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RESUMEN

La técnica de Langmuir-Blodgett es uno de los mejores métodos para fabricar
peliculas delgadas algunas de sus principales ventajas son: un alto grado de control
en el arreglo ordenado de las moléculas, control del espesor, morfologia, topografia
y su buena reproducibilidad. Inicialmente la técnica fue utilizada para sustancias con
un caracter marcadamente anfifilico. Recientemente, la técnica de Langmuir-
Blodgett ha sido aplicada exitosamente para obtener peliculas delgadas de otros
materiales que no se habian utilizado cominmente con esta técnica. Por ejemplo,
nanoestructuras a base de oxidos, calcogenuros, metales nobles y al6tropos de
carbono como el grafeno, fulereno y nanotubos y redes metal-organicas. En base a
lo anterior, el objetivo de este trabajo es presentar a manera de revision bibliogréfica
algunos avances recientes en la técnica de Langmuir-Blodgett para la obtencion de
nanopeliculas a partir de otros materiales nanoestructurados. Ademas, se hace un
analisis de como el ordenamiento obtenido mediante esta técnica repercute en las
propiedades y aplicaciones de las nanopeliculas. Por dltimo, se discuten los retos y
desafios futuros para esta técnica.

Palabras Clave: Nanopeliculas, nanoestructuras bidimensionales, peliculas

delgadas

ABSTRACT
The Langmuir-Blodgett technique is one of the best methods to manufacture well-
ordered thin films and some of its main advantages are: a great control in the
arrangement of the molecules, the control of the thickness of the film, the
morphology, and the topography, in addition, these have good reproducibility. At first
the technique was used for substances with a markedly amphiphilic character.
Recently, the Langmuir-Blodgett technique has been successfully applied to obtain
thin films of other materials that had not been commonly used with this technique,
for example: nanostructures based on oxides, chalcogenides, noble metals and
carbon allotropes such as graphene, fullerene and nanotubes, and metal-organic
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frameworks. From the above, the aim of this work is to present a bibliographic
revision about recent advances in the Langmuir-Blodgett technique for the obtaining
of nanofilms using another nanostructured materials as building blocks. Further, it is
studied how the ordering obtained by this technique influences the properties and
applications of thin films. Finally, future challenges for this technique are discussed.

Palabras Clave: Nanofilms, two-dimensional nanoestructures, thin films.

Introduccion

Se define como pelicula delgada a una capa de material sélido cuyo espesor es
menor o igual a 100 nm y que se encuentra depositada sobre una superficie o
sustrato (Gould, Kasap, & Ray, 2017) y debido a sus dimensiones se consideran
materiales nanoestructurados. Actualmente, existe un creciente interés en las
peliculas delgadas debido a sus aplicaciones en transistores flexibles, sensores,
dispositivos de almacenamiento y dispositivos opto-electronicos, entre otras (Ariga,
2020). Con el uso creciente de la nanotecnologia, la técnica de Langmuir-Blodgett
(LB) ha ganado relevancia ya que ofrece una forma simple para construir peliculas
con espesor nanométrico, ademas, tiene el potencial para construir peliculas
continuas y homogéneas sobre un area muy grande (Bodik y col., 2018). Al principio,
la técnica fue desarrollada para el estudio de moléculas anfifilicas como los acidos
grasos y sus sales. Sin embargo, esta técnica se usa actualmente para fabricar
peliculas delgadas de una amplia variedad de materiales que incluyen polimeros,
macrociclos, dendrimeros, colorantes, cristales liquidos, compuestos
organometalicos, entre otros. La mayoria de los materiales antes mencionados son
organicos. Sin embargo, la técnica de Langmuir-Blodgett también puede aplicarse
con materiales de una naturaleza muy distinta. Existe una gran variedad de
nanomateriales cero-dimensionales (0OD), unidimensionales (1D) y bidimensionales
(2D) que pueden ser utilizados como bloques de construccion de peliculas de
Langmuir-Blodgett.
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¢, Qué son las peliculas de Langmuir-Blodgett?

Una pelicula de Langmuir-Blodgett es una pelicula formada por una monocapa de
moléculas que se encuentra depositada sobre un sustrato. Este tipo de pelicula se
obtiene a partir de moléculas con caracter anfifilico, es decir que tienen una cabeza
hidrofilica y una cola hidrofébica. Cuando las moléculas anfifilicas son colocadas en
una interfase agua-aire estas tienden a orientar su cabeza hidrofilica hacia la
subfase agua, mientras que la parte hidrofébica se orienta hacia la subfase aire. Al
principio, las moléculas anfifilicas tienden a ocupar toda el area disponible en la
superficie de la subfase agua (Figura la). Sin embargo, el area ocupada por las
moléculas puede disminuirse mediante dos barreras que se aproximan entre si de
forma simétrica (Figura 1lb, 1c). De esta forma, las moléculas anfifilicas se
aproximan unas a otras formando una monocapa de moléculas densa y compacta
(Figura 1d). Dicha monocapa de moléculas flotando en la subfase agua se conoce
como monocapa de Langmuir y en ella las moléculas anfifilicas se encuentran

alineadas verticalmente con respecto a la subfase agua.

La evolucién de la monocapa de Langmuir en la interfase agua-aire puede ser
monitoreada mediante el método de la placa de Wilhelmy, en cual se mide la fuerza
vertical hacia abajo ejercida por la interfase sobre una placa. Esta técnica permite
observar las diferentes fases por las que pasa la monocapa cuando se disminuye el
area disponible. Dichas fases se pueden registrar en una isoterma de presion de
superficie en funcion del area (IM-A) como se muestra en la Figura 1a. Cuando el
area superficial disponible es muy grande las moléculas se encuentran dispersas y
no interactian entre si. En estas condiciones no hay fuerza ejercida sobre la placa
de Wilhelmy y esta etapa se denomina fase gas, la cual se observa en la isoterma
como una linea horizontal. Al disminuir el area superficial por accién de las barreras
moviles las moléculas se aproximan unas a otras llegando a estar muy préximas
entre si, pero conservan cierto grado de libertad y no tienen un patrén de
ordenamiento a corto y largo alcance. A esta etapa de se le denomina fase liquida
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y en la isoterma se registra como un ligero aumento en la pendiente. Al disminuir
aun mas el area disponible, las moléculas se empaquetan en una monocapa
compacta con un alto grado de ordenamiento, formando la fase conocida como
solido. Dicha fase se identifica por un incremento drastico en la pendiente de la
isoterma. Por ultimo, al disminuir ain mas el area disponible, las moléculas de la
monocapa comienzan a apilarse unas sobre otras formando aglomerados debido a
la sobre-compresion, a esta fase se le conoce como colapso de la monocapa. Para
evaluar la tension superficial se utiliza la placa de Wilhelmy la cual permite
monitorear en tiempo real la evolucion de la monocapa antes de realizar la
transferencia a un sustrato solido. Adicionalmente, la evolucién de la monocapa en
la interfase agua aire puede ser monitoreada mediante Microscopia de Angulo de
Brewster (BAM).
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Figura 1. Evolucién de una monocapa en la interfase agua-aire conforme disminuye el area

superficial disponible: a) Isoterma IM-A de una monocapa de Langmuir y b) fase gas, c) fase liquido

y d) fase sélido.

Fuente: Elaboracion propia.
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La fase sdlida es la mas adecuada para realizar la transferencia de la monocapa a
un sustrato ya que es la que posee mayor grado de ordenamiento. Cuando se
transfiere o deposita la monocapa en un sustrato sélido se le da el nombre de
pelicula Langmuir-Blodgett (LB). Para formar estas peliculas el sustrato entra o sale
de forma vertical en la cuba donde se tiene la monocapa y las moléculas se adhieren
al sustrato formando la pelicula LB. Durante esta etapa es importante mantener la
presion de superficie constante, por lo que el &rea de superficie debe disminuir

conforme se transfiere la monocapa al sustrato sélido.

eeeeeeeee

Figura 2. Depésito de una monocapa mediante la técnica de Langmuir-Blodgett: a) Monocapa fase
sélido y sustrato vertical, b), ¢) y d) transferencia de la monocapa al sustrato.
Fuente: Elaboracion propia.
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Actualmente se ha encontrado que varios nanomateriales se comportan de forma
similar a un anfifilo y forman monocapas de Langmuir estables en la interfase agua-
aire. Por ejemplo, las particulas de 6xidos como Fes04, SiO2 y TiO2 poseen grupos
-OH en la superficie que son capaces de interactuar con la subfase agua (Sandu,
2003). El 6xido de grafeno tiene en su estructura grupos hidrofilicos —-OH y —COOH
mientras que los anillos de carbono fusionados tienen caracter hidrofébico, por lo
anterior el 6xido de grafeno se comporta como un anfifilo y forma monocapas de
Langmuir (Paulista Neto & Fileti, 2018). De manera similar a las moléculas
anfifilicas, las nanoestructuras flotan y se orientan de forma especifica en la
superficie de la subfase agua cuando son dispersadas en la interfase agua-aire
(Figura 3a). Al aproximar las barreras de la cuba una respecto a la otra, el area
disponible disminuye y las nanoestructuras comienzan a empaquetarse en una
monocapa de forma similar a como lo hacen las moléculas anfifilicas (Figura 3b,
3c). Finalmente, las nanoestructuras se empaquetan en una monocapa densa,
compacta y ordenada (Figura 3d) cuya densidad de empaquetamiento dependera
de la presién superficial aplicada para formar la pelicula. Es importante recordar,
gue para obtener peliculas con espesor nanométrico los materiales empleados
como bloques de construccion también deben poseer dimensiones nanométricas.
Al depositar varias monocapas de Langmuir sobre un mismo sustrato (pelicula LB)

el espesor de la pelicula incrementa hasta alcanzar varias decenas de nanémetros.
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Figura 3. Representacion de la formacién de una pelicula de Langmuir a partir de nanoestructuras
cero-dimensionales.

Fuente: Elaboracién propia.

La Figura 4 muestra una cuba de Langmuir que es el instrumento utilizado para
fabricar las peliculas de Langmuir-Blodgett. En ella podemos observar una cuba de
agua con dos barreras rectangulares moviles, una microbalanza con un plato de
Wilhelmy para medir la presion de superficie y una pinza movil para sujetar los
sustratos en los cuales se depositara la monocapa. A pesar de que la fabricacion
de peliculas de Langmuir-Blodgett se realiza comunmente utilizando
instrumentacién especializada, existen métodos alternativos que ponen esta técnica
al alcance de cualquiera. Por ejemplo, la compresion de las monocapas en ausencia
de barreras puede realizarse mediante la fuerza capilar inducida por un material
poroso como una esponja, la cual es usada como un sifén en un extremo de la
superficie de la subfase agua mientras la compresion de la monocapa ocurre en el
extremo opuesto. De esta forma se puede prescindir de la cuba con barreras
simétricas que se utiliza habitualmente en esta técnica. Este método ha sido
aplicado exitosamente para la formacion de monocapas de Langmuir de nanotubos
de carbono y 6xido de grafeno. Estas monocapas pueden ser transferidas sin
ninguna fractura hacia un sustrato solido manteniendo un alto grado de
compactacion y el método puede ser utilizado para depositar multiples capas sobre

el mismo sustrato (Xiao y col., 2016).
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Figura 4. Cuba de Langmuir y algunos de sus componentes.

Fuente: Elaboracion propia.

La técnica de Langmuir-Blodgett tiene muchas ventajas sobre otras técnicas
empleadas para la fabricacion de peliculas delgadas como deposicién quimica de
vapor, epitaxia, deposicion de suspension, recubrimiento por inmersion,
recubrimiento por giro, recubrimiento por rocio y ensamblaje por filtracion, entre
ellas podemos mencionar la obtencién de peliculas con un alto grado de orden,
control sobre la densidad y espesor de la pelicula, poco consumo de material y de
energia, y alto grado de reproducibilidad (Xiao y col., 2016).

La técnica de Langmuir-Blodgett es adecuada para recubrir sustratos de areas
grades, para incrementar la productividad de esta técnica, Parchine y colaboradores
combinaron las técnicas de Langmuir Blodgett y roll to roll, de esta forma, la pelicula
se forma en la interfase agua-aire y se deposita a través de un sistema de rodillos
que transporta el sustrato de forma continua (Kohoutek y col., 2018). Con esta
implementacion lograron depositar de forma continua peliculas delgadas formadas
por nanoesferas de 6xido de silicio cubriendo un area de hasta 340 cm? (Parchine
y col., 2016). Sin embargo, esta implementacion esta limitada al uso de materiales

flexibles como sustratos.
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Peliculas de LB a base de nanoestructuras de oxidos

Hasta la fecha, las nanoestructuras de o6xidos metalicos mas estudiadas para la
construccion de peliculas de Langmuir-Blodgett son las nanoparticulas y las
nanolaminas obtenidas por exfoliacion. Estas nanoestructuras son de tipo cero-
dimensional y bidimensional respectivamente y son ideales para la construccién de
peliculas delgadas cuyo espesor dependera de las dimensiones de las
nanoestructuras empleadas. Para preparar las monocapas de Langmuir se emplean
soluciones coloidales que son dispersadas en la interfase agua-aire. Para aquellas
nanoestructuras que son cero-dimensionales su patron de ordenamiento es similar
al de un conjunto de atomos en una red cristalina. De este modo las nanoestructuras
cero-dimensionales en la monocapa se ordenan formando redes cuadradas,

oblicuas o hexagonales (Figura 5).

Figura 5. Redes de Bravais en un sistema bidimensional: a) cuadrada simple, b) cuadrada
centrada, c) rectangular centrada y d) hexagonal.

Fuente: Elaboracion propia.
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Las nanoparticulas esféricas de Fe20s forman super-estructuras hexagonales
cuando se ordenan en una pelicula de Langmuir. De acuerdo con Ukleev y
colaboradores el grado de ordenamiento obtenido depende del tamafio de las
nanoparticulas utilizadas. En experimentos realizados con nanoparticulas
monodispersas de 10 nm de 6xido de hierro se obtuvieron monocapas con un alto
grado de ordenamiento a largo alcance. Al utilizar nanoparticulas de 20 nm se
observé la formacion de cumulos tridimensionales con ordenamiento de corto
alcance. Finalmente, empleando una mezcla de nanoparticulas de 10 y 20 nm en
una proporcion de 3:1 se observo la formacion de una monocapa ordenada formada
por las nanoparticulas de 10 nm con defectos formados por las nanoparticulas de
mayor tamafio (Ukleev y col., 2017). Dichos defectos son distorsiones en el patron
de ordenamiento de la pelicula causadas por la presencia de una nanoparticula de
mayor tamafio (Figura 6). Estos defectos son analogos a los defectos causados por
un atomo sustitucional voluminoso en una solucion sélida. De una forma similar, se
han ensamblando nanodiscos de ZnO mediante la técnica de Langmuir-Blodgett
formando una estructura que puede ser descrita como un cristal bidimensional
(Meng y col., 2015).

Particula de
mayor tamano

“._Distorsion en el
patrén de
ordenamiento

Figura 6. Representacion de la formacién de un defecto en una pelicula de LB debido a la
insercion de una nanoparticula de gran tamario.

Fuente: Elaboracion propia.
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Debido a su alto grado de ordenamiento y a su actividad catalitica, las peliculas
obtenidas a partir de nanoparticulas de algunos Oxidos metélicos son una
plataforma ideal para el crecimiento de otros nanomateriales formando materiales
compuestos con estructuras muy particulares. Por ejemplo, las peliculas de LB de
nanoparticulas de FesO4y CoFe204 se han empleado para la sintesis de nanotubos
de carbono alineados verticalmente (Figura 7). La nucleacion y crecimiento de los
nanotubos de ocurre en la superficie de las nanoparticulas de 6xido y debido al
impedimento estérico crecen alineados verticalmente de forma espontanea. El
diametro de los nanotubos de carbono depende del tamarfio de las nanoparticulas y
de la separacién que existe entre ellas (Tamiya y col., 2018) (Sato y col., 2016)
(Takagiwa y col., 2016)(Nakamura y col., 2016)

Nanotubos de
carbono

Nanoparticulas
de Fe;0,

Sustrato

Figura 7. Representacion de una pelicula de nanotubos de carbono alineados verticalmente
obtenida a partir de una pelicula de Langmuir-Blodgett.

Fuente: Elaboracion propia.
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Algunos o6xidos metalicos pueden ser exfoliados para obtener nanolaminas de
espesor atdbmico de forma similar a como se produce el grafeno. Estas nanolaminas
pueden auto ensamblarse en la interfase agua-aire para formar monocapas de
Langmuir y posteriormente peliculas de Langmuir-Blodgett (Figura 8). Por ejemplo,
el RuO:2 exfoliado forma monocapas estables en la interfase agua-aire que pueden
ser depositadas sobre sustratos de policarbonato y pueden ser usadas para la

fabricacion de electrodos transparentes y flexibles (Yoo y col., 2017).

Loy,

Figura 8. Representacion de la formacién de una pelicula de Langmuir a partir de nanoestructuras
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Fuente: Elaboracién propia.

A través de la técnica de Langmuir-Blodgett también se pueden obtener perovskitas
artificiales con propiedades ferroeléctricas. El proceso consiste en crear una celda
unitaria que se superpone a otra celda unitaria mediante la superposicion alternada
de laminas de oxidos distintos. Las nanolaminas de 6xido se auto ensamblan en la
interfase agua-aire por efecto de las fuerzas electrostéticas. Por ejemplo, la super
red (Tio.s702/Ca2Nbz010)2(Tio.s702) fue obtenida mediante el depdsito alternado de
monocapas de Tios7O2 y CazNbsOi0. Este tipo de superredes son unicas
estructuralmente y no pueden ser fabricadas en bulto por ningin otro método (Kim
y col., 2015). Recientemente, también se ha reportado que la técnica de Langmuir-
Blodgett también puede ser aplicada a polioxometalatos en forma de cumulos
estabilizados con surfactantes cationicos (Liu & Wang, 2020).
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Peliculas de LB a base de calcogenuros metalicos
Los calcogenuros metélicos son compuestos formados por al menos un ion
calcogenuro como S%, Se?, Te? 0 Po? y un catién metdlico. Algunos calcogenuros
nanoestructurados son bien conocidos por sus propiedades Opticas ya que son
fluoréforos inorganicos. Ademas, las propiedades de estos materiales suelen
mejorar cuando el material se encuentra nanoestructurado. Se ha reportado la
formacién de monocapas de Langmuir estables a partir de puntos cuanticos de
CTeSe/ZnS con tamafio promedio de 5 nm (Bursa y col., 2018). También se ha
reportado la obtencion de peliculas de Langmuir-Blodgett depositando monocapas
de puntos cuanticos de PbS en sustratos de cuarzo (Cao y col., 2017).
Lo anterior tiene una repercusién importante en las propiedades Opticas de las
peliculas preparadas de este tipo de nanomateriales. Por ejemplo, al incrementar la
densidad de empaquetamiento de puntos cuanticos de CdSe en una pelicula de
Langmuir-Blodgett su intensidad de fluorescencia disminuye drasticamente. Esto se
atribuye a que los mecanismos de relajacion no radiativos de los fluoréforos los
cuales estdn més favorecidos en las peliculas con un empaquetamiento denso. El
mismo efecto también se observa cuando los puntos cuanticos forman
aglomerados, para evitar este efecto negativo se han empleado surfactantes
adsorbidos en la superficie de los puntos cuanticos que actian como espaciadores
evitando la aglomeracion (Alejo y col., 2017). Es decir, las moléculas de surfactante
adsorbidas en la superficie de los puntos cuénticos actian como barreras que
impiden el contacto interparticula. Otra aplicacion interesante de las peliculas de
Langmuir-Blodgett de puntos cuanticos es su uso como amplificadores de la
resonancia del plasmon superficial de nanoestructuras de metales nobles. Se ha
reportado que las peliculas de puntos cuanticos de CdSe depositadas mediante
Langmuir-Blodgett sobre nanopeliculas de Au favorecen la excitacion de los
plasmones superficiales mediante un efecto de proximidad (Sharmay col., 2016).
Al igual que los 6xidos mencionados anteriormente, algunos calcogenuros como el
MoS:2 pueden ser exfoliados como el grafito para obtener nanolaminas de espesor
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atomico. Las nanolaminas de MoS:2 pueden colocarse en la interfase agua-aire y
constituyen bloques de construccidon adecuados para la formacion de peliculas de
Langmuir-Blodgett (Zzhang y col., 2017). Zheng y colaboradores prepararon
peliculas LB de nanolaminas de MoS:2 obtenidas por exfoliacion y depositadas en
sustratos de cuarzo (Zheng y col., 2018).

Finalmente, la interfase agua-aire resulta un medio adecuado para la sintesis de
algunos calcogenuros nanoestructurados mediante reacciones interfaciales, las
nanoparticulas de estos calcogenuros pueden ser generadas in situ en una sola
etapa haciendo reaccionar sales de acidos grasos disueltas en la subfase agua con
H2S gaseoso que fluye en la subfase aire. Este proceso produce nanoparticulas de
sulfuros metalicos con un tamafio entre 22 y 25 nm que forman monocapas de
Langmuir y que posteriormente son transferidas a sustratos de cuarzo (Karthik y
col.,, 2016). Una variante de esta técnica consiste en la combustion de los
precursores en la interfase agua-aire la cual ha sido aplicada exitosamente para
sintetizar puntos cuanticos de CdS. Esta metodologia también puede utilizarse para
la sintesis in situ de puntos cuanticos de WO3s que posteriormente son transferidos

a sustratos soélidos mediante la técnica de Langmuir-Blodgett (Jadhav y col., 2015).

Peliculas de LB a base de nanoestructuras de metales nobles
Las nanoparticulas metélicas son bien conocidas por sus propiedades Opticas,
antibacteriales, cataliticas y magnéticas. Las propiedades antes mencionadas han
sido estudiadas principalmente en soluciones coloidales, donde las nanoparticulas
metélicas estan estabilizadas por diferentes sustancias que evitan la aglomeracion.
Chung reporté que las nanoparticulas de Ag se ensamblan espontaneamente en
una superestructura bidimensional en la interfase agua-aire, este ensamble
bidimensional surge de las interacciones interparticula especificas que dependen
del tamafio de las particulas y de los surfactantes que las recubren (Chung, 2017).
De acuerdo con Lin y Lu las fuerzas adhesivas establecidas entre nanoparticulas
de Au ensambladas en las monocapas de Langmuir incrementan exponencialmente
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al aumentar la densidad de empaquetamiento a través del aumento de la presion
de superficie (Lin & Lu, 2017). Kuo y colaboradores encontraron que las
nanoparticulas forman diferentes superestructuras en funcioén de su propia forma,
por ejemplo, los nanocubos se ensamblan formando una red cuadrada mientras que
los nanocubooctaedros se ensamblan en una red hexagonal al igual que las
nanoparticulas esféricas. Las peliculas de Langmuir-Blodgett de nanocubos y
nanocubooctaedros tienen aplicacion como portamuestras que mejoran la
sensibilidad y relacion sefial ruido en la espectrometria de masas de
ionizacion/desorcion laser asistida por superficie (Kuo y col., 2017). Ademas, el
ensamble de nanocubos de plata en peliculas de Langmuir-Blodgett causa cambios
importantes en sus propiedades 6pticas. El espectro de absorciéon UV-Vis de una
solucién coloidal de nanocubos de plata muestra una banda de absorcién en 440
nm, mientras que el espectro de absorcién de una pelicula LB formada por los
nanocubos de Ag muestra dos bandas de absorcion entre 500 y 900 nm debido al
acoplamiento de los plasmones de superficie de los nanocubos que forman la super-
red (Banchelli y col., 2015). Lo anterior da un ejemplo de cémo las propiedades de
las nanoestructuras cambian al ensamblarse en una pelicula de Langmuir-Blodgett.
La formacién de redes bidimensionales hexagonales en la interfase agua-aire
también se ha observado con nanoparticulas de Au, al cambiar las nanoparticulas
por nanorodillos se observa la formacion de un arreglo paralelo. Sin embargo, la
formacion de estos arreglos paralelos no siempre es posible ya que también se ha
reportado la formacion de estructuras dendriticas a través de la compresiéon y
descompresion de nanorodillos de oro en la interfase agua-aire. Respecto a la
densidad, se ha observado que las nanoparticulas tienden a formar peliculas mas
compactas y densas que los nanorodillos. Las propiedades Opticas de estas
nanoestructuras también cambian una vez que se han ensamblado en una pelicula
de Langmuir-Blodgett, particularmente se ha reportado un desplazamiento
batocromico de la banda de resonancia del plasmon de superficie en el espectro de
absorcion de las peliculas. Este desplazamiento puede ser aprovechado para el
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desarrollo de nuevos fotosensitizadores, quimiosensores y biosensores (Wu y col.,
2017). Un aspecto interesante de las nanoparticulas de Au en la interfase agua-aire
es gque pueden interactuar fuertemente con especies disueltas en la subfase agua
formando monocapas mixtas que pueden ser transferidas a un sustrato sélido con
ambos materiales simultaneamente, el resultado nete de este proceso es un co-
depdsito de las nanoparticulas de Au y la sustancia disuelta en la subfase agua. Por
ejemplo, esta interaccion ha sido aprovechada para fabricar peliculas de Langmuir-
Blodgett de nanoparticulas de Au y porfirina de zinc (Camacho y col., 2015).

Ademas de las nanoparticulas y nanorodillos, también se ha explorado la formacion
de peliculas de Langmuir-Blodgett a partir de otras nanoestructuras de metales
nobles. Por ejemplo, Shi y colaboradores estudiaron la formacion de peliculas de
Langmuir a partir de nanoalambres de plata, ellos encontraron que la densidad y
compactacion de la pelicula es mayor cuando los nanoalambres estan recubiertos
con una sustancia anfifilica (Shiy col., 2017). También se han construido peliculas
de Langmuir-Blodgett a partir de nano discos de plata las cuales han sido utilizadas
como sustratos para el crecimiento de estructuras columnares Uutiles como
polarizadores crométicos (Mahmoud, 2016). Finalmente, se ha reportado que los
cumulos de oro de diferente tamafio como AuzsRis, AussR24, Aui14aSReo, and
AuzzsSR79 (R = Ci2H2s) también forman monocapas de Langmuir estables y
uniformes que pueden ser transferidas a sustratos de silicio (Hirata y col., 2016). En
otro estudio realizado con cumulos se reportd que el tiempo de permanencia de la
monocapa en la interfase agua aire antes de ser depositada en un sustrato tiene un
efecto importante sobre la organizacion de los cumulos en la pelicula,
evolucionando asi a diferentes redes como la hexagonal compacta, cubica simple,
arreglos en forma de disco o una distribucibn completamente aleatoria
(Swierczewski y col., 2021). Una de las aplicaciones de estas peliculas es la
construccion de sensores de bilirrubina libre con limites de concentracion a escala

nanomolar (Xiao y col., 2021).
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Los estudios realizados por Chen y colaboradores mostraron que la adicion de un
surfactante a la monocapa de nanoparticulas de oro estabilizadas con tiolatos ayuda
a incrementar la estabilidad de la monocapa y por consecuencia incrementa sus
propiedades mecanicas. Sin embargo, es necesario seleccionar adecuadamente el
surfactante empleado ya que se ha observado que los acidos grasos comunes no
aumentan la estabilidad de la monocapa, por el contrario, favorecen que las
nanoparticulas de Au sean expulsadas de la monocapa cuando se realiza la
compresion evitando la formacion de peliculas densas, compactas y libres de
defectos (Chen y col., 2017).

Peliculas de LB a base de Fullerenos
La molécula de fullereno (Ceo) tiene una forma esférica con un didmetro de 0.75 nm
y al estar constituida Unicamente por atomos de carbono posee un caracter
altamente hidrofobico. Por este motivo, se han sintetizado diferentes derivados de
fullereno con grupos que le confieran caracter anfifilico y que sean adecuados para
la fabricacion de peliculas de Langmuir-Blodgett (Figura 9). La mayoria de estos
derivados son insolubles en agua, pero pueden formar monocapas estables en la
interfase agua-aire. Los fulerenos polihidroxilados (1) también llamados fulerenoles
son unos de los derivados mas simples del fulereno, son hidrosolubles y son
capaces de formar peliculas de Langmuir-Blodgett (Noskov y col., 2019). Otra clase
de derivados con largas cadenas alifaticas (2) han sido preparados mediante la
funcionalizacion covalente de la molécula de fulereno para obtener compuestos
formadores de peliculas de Langmuir-Blodgett (Neal & Nakanishi, 2021). En otra
investigacion se observo el autoensamblaje de un derivado anfifilico de fulereno (3)
junto con ADN para formar nanoestructuras en forma de laminas (Ramesan y col.,
2022). La formacién de peliculas compuestas también se ha logrado mezclando los
derivados cationicos 4 y 5 con nanocristales de celulosa sulfatados, los cuales
conducen el autoensamblaje y distribucion homogénea de las moléculas de fulereno
en la interfase agua-aire mejorando las propiedades fotoeléctricas de las peliculas
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(Sawalha y col., 2020). Finalmente, las metodologias de reacciones click han sido
aplicadas para unir covalentemente segmentos de polimeros hidrofilicos como el
polietilenglicol (PEG) a moléculas de fulereno para obtener derivados anfifilicos (6)

formadores de peliculas de Langmuir-Blodgett (Ou y col., 2019).

Figura 9. Derivados anfifilicos de fullereno utilizados para la construccion de peliculas de
Langmuir-Blodgett.

Fuente: Elaboracion propia.
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Sin embargo, Amer y Altalebi demostraron que es posible obtener monocapas de
Langmuir estables de fulereno a partir de soluciones preparadas en tolueno. De
acuerdo con los autores, la concentracion de fulereno en la interfase agua-aire es
el parametro clave para obtener monocapas estables sin formar aglomerados (Amer
& Altalebi, 2018). De forma similar, es posible fabricar peliculas de Langmuir-
Blodgett con puntos cuanticos de carbono de 5 nm, las peliculas formadas tienen
un empaquetamiento compacto y un comportamiento mecanico rigido (Bodik y col.,
2018).

Peliculas de LB a base de nanotubos de carbono

La interfase agua-aire es un medio ideal para ordenar nanotubos de carbono de
forma paralela obteniendo peliculas delgadas con un alto grado de ordenamiento y
con densidad elevada (Figura 10). Dicha alineacion se logra realizando multiples
ciclos de compresidn-expansion de una monocapa. La obtencion de nanotubos de
carbono alineados es de suma importancia porque ayuda a mejorar algunas
propiedades eléctricas como la movilidad de cargas, la velocidad de conmutacion y
la transmision de corriente (Gao y col., 2017). De acuerdo con Ramli y col., las
soluciones de nanotubos de carbono empleadas para fabricar las peliculas deben
tener una concentracibn sumamente baja para lograr la alineacion paralela de los
nanotubos en la interfase agua-aire. Por el contrario, el uso de soluciones con

concentracion elevada disminuye la calidad de las peliculas obtenidas (Ramliy col.,

2016).
N ) A

Figura 10. Representacién de la formacién de una pelicula de Langmuir a partir de
nanoestructuras unidimensionales.

Fuente: Elaboracion propia.
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Un estudio comparativo de peliculas delgadas de nanotubos de carbono de pared
sencilla fabricadas mediante recubrimiento por inmersion, filtracion y Langmuir-
Blodgett mostr6 que esta ultima permite obtener un mejor control sobre la topografia
de la superficie, homogeneidad y densidad de empaquetamiento. Ademas, las
peliculas obtenidas por LB mostraron mayor transmitancia, menor rugosidad, mayor
conductividad eléctrica y una variacion minima en las propiedades eléctricas (Yahya
y col., 2017). Un aspecto interesante es que las propiedades eléctricas de las
peliculas de nanotubos de carbono obtenidas mediante la técnica de Langmuir-
Blodgett son anisotropicas, es decir, las peliculas actian como un conductor o
dieléctrico dependiendo de la alineacion de los nanotubos con respecto al plano de
polarizacion (0 o 90° respectivamente) (Devanarayanan y col., 2016).
Las peliculas de Langmuir-Blodgett de nanotubos de carbono interactian
fuertemente con sustancias con actividad biologica. Recientemente, se ha reportado
un aumento en la actividad catalitica de la enzima penicilinasa cuando esta se
encuentra en una pelicula de Langmuir-Blodgett mixta con nanotubos de carbono y
un fosfolipido (Scholl y col., 2017). También, se ha propuesto a las peliculas de
Langmuir-Blodgett de nanotubos de carbono como un modelo que ayude a entender
la interaccion que existe entre los nanotubos y las biomembranas (Matyszewska y
col., 2018). El entendimiento de estas interacciones podria repercutir el disefio de
sistemas para la liberacion controlada de farmacos a partir de peliculas de
Langmuir-Blodgett mixtas.
Recientemente, las investigaciones realizadas sobre peliculas de Langmuir-
Blodgett de nanotubos de carbono se enfocan principalmente en la formacion de
peliculas mixtas combinando nanotubos con materiales poliméricos, moléculas
organicas, enzimas, etc. Algunos ejemplos de peliculas mixtas preparadas por la
técnica de Langmuir-Blodgett incluyen: nanotubos de carbono/acido
estedarico/asparaginasa (Rodrigues Rola Possarle y col., 2020), nanotubos de
carbono/alginato/bromuro de dioctadecildimetilamonio/ureasa (Rodrigues y col.,
2018), nanotubos de carbono/polianilina (Abdulla & Pullithadathil, 2020), nanotubos
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de carbono/nafion (Wuy col., 2019) y nanotubos de carbono/colorante (Cheny col.,
2018). La combinacion de materiales en estas peliculas mixtas permite incrementar
la actividad de las enzimas incorporadas y mejora la sensibilidad de deteccién de
ciertos analitos. Dichas mejoras se atribuyen al ordenamiento controlado de los

componentes que solo puede alcanzarse con la técnica de Langmuir-Blodgett.

Peliculas de LB a base de grafeno
Las peliculas delgadas de grafeno son prometedoras para la obtencion de
electrodos transparentes, a menudo estas exhiben una gran cantidad de defectos
gue disminuyen su conductividad eléctrica. Sin embargo, cuando se utiliza la técnica
de Langmuir-Blodgett para formar la pelicula, se disminuye la cantidad de defectos
presentes en las peliculas mejorando las propiedades eléctricas, ademas, la
conductividad eléctrica de estas peliculas puede ser incrementada mediante el
tratamiento fotoquimico posterior con radiacion ultravioleta y ozono (Tomasevic llic
y col., 2018).
Las nanolaminas de grafeno son obtenidas con facilidad mediante exfoliacion del
grafito, convirtiétndose en bloques de construccion adecuados para fabricar
peliculas de Langmuir-Blodgett. Este método permite obtener electrodos
transparentes de alta calidad con potencial aplicacion en electrénica flexible e
impresa, asi como en la tecnologia de recubrimientos. Un aspecto importante es
que las propiedades eléctricas de las peliculas de grafeno obtenidas mediante la
técnica de Langmuir-Blodgett son mejores en comparacién con aquellas obtenidas
por filtracién al vacio, el cual es el método mas comun para el depdsito de grafeno
en peliculas delgadas (Tomasevic-llic y col., 2016).
Las peliculas delgadas de grafeno obtenidas mediante la técnica de Langmuir-
Blodgett en combinacion un catalizador de platino ofrece una mejora sustancial al
desempeiio de celdas solares, este material provee una interfase conductora
grande que mejora la eficiencia de la transferencia de carga incrementando su
eficiencia. Ademas, al utilizar la técnica de Langmuir-Blodgett se permite disminuir
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la cantidad de catalizador necesario para el funcionamiento de estos dispositivos
(Ibrayev y col., 2018).

Finalmente, la técnica de Langmuir-Blodgett también ha sido utilizada para la
fabricacion de peliculas delgadas a partir de nanocintas de grafito (5-50 nm de
espesor) depositadas sobre sustratos de polidimetilsiloxano hidrofilico con
aplicacion en sensores de pulso sanguineo con alta sensibilidad (Alaferdov y col.,
2017).

Peliculas de LB a base de 6xido de grafeno
A diferencia del grafeno que es hidrofdbico, el 6xido de grafeno tiene cierto caracter
anfifilico debido a la presencia de grupos -COOH y -OH (hidrofilicos) y por lo tanto
forma monocapas en la interfase agua-aire con mayor facilidad. Los materiales
compuestos a base de 6xido de grafeno tienen mucha utilidad en baterias de ion-
litio, transistores, supercapacitores, dispositivos fotovoltaicos, sensores, etc. Sin
embargo, estas aplicaciones requieren metodologias que permitan obtener
peliculas delgadas, con un buen grado de ordenamiento y espesor uniforme. Las
caracteristicas de estas peliculas pueden ser modificadas en etapas posteriores al
depdsito mediante el tratamiento con plasma de argon, este tratamiento incrementa
la cantidad de grupos hidrofilicos en la superficie de la pelicula mejorando su
mojabilidad, adhesividad y biocompatibilidad (Ibrahim y col., 2018).
Es facil preparar complejos de 6xido de grafeno y otras sustancias en la interfase
agua-aire disolviendo una sustancia hidrosoluble en la subfase agua, en donde, las
moléculas de un colorante catidnico y las laminas de 6xido de grafeno interactian
electrostaticamente formando una monocapa mixta que puede ser transferida a un
sustrato (Gur y col., 2015). Este enfoque ha sido aplicado para obtener monocapas
mixtas de porfirina de zinc y éxido de grafeno (Ermakova y col., 2018). En otra
investigacion se encontro que las laminas de oxido de grafeno promueven el auto-
ensamblaje de moléculas de colorantes e inducen la formacion de agregados de
tipo H y J (Song y col., 2017). La interaccién entre las peliculas de materiales
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grafénicos y moléculas de colorante puede modificar las propiedades vibracionales
y de fluorescencia del colorante. Por ejemplo, De la O Cuevas y colaboradores
observaron el apagamiento de la fluorescencia y una amplificacion de la respuesta
vibracional en moléculas de un colorante tipo BODIPY. Estos cambios resultan de
la interacciones -1 entre los dominios formados por carbonos sp? del sustrato
grafénico y los nucleos aromaticos del fluor6foro BODIPY (De la O-Cuevas y col.,
2021). La técnica de Langmuir-Blodgett también permite preparar nanocompdsitos
de 6xido de grafeno y Cu20 o Cu complejando el éxido de grafeno con iones Cu?*
en la interfase agua-aire, una vez que la pelicula ha sido depositada sobre un
sustrato se produce la formacion del 6xido de cobre mediante tratamiento térmico.
La principal ventaja de este método es que permite obtener una distribucion
uniforme de las particulas de 6xido de cobre o cobre a lo largo de toda la pelicula
(Botchay col., 2018).
La técnica de Langmuir-Blodgett también puede ser aplicada exitosamente para la
fabricacion de dispositivos electrocrémicos como las ventanas inteligentes de alto
desempefio a partir de 6xido de grafeno y 6xido de molibdeno ya que permite
obtener peliculas delgadas con espesor uniforme donde existe una fuerte
interaccion entre el 6xido de grafeno y el 6xido de molibdeno que confiere una alta
capacidad de coloracion y buena reversibilidad (Zhang y col., 2016).
La sobre comprension de una monocapa de 6xido de grafeno en la interfase agua-
aire causa el plegamiento de la monocapa de forma repetitiva y periddica de forma
similar a como se arruga una hoja de papel. Los dobleces formados se conservan
en la monocapa durante la transferencia a un sustrato solido e incluso después de
procesos posteriores como la reduccion quimica (Silverberg & Vecitis, 2017). El
plegamiento de monocapas de grafeno es una aproximacion interesante para la
obtencién de nanoestructuras porosas. La deposicion de multiples capas de 6xido
de grafeno comprimidas mas alla de la presion de colapso resulta en la formacion
de una nanoestructura altamente porosa con una estructura tridimensional. La
porosidad de estos materiales se encuentra interconectada y es una plataforma
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ideal para el almacenamiento de biomateriales dentro de los poros. Ademas, se ha
encontrado que las nanoestructuras porosas de 6xido de grafeno ayudan a la
comunicacioén celular, transporte de nutrientes y oxigeno y eliminacion de residuos
del metabolismo celular. Por lo tanto, las nanoestructuras porosas de oOxido de
grafeno resultan adecuadas para construir bioelectrodos, y biosensores entre otros
dispositivos (Jaafar y col., 2015).

Respecto a las propiedades eléctricas de las peliculas de Langmuir-Blodgett de
oxido de grafeno, se ha encontrado que para obtener la conductividad en el plano
en electrodos es necesario formar conjunciones entre las laminas de oOxido de
grafeno (Han, 2015). Esto puede ser logrado facilmente durante la compresion

controlada de la monocapa en la interfase agua aire.

Peliculas de LB a base de redes metal-organicas

Otra clase de materiales nanoestructurados con relevancia tecnoldgica en la
actualidad son las redes metal-organicas conocidas cominmente como MOFs.
Estos solidos cristalinos formados por &tomos o cumulos metalicos y conectores
organicos destacan por sus poros nanoestructurados y han encontrado aplicaciones
en la adsorcion, catalisis, biomedicina, y generacidon de energia. La fabricacién de
peliculas de Langmuir-Blodgett con MOFs puede realizarse a partir de
suspensiones de particulas que se dispersan en la interfase agua-aire o bien
sintetizando in situ los MOFs en la subfase agua.

La implementacion de la técnica de Langmuir-Blodgett con particulas de MOFs
requiere que estas se encuentren recubiertas con un surfactante que les permita
permanecer en una suspension. De esta forma las particulas de MOFs pueden
mantenerse flotando en la interfase agua-aire y durante el proceso de
autoensamblaje (Yuan y col., 2021). La caracterizacion de las peliculas obtenidas
muestra que las cristalinidad y porosidad intrinsecas de los MOFs se conservan en

las peliculas resultantes (Andrés y col., 2019).
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La sintesis de MOFs in situ se realiza disolviendo los iones metalicos en la subfase
agua y dispersando sobre ella una solucién que contiene al ligante. Este método ha
sido aplicado para sintetizar un MOF de niquel (II) y 2,3,6,7,10,11-
hexaaminotrifenileno y formar posteriormente nanopeliculas con un alto grado de
cristalinidad y elevada conductividad eléctrica (Ohata y col., 2021). Este método
también ha sido aplicado para obtener MOFs en las interfase agua-aire a partir de
ligantes derivados de porfirina (Liu y col., 2019). La principal ventaja de este método
es que los MOFs obtenidos forman nanolaminas con un elevado grado de
orientacién, ya que debido a las fuerzas hidrofébicas y a las interacciones -1t el
plano basal de las nanoldminas permanece paralelo al plano de la subfase agua
(Wang y col., 2021). La planaridad de las estructuras formadas mejora algunas
propiedades como la capacidad de transporte de cargas haciendo de estos
materiales alternativas prometedoras para el desarrollo de nuevos semiconductores
(Rubio-Giménez y col., 2018).

Desafios y retos de la técnica de Langmuir-Blodgett
Hasta este punto, se ha mostrado la gran versatilidad de la técnica de Langmuir-
Blodgett para la construccion de peliculas delgadas a partir de diferentes
nanomateriales. En la actualidad, esta técnica ha superado las limitaciones
impuestas por el uso exclusivo de moléculas anfifilicas y se ha diversificado su
aplicabilidad a una amplia gama de sustancias organicas, organometalicas e
inorganicas. Podemos anticipar que en el futuro la técnica podra aplicarse a una
gama aun mas amplia de materiales y por consecuencia, las aplicaciones
potenciales de las peliculas delgadas fabricadas por esta técnica aumentaran,
también, de manera significativa.
Sin embargo, uno de los desafios mas importantes que enfrenta la técnica de
Langmuir-Blodgett es su adaptacion a la producciéon en masa. La mayor parte de
las investigaciones realizadas se han llevado a cabo a escala de laboratorio y los
equipos disponibles en el mercado ofrecen una capacidad limitada. Como se
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menciond anteriormente, la técnica de Langmuir-Blodgett se ha combinado con
otras técnicas como el recubrimiento por rodillo para aumentar su capacidad
productiva. No obstante, esta mejora sélo permite aumentar el area sobre la cual es
posible depositar la pelicula, pero aun es necesario optimizar otros aspectos de la
técnica como el tiempo requerido para formar las monocapas de Langmuir en la
interfase agua-aire, o el tiempo muerto que existe entre el depdsito de dos
monocapas sucesivas en el mismo sustrato.

Otro aspecto importante, es evitar la formacion de defectos estructurales en la
pelicula como los mencionados anteriormente. Mas alla de la técnica de Langmuir-
Blodgett, esta problematica requiere mejorar los métodos de sintesis de las
nanoestructuras que seran usadas como bloques de construccion, procurando que
sean monodispersas o con baja polidispersidad en cuanto a tamafio.

Por altimo, uno de los nuevos desafios que enfrenta la técnica de Langmuir-Blodgett
es la formaciébn de peliculas delgadas con compuestos sintetizados por
microorganismos para la obtencion de biopeliculas.

La técnica de Langmuir-Blodgett es una ventana abierta a la innovacién y desarrollo
tecnoldgico. Sin embargo, el desarrollo de esta técnica aun se encuentra limitado

enormemente por el dificil acceso a la instrumentacién requerida.

Conclusiones
La técnica de Langmuir-Blodgett es una técnica sumamente versatil para la
fabricacion de peliculas nanoestructuradas. Su principal ventaja es la facilidad con
la cual se adapta para fabricar nanopeliculas a partir de diferentes materiales,
partiendo de los materiales moleculares y llegando a los materiales
nanoestructurados con diferente dimensionalidad. También, la técnica ofrece la
posibilidad de llevar a cabo la sintesis in situ de diferentes hanomateriales usando
meétodos interfaciales. Ademas, las peliculas obtenidas mediante la técnica de
Langmuir-Blodgett presenta un alto grado de orden, espesor uniforme, morfologia
regular y otras caracteristicas que hacen de esta técnica un sustituto potencial para
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otras técnicas como el recubrimiento por giro o la deposicién quimica de vapor.
Especialmente, cuando se requiere un alto grado de control en las caracteristicas
microestructurales de las peliculas. Sin embargo, esta técnica aun encuentra
muchas limitaciones para adaptarse a la produccién masiva haciéndola menos
competitiva desde el punto de vista economico. No obstante, en muchos casos la
técnica de Langmuir-Blodgett puede ser la Unica que permita obtener nanopeliculas
con ciertas caracteristicas, especialmente cuando se trata de peliculas multicapa
que combinan materiales de naturaleza muy diversa. Esto permitiria colocar a la
técnica de Langmuir-Blodgett en un nicho competitivo donde se compense el alto
costo-beneficio que ésta tiene. Podemos esperar que en futuro esta técnica
adquiera mayor relevancia, cuando sus limitaciones productivas sean superadasy,

especialmente, de cara a la tendencia actual, hacia la miniaturizacion tecnoldgica.
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