reducen el área disponible, las 

moléculas dispondrán de un menor área interfacial, por lo que 𝛾 disminuirá con el área por 

molécula (figura 6). 

La presión superficial se mide empleando una balanza de Wilhelmy21, la cual está formada por 

una pequeña lámina de papel de filtro orientada verticalmente a la superficie del agua, de manera 

que la tensión superficial ejerce una fuerza hacia el interior de la misma. La lámina se acopla a 

una electrobalanza que determina la fuerza, calculando así la presión superficial en cada 

momento.  

Las denominadas isotermas de presión superficial vs. área por molécula (π-A) sirven para 

estudiar el comportamiento y el ordenamiento de las moléculas en la interfase aire-agua bajo 

compresión.  

No obstante, hay que indicar que el número y la complejidad de las fases observadas en la 

isoterma, depende del sistema estudiado. 

Para la elaboración de este TFG se han usado dos cubas de Langmuir: una comercial de la 

marca NIMA (dimensiones 100 x 720 mm2) y otra de fabricación casera (210 x 460 mm2). 

 

6.2.2   Medida del potencial superficial vs. Área por molécula 

La aproximación de Demchak-Fort (DF) considera que una monocapa se comporta como un 

condensador con tres capas, cada una con una constante dieléctrica diferente. De esta manera, el 

potencial superficial de la monocapa se expresa como la contribución de tres momentos dipolares: 

Δ𝑉 =
1

𝐴𝜖0
[
𝜇1

𝜖1
+

𝜇2

𝜖2
+

𝜇3

𝜖3
] Ecuación 3 

donde 𝜇1 es el momento dipolar de las moléculas de H2O que solvatan la parte hidrofílica de 

la monocapa, 𝜇2 el momento dipolar de la parte polar de la molécula y 𝜇3 el momento dipolar de 

la parte apolar22, mientras que 𝜖𝑖 expresa la constante dieléctrica de cada componente. 

Conforme la monocapa se va estructurando, los valores de las constantes dieléctricas se 

modifican como consecuencia del reordenamiento de las moléculas orgánicas en la interfase aire-

agua, de manera que el potencial se modifica22. 

 

Figura 7. Esquema del dispositivo utilizado para medir el potencial superficial. 
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Mediante la representación de ∆V frente al área por molécula se obtienen isotermas más 

sensibles a cambios de orientación molecular y las interacciones moleculares en la interfase23, 

como se verá en el apartado de resultados experimentales. 

Las medidas de potencial superficial de la monocapa en la superficie acuosa se realizaron con 

un medidor de potencial superficial – SPOT de la casa comercial KSV-NIMA. Este instrumento 

mide la diferencia de potencial entre un electrodo superior y un contraelectrodo, siendo sensible 

a la suma de todos los momentos dipolares individuales (figura 7). 

Al comienzo del experimento, el electrodo superior oscila con una frecuencia de 140 Hz, lo 

cual genera una corriente alterna que es contrarrestada de forma que  ∆V es 0 cuando la subfase 

está limpia. Tras la dispersión del compuesto objeto de estudio y durante el proceso de 

compresión, como consecuencia del aumento de ∆V, se genera una intensidad de corriente que 

puede ser registrada para medir los cambios en la diferencia de potencial12,23. 

 

6.2.3   Microscopía de ángulo de Brewster (BAM) 

La microscopía de ángulo de Brewster (BAM) permite visualizar directamente lo que ocurre 

en la superficie de la subfase durante la compresión de la monocapa. Estas imágenes pueden 

registrarse y permite visualizar fenómenos tales como la formación, el colapso de la monocapa o 

la formación de agregados tridimensionales24. 

Esta técnica de caracterización se basa en la Ley de Brewster. Cuando se hace incidir un haz 

de luz p-polarizada en la interfase aire-agua, con un ángulo de incidencia igual al ángulo Brewster, 

toda la radiación es transmitida y no se produce reflexión. El ángulo Brewster viene determinado 

por la ley de Snell según: 

tan Θ =
𝑛2

𝑛1
 Ecuación 4 

Dado que el índice de refracción del aire (n1) es igual a 1, y el del agua pura (n2) es 1,33. El 

ángulo Θ para la interfase tratada es aproximadamente 53o.  

 

 

Figura 8. Esquema donde se muestra el fundamento de la técnica BAM, sin y con la       

presencia de una monocapa en la interfase aire-agua, respectivamente. 
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Las imágenes obtenidas se registraron con un microscopio BAM de la marca KSV-NIMA. El 

microscopio incide un láser con el ángulo de Brewster sobre la interfase aire-agua. Tras la 

dispersión de la molécula orgánica y su posterior compresión, variará el índice de refracción del 

aire como consecuencia de la formación de la monocapa, de manera que no se cumplirá la Ley de 

Brewster12,23, por lo que parte del haz de luz será reflejado y captado por un detector que mediante 

el software apropiado generará la imagen correspondiente, tal y como se muestra en la figura 8.  

En la subfase se coloca una trampa de luz para absorber toda la radiación transmitida a la 

subfase y así evitar que esta radiación sea reflejada por la superficie de la cuba de Langmuir y sea 

captada por el microscopio. 

 

6.3   Técnicas de caracterización de monocapas sobre sustratos sólidos 

6.3.1   Microscopía de fuerza atómica (AFM) 

La microscopía de fuerza atómica (AFM) permite obtener imágenes de resolución atómica de 

la superficie de la muestra. El objetivo del uso de esta técnica es caracterizar y analizar la 

topografía de las monocapas transferidas a un sustrato con el fin de optimizar las condiciones de 

la transferencia. Los sustratos empleados en la técnica de LB para su análisis por AFM son 

láminas de mica12,23. 

Las imágenes se obtienen a partir del movimiento de una punta de dimensiones atómicas sobre 

la superficie a estudiar. La punta se coloca sobre un cantilever, una palanca microscópica muy 

flexible. 

El AFM empleado en la caracterización utiliza un sistema de deflexión de rayo láser. En 

función de la topografía de la monocapa, el cantilever se situará a una altura determinada. El láser 

es reflectado desde el cantilever hasta el detector, de manera que puede medirse el movimiento 

vertical de la punta con una resolución nanométrica.25 

El modo de escaneo empleado en este trabajo fue el modo tapping, menos agresivo para 

muestras orgánicas. La punta vibra tocando la superficie durante un período de tiempo muy corto.  

Las fuerzas en AFM entre la punta y la muestra serán las causantes de la oscilación vertical 

del cantilever y por consiguiente, de la señal. Estas fuerzas punta-muestra siguen la ley de Hooke, 

tal y como se muestra en la figura 9. 

 

Figura 9. Esquemas simplificados sobre el funcionamiento del AFM 
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El equipo empleado en este trabajo ha sido un AFM Multimode 8, perteneciente al Laboratorio 

de Microscopías Avanzadas, provisto de una unidad de control Nanoscope V de la casa comercial 

Veeco. La velocidad de escaneo empleada es de 0,5-1,2 Hz, en condiciones ambientales. 

 

6.3.2   Voltametría cíclica 

En este trabajo se hace uso de la voltametría cíclica (CV, cyclic voltammetry) con el objetivo 

de medir la densidad de defectos en películas sólidas26. 

En la voltametría cíclica27 se realiza un barrido de potencial bidireccional, de potenciales 

negativos a positivos y viceversa. El montaje experimental consta de un potenciostato y de tres 

electrodos, el de trabajo, de referencia y el contraelectrodo, ubicados dentro de una celda 

electroquímica que posee una disolución de una especie electroquímicamente activa, K3[Fe(CN)6] 

así como un electrolito, KCl, tal y como se muestra en la figura 10. 

- El electrodo de trabajo es donde ocurre la reacción de interés, en este trabajo se ha usado 

como tal un sustrato de Au o bien desnudo o bien con la monocapa orgánica depositada sobre 

éste. 

- El electrodo de referencia tiene un potencial estable y conocido. Se emplea para medir el 

potencial frente al electrodo de trabajo. Se usó un electrodo de Ag/AgCl (sat). 

- El contraelectrodo se emplea para hacer de conexión eléctrica al electrolito, de manera que 

se evita la polarización del electrodo de referencia. Se empleó un electrodo de Pt. 

El electrolito, KCl, además de cerrar el circuito y permitir el paso de corriente, mantiene el 

potencial iónico constante. 

 

 

Figura 10. Esquema de la celda electroquímica y sus respectivos electrodos, junto con la 

consecuencia en la voltametría de emplear Au con/sin película LB. 

Si la película LB posee huecos en la estructura, el [Fe(CN)6]3- tiene acceso al electrodo de 

trabajo y se oxida/reduce, en función del barrio de potencial, generándose una intensidad de 

corriente, por lo que una transferencia sin defectos dará lugar a intensidades de corriente bajas. 
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6.3.3   Microbalanza de cristal de cuarzo 

La microbalanza de cuarzo (QCM, quartz crystal microbalance) mide variaciones de masa 

con una precisión de 10-15 gramos. Mediante la transferencia de una película de LB a un disco 

fino de cuarzo con electrodos de oro, puede determinarse el recubrimiento superficial28,29,30. 

La comparación de este valor con el recubrimiento obtenido para la monocapa de Langmuir 

en la interfase aire-agua aporta información sobre la organización molecular durante la 

transferencia. 

El funcionamiento de la QCM se basa en el efecto piezoeléctrico31, exhibido en el cuarzo. 

Mediante la aplicación de fuerzas mecánicas externas, se induce una polarización en la 

microestructura del cuarzo, generando así un campo eléctrico. La estructura del cuarzo (SiO2) se 

basa en tetraedros SiO4. Al ser simétricos, el momento dipolar es nulo. Al aplicar una fuerza 

externa, la estructura se deforma, dando lugar a la polarización y al consiguiente campo eléctrico. 

Análogamente, al aplicar un campo eléctrico externo, se induce una frecuencia de vibración en el 

cuarzo. 

Mediante la medida de la frecuencia de oscilación en el cuarzo antes y después de la 

transferencia, puede obtenerse el cambio en la frecuencia de oscilación debido a la deposición de 

la monocapa. 

Según la ecuación de Sauerbrey32, el cambio en la frecuencia de oscilación puede relacionarse 

con la masa depositada tras la transferencia mediante la ecuación 5: 

Δ𝑓 =
2 · 𝑓0

2 · Δ𝑚

𝐴 · 𝜌𝑞
1/2 

· 𝜇𝑞
1/2

 
 Ecuación 5 

donde f0 es la frecuencia fundamental de resonancia, Δm(g) es el cambio de masa, A es el área 

del electrodo de oro donde se depositará la película, ρq la densidad del cuarzo (2,65 g·cm-3) y μq  

el módulo de rigidez (2,95·1011 din·cm-2). 

La QCM empleada en este trabajo es un modelo QCM200 de la casa comercial Stanford 

Research Systems, que opera con un sensor QCM25. El disco utilizado  es de α-cuarzo con 

electrodos de oro circulares en ambas caras, como se muestra en la figura 11, cuya frecuencia 

fundamental de resonancia es de 5 MHz. 

 

 

Figura 11. Sustrato empleado en QCM 
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6.3.4   Espectroscopía de fotoelectrones de rayos X (XPS) 

La técnica de espectroscopía de fotoelectrones de rayos X (XPS) se basa en el efecto 

fotoeléctrico, esto es cuando un fotón de alta energía choca contra un electrón de un nivel 

energético interno provoca su salida.33 

Realizando un balance de energía del proceso, la energía cinética del electrón saliente puede 

relacionarse con la energía de enlace del electrón con el núcleo (figura 12), según: 

𝐸𝐾 = ℎ𝜈 − 𝐸𝐵 −  𝜙 Ecuación 6 

donde EK es la energía cinética del electrón saliente, hv la energía del fotón incidente, EB la 

energía de enlace electrón-núcleo y φ la denominada función de trabajo: la energía mínima 

necesaria para arrancar un electrón de un sólido a un punto inmediatamente fuera de la superficie 

del mismo. 

La energía de enlace es característica de cada elemento y depende del entorno químico del 

mismo: estado de oxidación, electronegatividad de los sustituyentes, número de enlaces que 

forma, etc, por lo que permite identificar los elementos presentes en la muestra. 

 

Figura 12. Esquema representativo del efecto fotoeléctrico junto con los niveles energéticos 

que participan en el proceso. 

El objetivo del uso de esta técnica es obtener información de la interacción del grupo de anclaje 

y el metal tras la transferencia. Comparando los espectros de la molécula orgánica pura y del 

sustrato obtenido utilizando la técnica LB pueden detectarse cambios en la energía de enlace 

debido a la interacción con el metal.  

Las medidas de XPS se realizaron con un espectrómetro Kratos Axis ultra DLD del Instituto 

de Nanociencia de Aragón (INA), con una fuente monocromática de rayos X Al K α (1486,6 eV), 

y usando un paso de energía de 20 eV. El ángulo de salida del fotoelectrón con respecto al plano 

de la muestra es de 90º. Para proporcionar una calibración de energía precisa, las energías de 

enlace se referenciaron al pico del C1s a 284,6 eV. 
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7.   Resultados y discusión 

 

7.1   Estudio en disolución de la molécula dispersada 

El objetivo de este estudio previo es determinar la concentración óptima de la disolución a 

dispersar para la formación de la monocapa en la interfase aire-agua. Mediante espectroscopía 

UV-vis. se registraron los espectros de las disoluciones a diferentes concentraciones, en el 

intervalo  5,0·10-6
 – 1,0·10-4 M (figura 13a). Se observan varios máximos: a 355, 425 y 450 nm, 

correspondientes a las transiciones electrónicas desde orbitales π enlazantes a orbitales π* 

antienlazantes (transiciones π →  π∗). Las moléculas con electrones π suelen presentar absorción 

a longitudes de onda por debajo de 190 nm, pero la conjugación reduce la diferencia de energía 

entre el HOMO y los orbitales moleculares π*, de manera que las transiciones aparecen a 

longitudes de onda mayores. Este es el caso de la molécula utilizada, que posee una alta 

conjugación. 

Para comprobar el cumplimiento de la Ley de Lambert-Beer, se representaron los valores de 

absorbancia a 425 nm frente a las distintas concentraciones usadas (Figura 13b). 

Figura 13. (a) Espectro UV-vis para disoluciones de [1] a las concentraciones indicadas             

(b) Representación de la Ley de Lambert-Beer a 425 nm. 

Se obtiene una relación lineal hasta una concentración 1,0·10-5 M. A partir de este valor, se 

pierde la linealidad en la Ley de Lambert Beer (Ecuación 1), lo que indica la formación de 

agregados moleculares tridimensionales (3D). Por ello, se eligó la concentración de 5·10-6 M para 

preparar la disolución del compuesto [1] a dispersar.  

La pendiente obtenida en dicha gráfica se corresponde con el coeficiente de absortividad molar 

(𝜀), y posee un valor de 38134 L·mol-1·cm-1. 

 

 

 

 

 



 

~ 16 ~ 
 

7.2   Fabricación y caracterización de películas de Langmuir y Langmuir-Blodgett 

7.2.1   Isotermas presión superficial-área por molécula (π-A) y potencial superficial-área por 

molécula (ΔV-A) 

Para el registro de las isotermas presión superficial-área por molécula (π-A) se dispersaron  

7,0 mL de una disolución de la molécula orgánica [1] 5·10-6 M en CHCl3 M. Bajo estas 

condiciones experimentales, las isotermas obtenidas fueron reproducibles (figura 14). 

 

Figura 14.  Isoterma presión superficial vs. área por molécula . 

En la isoterma π-A se aprecian cuatro estados de agregación diferentes en función del área por 

molécula disponible: por debajo de 0,3 nm2·molécula-1. (punto C), las moléculas están muy 

separadas y se encuentran en estado gaseoso, sin interacción entre ellas, de manera que la presión 

superficial posee valores de 0. Las moléculas solamente interaccionan con la subfase acuosa a 

partir del grupo funcional escuarato,  de carácter hidrofílico. 

Entre B y C, la presión superficial comienza a ascender, dando lugar a un estado de agregación 

líquido, más compacto. Entre A y B, la pendiente varía, indicando un cambio a un estado sólido, 

con interacciones fuertes entre las moléculas. A partir de A (por debajo de 0,1 nm2·molécula-1) la 

presión superficial decae, lo que se asocia posiblemente con la formación del colapso de la 

monocapa produciéndose una caída brusca en la presión superficial. 

De acuerdo a lo comentado en el apartado 6.2.2, mediante el registro del potencial superficial 

y su representación frente al área por molécula, pueden detectarse de manera más precisa los 

cambios de orientación molecular. Los resultados se muestran en la figura 15a. 

Como puede observarse, a partir de 0,8 nm2·molécula-1, el potencial comienza a aumentar, 

indicando una reorientación de los momentos dipolares. Los cambios de  pendiente observados 

en la isoterma del potencial superficial se producen a las mismas área por molécula que la isoterma 

de presión superficial, confirmando la presencia de las fases descritas en el apartado anterior. 

Con objeto de identificar mejor los cambios de fase, se representa el potencial superficial 

normalizado34, multiplicando el potencial superficial por el área por molécula (ver ecuación 3). 

En la representación del potencial superficial normalizado-área por molécula (figura 15b) 

puede observarse claramente el área por molécula a la cual tiene lugar el colapso de la monocapa: 

0,2 nm2·molécula-1. 
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 A partir de este punto, el potencial desciende bruscamente como consecuencia del colapso y 

la consiguiente disposición aleatoria de los momentos dipolares de la molécula orgánica. Al igual 

que ocurría en la representación del potencial superficial, desde áreas por molécula elevadas, el 

potencial superficial normalizado aumenta, demostrando que se alcanza un orden molecular desde 

el comienzo de la compresión.  

Figura 15. (a) Isotermas potencial superficial-área por molécula y presión superficial-área por 

molécula (b). Isoterma potencial superficial normalizado-área por molécula. 

 

7.2.2   Microscopía de Ángulo Brewster (BAM) 

El objetivo del uso de esta técnica es la visualización in situ de la formación de la monocapa 

en la interfase aire-agua (figura 16) durante el proceso de compresión, a la vez que se registra la 

isoterma de presión superficial-área por molécula.  

       

      

Figura 16. Imágenes registradas con BAM durante el proceso de compresión, a las presiones 

superficiales indicadas.  
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Las imagen tomada a 0 mN·m-1 muestra el estado de partida, una imagen de color oscuro 

debido a que la monocapa todavía no está formada. Conforme aumenta la presión superficial, a                           

2 mN·m-1 se aprecia la formación de una película (marcada en la figura 16b). Al llegar a                       

4 mN·m-1 la película se distingue claramente sobre el fondo oscuro (subfase). A esta presión, la 

película posee un mayor brillo debido a una diferente orientación de las moléculas. Este hecho 

concuerda con el potencial superficial (figura 15a) ya que las pendientes a 2 y 4 mN·m-1 están 

asociados a transiciones de la monocapa a fases más condensadas. 

La imagen tomada a 6 mN·m-1 presenta pequeños colapsos locales (pequeñas partículas de 

alto brillo). A presiones superiores a 6 mN·m-1, la imagen no mostraba cambios relevantes 

respecto a la de 6 mN·m-1 

 

7.2.3   Optimización de la presión de transferencia de la monocapa a un sustrato sólido 

A fin de optimizar la presión de transferencia a la cual depositar la monocapa orgánica formada 

en la interfase aire-agua, se usó la microscopía de fuerza atómica, AFM, que permite analizar la 

topografía del sustrato tras la transferencia. Los resultados obtenidos se muestran en la figura 17. 

Figura 17. Imágenes obtenidas mediante AFM a las presiones indicadas. 

Realizando las transferencias a diferentes presiones superficiales, mediante AFM se 

comprueba que a la presión de 4 mN·m-1, la monocapa obtenida sobre el sustrato de mica es más 

homogénea y presenta menos defectos en comparación con las obtenidas a 6 mN·m-1; que posee 

una mayor concentración de defectos y a 8 mN·m-1, donde puede observarse la transferencia de 

agregados formados en la interfase aire-agua, además de una importante presencia de defectos. 

Este hecho concuerda con los resultados obtenidos mediante BAM, los cuales indicaban que a 

partir de una presión de 6 mN·m-1 comenzaban a formarse colapsos locales en la monocapa con 

la consiguiente formación de agregados. 

Han sido analizados también los valores de rugosidad cuadrática media (RMS) de cada 

muestra, siendo 0,142, 0,159 y 0,441 nm, respectivamente. 

Todos estos resultados indican que la presión de transferencia óptima se alcanza con                       

4 mN·m-1, de manera que a esta presión puede lograrse la deposición homogénea y sin apenas 

defectos de una monocapa sobre un sustrato sólido. 
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 Como se ha descrito en el apartado 6.3.2, el uso de la voltametría cíclica permite determinar 

de forma indirecta la densidad de defectos presentes en la monocapa transferida a un sustrato de 

Au mediante la técnica de Langmuir-Blodgett.  

El resultado obtenido se comparará con la voltametría cíclica realizada a un sustrato de Au 

desnudo, para demostrar que mediante el uso de la técnica LB el Au ha conseguido pasivarse, de 

manera que impide una correcta penetración de la especie activa, [Fe(CN)6]3- a su superficie para 

llevar a cabo una reacción redox (figura 18). 

Se emplearon sustratos de Au tratados térmicamente a altas temperaturas con un mechero 

Bunsen, de manera que se forman terrazas de Au(111), atómicamente planas y con una superficie 

grande35, haciéndolas idóneas para ser analizadas por AFM. 

 

Figura 18. Voltametría cíclica para un electrodo de Au modificado con una película LB 

transferida a 4 mN·m-1 y para un sustrato denudo. 

El electrodo empleado en la voltametría es un sustrato de Au con una monocapa transferida a 

4 mN·m-1, debido a que esta ha sido la presión óptima de transferencia según los resultados 

obtenidos en AFM. 

Los resultados de la voltametría cíclica (figura 18) indican una disminución considerable de 

la intensidad de corriente para el electrodo con la monocapa orgánica. Sin embargo, la intensidad 

de corriente no es nula, de manera que a esta presión, aún quedan una pequeña cantidad de 

defectos tal y como se observa en la imagen tomada por AFM (figura 17). 
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7.2.4   Determinación del recubrimiento superficial 

El recubrimiento superficial se define como el número de moles por unidad de área. Mediante 

la comparación del recubrimiento superficial de la monocapa formada en la interfase aire-agua 

con el obtenido sobre un sustrato sólido, pueden detectarse cambios en la orientación molecular 

durante la transferencia. 

Se realizó una transferencia a la presión óptima de 4 mN·m-1 sobre un sustrato de QCM. 

La variación de frecuencia obtenida en la QCM es de 5 Hz. Aplicando la ecuación de 

Sauerbrey (ecuación 5), se obtiene un recubrimiento superficial de Γ =3,21·10-10 mol·cm-2. 

Comparando este valor con el Γ obtenido para la monocapa en la interfase aire-agua a la 

presión de 4 mN·m-1, Γ =6,18·10-10 mol·cm-2, puede observarse que se ha reducido unas 2 veces 

el recubrimiento superficial, de manera que, teniendo en cuenta que mediante AFM y CV se ha 

demostrado que la formación de monocapas era homogénea y con pocos defectos, puede decirse 

que la molécula ha cambiado su orientación durante el proceso de transferencia. 

También se ha empleado la QCM para determinar el Г mediante la técnica SA del compuesto 

[1]. Se preparó una disolución 1·10-5 de [1] en CHCl3:THF (4:1) y se tuvo en incubación durante 

48 horas. La frecuencia no varío, por lo que se concluye que el compuesto [1] no puede 

depositarse sobre un sustrato sólido haciendo uso de la técnica SA. 

 

7.2.5   Determinación del espesor de la monocapa orgánica 

Se ha determinado el espesor mediante dos técnicas diferentes para una mayor fiabilidad del 

resultado: por XPS y por AFM. 

El XPS es una técnica sensible a la superficie  porque monitoriza fotoelectrones no 

dispersados, cuya longitud de onda está relacionada con la profundidad de la muestra33. La 

atenuación en la intensidad de señal de un sustrato sólido debido a la absorción de una sustancia, 

en este caso, la molécula orgánica, puede ser empleada para calcular el espesor de la película 

absorbida según: 

𝐼 = 𝐼𝑎𝑏𝑠𝑒−𝑑/ 𝜆𝑠𝑒𝑛Θ  Ecuación 7 

donde 𝜆 es la longitud de onda del fotoelectrón emitido por el elemento determinado mediante 

XPS, Θ es el ángulo de salida de los mismos, y d es el espesor. 

De esta forma, realizando un espectro del sustrato de Au desnudo y del sustrato con la  

monocapa transferida y comparando las intensidades de sus señales, podremos conocer el espesor 

de la película (figura 19). 
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Figura 19. Espectro XPS para la región del Au4f para un sustrato desnudo y con la película LB 

depositada. 

A partir de la ecuación 7 se determina que el espesor de la monocapa es de 0,40 nm. 

Como se ha visto en los resultados de AFM, existen pequeños defectos en la monocapa que se 

corresponden con zonas huecas, sin molécula orgánica. La profundidad de las mismas se 

corresponde con el espesor de la monocapa. Tomando una imagen por AFM de una película 

orgánica sobre mica y detectando algún defecto, puede analizarse la sección y determinarse el 

espesor (figura 20). 

 

Figura 20. Análisis del espesor mediante AFM. 

En la figura 20 se ha representado cómo varía la altura en la sección de la superficie rodeada, 

la cual posee el defecto señalado. La profundidad del defecto se identifica con el espesor de la 

película, dando un valor de 0,42 nm, en concordancia al obtenido por XPS. 
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La longitud molecular del compuesto ha sido calculada según el programa de modelación 

teórico Spartan’08, dando un valor de 1,26 nm. La comparación con el valor de espesor obtenido 

indica que las moléculas están inclinadas respecto al sustrato, con un ángulo de inclinación de 

18º, tal y como se muestra en la figura 21. 

 

Figura 21. Disposición del compuesto [1] sobre un sustrato de Au según los valores 

obtenidos de espesor. 
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7.2.6   Interacción molécula-sustrato 

Experimentos de espectroscopia XPS fueron realizados sobre la película LB depositada sobre 

un sustrato de Au a la presión de transferencia de 4 mN·m-1 para obtener más información acerca 

de la orientación molecular y la interacción entre la molécula y el sustrato de oro. 

Los espectros XPS para la región N1s del polvo y de la película LB depositada a 4 mN·m-1 se 

muestran en la figura 22. 

 

 

Figura 22. Espectro para la región del N1s para el polvo y para una película LB transferida a       

4 mN·m-1, respectivamente. 

Se observa un desplazamiento hacia menores energías de enlace del pico del N para la película 

LB respecto al polvo. Este desplazamiento indica que el Au ha donado densidad electrónica al N, 

de manera que la energía de enlace del electrón 1s del N disminuye. De acuerdo con la disposición 

de la molécula, mostrada en la figura 21, debido a que el ángulo de inclinación posee un valor 

especialmente bajo, es razonable que el Au y el N establezcan interacciones, explicando así el 

desplazamiento en el espectro. 

No obstante, las condiciones a las que se ha sometido el sustrato durante la realización del 

espectro de XPS pueden dar lugar a la degradación del compuesto, sobretodo en compuestos de 

tipo viológeno36, similares a [1], lo cual podría explicar el pico a 404 eV del polvo.  

Como futuros estudios, se propone la realización de una espectroscopía Raman o ATR para 

comparar las bandas del enlace C=O, puesto que según la disposición propuesta el enlace debería 

debilitarse como consecuencia de la interacción con el sustrato de Au. 
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8.   Conclusiones 

 

Los estudios realizados sobre el compuesto [1] demuestran su capacidad para formar 

monocapas uniformes y homogéneas: 

 Mediante el estudio en disolución por espectroscopía UV-vis se comprueba que por 

debajo de 1·10-5 M se cumple la ley de Lambert Beer, sin formación de agregados 

moleculares tridimensionales (3D). 

 El estudio mediante la realización de isotermas de presión superficial y potencial 

superficial frente a área por molécula (π-A, V-A), junto con microscopía de ángulo 

Brewster (BAM), demostraron la formación de una monocapa homogénea en la 

interfase aire-agua, la cual puede transferirse a un sustrato sólido. 

 Mediante estudios de microscopía de fuerza atómica (AFM) y voltametría cíclica 

(CV), se demostró que la presión óptima para llevar a cabo la transferencia era              

4 mN·m-1. 

 La determinación del recubrimiento superficial (Г) en el sustrato sólido y su 

comparación con el valor del mismo para la interfase aire-agua, demostró que el 

compuesto [1] cambia su disposición en la transferencia. 

 La comparación del espesor de la monocapa hallado experimentalmente con el 

teórico indicó que la molécula se encuentra dispuesta de forma inclinada, con un 

ángulo de 18º respecto a la superficie del Au. 

 Mediante XPS se demuestra la interacción de la parte hidrofílica de [1], compuesta 

por el grupo escuarato con el sustrato de Au, a falta de los futuros experimentos 

propuestos en el apartado 7.2.6.  

Los resultados obtenidos en la interacción molécula-sustrato están en concordancia con la 

disposición de la molécula [1] en la interfase aire-agua, colocando el grupo hidrofílico en la parte 

acuosa. Puesto que la transferencia al sustrato sólido se realiza retirando el mismo de la subfase, 

como se mostró en la figura 5, la parte hidrofílica será la que interaccione con el sustrato.  

En este trabajo se muestra la viabilidad de obtener la fabricación de monocapas sobre 

soportes sólidos homogéneas y con una baja densidad de defectos. Unos futuros estudios sobre el 

compuesto [1], consistirían en determinar con mayor precisión la interacción molécula-sustrato 

mediante el grupo escuarato mediante ATR y Raman, junto con unos posteriores estudios de las 

propiedades eléctricas de la película LB sobre el sustrato.  
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Anexo 1. Figuras 

Figura 1. Esquema de un dispositivo molecular. 

Figura 2. Diferentes tipos de transferencia de carga en función de la diferencia de energía entre 

HOMO y LUMO. 

Figura 3. Compuesto orgánico empleado. 

Figura 4. Etapas en la fabricación de una monocapa empleando la técnica LB. 

Figura 5. Esquema representativo de la técnica de autoensamblaje. 

Figura 6. Disposición de la subfase acuosa antes y después de la compresión. 

Figura 7. Esquema del dispositivo utilizado para medir el potencial superficial. 

Figura 8. Esquema del funcionamiento del BAM. 

Figura 9. Esquema del fundamento del AFM. 

Figura 10. Esquema y fundamento de la voltametría cíclica. 

Figura 11. Esquema de un sustrato de QCM.  

Figura 12. Esquema representativo del efecto fotoeléctrico sobre el cual se basa el XPS. 

Figura 13. (a) Espectro UV-vis para [1]. (b) Representación de la ley de Lambert-Beer a 425 nm. 

Figura 14. Isoterma presión superficial-área por molécula de [1]. 

Figura 15. (a) Isoterma potencial superficial-área por molécula y presión superficial-área por 

molécula. (b) Isoterma potencial superficial normalizado-área por molécula. 

Figura 16. Imágenes registradas con BAM durante el proceso de compresión a las presiones 

superficiales indicadas. 

Figura 17. Imágenes obtenidas mediante AFM. 

Figura 18. Resultados de la voltametría cíclica. 

Figura 19. Espectros XPS para el orbital 4f del Au. 

Figura 20. Análisis del espesor mediante AFM. 

Figura 21. Disposición del compuesto [1] sobre un sustrato de Au según los valores obtenidos de 

espesor. 

Figura 22. Espectro para la región del N1s para el polvo y para una película LB transferida a          

4 mN·m-1.  


