
HERNANDEZ, LAURA NES 
Ir& nal tO2 2 Idt!ti 2 212 r I 1110111 leit 

2016 74397 



Tesis Doctoral en Ciencias Químicas. Año 2015 

UNIVERSIDAD NACIONAL 

DE RÍO CUARTO 
FACULT D DE CIENCIAS EXACT FÍSICO -

QUÍMICAS Y NATURALES 

DEP 14RTkMENTO DE QUÍMICA 

MIZEIZE31 

VIRE 
(0~e)

nanwr 
CREER...CREAR...CRECER 

TESIS DOCTORAL 

DOCTORADO EN CIENCIAS QUÍMICAS 

"Estudio de procesos fotoinducidos de transferencia 
de carga y energía en sistemas modelo compuestos 

por colorantes orgánicos y materiales 
nanoestructurados" 

Laura Inés Hernandez 

Marzo 2015 





31 
Tesis Doctoral en Ciencias Químicas. Año 2015 



3m Tesis Doctoral en Ciencias Químicas. Año 2015 

El presente trabajo para optar al grado de Doctora en 

Ciencias Químicas fue realizado en el Departamento de 

Química, Facultad de Ciencias Exactas, Físico-Química y 

Naturales de la Universidad Nacional de Río Cuarto. 

Doctorando: Lic. Laura Inés Hernandez 

Directora de Tesis: Dra. Sonia G. Bertolotti 

Co-Director de Tesis: Dr. Rodrigo E. Palacios 

Comisión de Tesis: 

Dra. Susana N. Criado Dr. Luis A. Otero Dr. Daniel O. Mártire 



Tesis Doctoral en Ciencias Químicas. Año 2015 



Tesis Doctoral en Ciencias Químicas. Año 2015 

A ad familia, " r me apoyo 

incondicional, ffik dowaiapb 
hubiese logrado... 

'Ea humildad y la sencillez son las 
llaves maestras para abrir todas las 

puertas del mundo. 
Donde hay soberbia... allí habrá 

ignorancia; más donde hay 
humildad habrá sabiduría" 

Salomón 



Tesis Doctoral en Ciencias Químicas. Año 2015 



Tesis Doctoral en Ciencias Químicas. Año 2015 

AGRADECIMIENTOS 

Gracias a todas y a cada una de las personas que colaboraron de 

una forma u otra en la realización de esta Tesis: 

A mi familia que siempre me acompañaron en cada una de las 

etapas... 

Charly, Agus y Mateo... Mis tesoritos más preciados... Mis papás; 

Olguita y Kelo que sin ellos no podría ser lo que hoy soy... 

A mis Directores Sonia y Rodrigo, gracias por la paciencia y 

dedicación, por enseñarme y formarme en esta etapa... 

A Carlos Chesta, por ser casi que el tercer director de tesis, por 

estar siempre dispuesto a ayudarme y por mostrar un interés 

genuino hacia mi trabajo... 

A mis hermanos, Lucas y Luis... Mis sobrinos: Gonza, De/fi, Fran, 

Pedro, Jose, Juanita y Ben... 

A mis cuñados y mi suegra: María, Romi Jorge y Susi... 

A mis amigas de siempre: Male, Ana, Pao, Ginsu, Lucy, Naty, 

Be/u, Melon, Cori, Eli, Zoe, Vir... 

A mis amigas especiales: Jime y Chuni... 

A mis grandes amigos de la uni: Clau, Lore, Naty, Gaby, Jitne. M, 

Eve, Jorge, Diana, Euge, Ale, Eh, Alvaro, Javi, Dani, Ceci Ch., 



Tesis Doctoral en Ciencias Químicas. Año 2015 

Andrés, Si/vi, fitne T.... Y a cada integrante del GB por formar 

parte de esto.... 

Al grupo de Fotoquímica por el compañerismo y los lindos 

momentos; a los docentes y a mis compañeros de laboratorio Lore, 

Ceci, Mariel, Caro, Maxi, Gabi, Tolo, Sampa, Ramiro, Rodrigo y 

Chaucha... 

A los miembros del jurado: Susana, Daniel y Luis por su guía 

y comprensión, fundamentales en la confección de este trabajo de 

tesis. Y a la Universidad Nacional de Río Cuarto, FONCYT y 

CONICET, por haberme ofrecido los medios necesarios para la 

realización de esta tesis... 

A los integrantes del Departamento de Química de la 

FCEFQyN y a la UNRC, docentes y no docentes por ayudarme de 

una u otra forma. Especialmente a Rosita Cacho y Maricel. 

Infinitamente GRACIAS! 

LAU 



91 
Tesis Doctoral en Ciencias Químicas. Año 2015 



Tesis Doctoral en Ciencias Químicas. Año 2015 

RESUMEN 

Las nanopartículas (NPs) con propiedades semiconductoras han despertado gran interés en 

la comunidad científica debido a sus múltiples y potenciales aplicaciones. Por tal motivo, 

en este trabajo de tesis se plateó como objetivo el diseño, síntesis y caracterización 

fotofísica y fotoquímica de NPs con propiedades semiconductoras en sistemas modelo 

(SM) compuestos por dichas NPs y colorantes orgánicos. 

De este modo se diseñaron tres sistemas modelo: 

• SM-I conformados por NPs de TiO2 incorporadas en el interior de NPs de 2-metoxi-

5-(2-etil-hexiloxi)-P-fenilen vinileno (MEH-PPV/Ti02) como modelo de sistemas 

complejos compuestos por semiconductores orgánicos e inorgánicos. Dicho sistema fue 

caracterizado a partir de técnicas convencionales y de molécula individual. Esta última, 

acoplada a la espectroelectroquímica, permitió evaluar el efecto de cambio de nivel fermi 

en la partícula semiconductora inorgánica sobre el proceso de transferencia de electrones 

fotoinducido desde el colorante a TiO2 en sistemas heterogéneos. 

• SM-II conformados por perileno/NPs de TiO2 producidas en micelas. Estas 

estructuras permitieron un mayor grado de control del tamaño y forma de las NPs. 

Adicionalmente, los perilenos utilizados contienen en su estructura molecular grupos de 

anclaje que permitieron una buena unión con la superficie del óxido. De este modo se logró 

sensibilizar las NPs TiO2 en micelas con una serie de derivados de perileno. Se determinó 

que la unión de estos colorantes a la partícula se da a partir de ácidos carboxílicos 

producidos por hidrólisis de los grupos anhídridos y su subsecuente quimio-adsorción a la 

superficie del óxido. Los distintos sustituyentes de los perilenos permitieron estudiar el 

efecto de la estructura sobre el proceso de unión como así también dieron lugar a una 

variación sistemática de los potenciales redox de los perilenos lo que permitió el estudio 

comparativo de los procesos de fotosensibilización en dichos sistemas NP-colorante. 

• SM-hl conformados por NPs de Poli(9,9-dioctilfluoreno-altbenzotiadiazol) (F8BT), 

fueron diseñados como modelos simples los cuales tienen no solo la capacidad de 

fotosensibilizar la producción de oxígeno singlete sino que también tienen la capacidad de 

adherir compuestos orgánicos en su superficie. Esto da lugar a un sistema novedoso para 

ser utilizado en la fotodegradación de contaminantes orgánicos acuosos. 
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ABSTRACT 

Semiconducting nanoparticles have recently attracted significant attention of the scientific 

community due to their wide variety of applications. For this reason, in this thesis, the 

design, synthesis and photophysical and photochemical characterization of nanoparticles 

with semiconducting proprieties is studied in model systems (MS), that include this 

nanoparticles and organics dyes. 

Three model systems were designed: 

• MS-I formed by poly[2-methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenevinylene] and 

titanium dioxide (MEH-PPV/Ti02) nanoparticles, in order to model complex systems 

comprised of organic and inorganic semiconductors. This system was characterized by 

conventional techniques and by single molecule technique. This last technique in 

conjunction with spectraelectrochemical allowed evaluating the effect of Fermi level 

changes in the inorganic semiconducting particle over the photoinduced electron transfer 

process from dye to TiO2 in heterogeneous systems. 

• MS-II formed by perylene and TiO2 nanoparticles made in micelles. This structure 

allowed greater control of nanoparticles size and shape. Additionally, perylenes used 

contain groups to attach to the nanoparticles surface, achieving sensitization of TiO2

nanoparticles in a reverse micelle suspension by perylene dye derivatives. The perylene 

dyes used in this study contain cyclic anhydride moieties which hydrolyze to yield two 

carboxylic acid groups that worked as anchoring groups to the TiO2 surface. The molecular 

structure of the dye plays an important role in the phenomena observed. In principie, it 

should be possible to use dyes with the required substitutions to target specific regions of 

microheterogeneous media; it is also possible to modulate the redox potential of the dyes 

and, thereby, control electron injection. 

• MS-III formed by poly(9,9-dioctylfluorene-a/t-benzothiadiazole) (F8BT) 

nanoparticles was designed as simple models with the ability to photosensitize the singlet 

oxygen production and to attach organics compounds in its surface. This leads to novel 

systems that can be used in photodegradation of water organic contaminants. Furthermore, 

the system has a great photostability, it is easy to prepare and is stable in water suspensions. 
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Laura I. Hernández Introducción 

I. INTRODUCCIÓN 

1.1. ANTECEDENTES E IMPORTANCIA DEL TEMA 

1.1.1. Nanotecnología y materiales nanoestructurados 

La nanotecnología es un término ampliamente usado en la actualidad para 

describir la síntesis u obtención y aprovechamiento de materiales macroscópicos con 

características estructurales que contienen al menos una de sus dimensiones en la escala 

nanométrica (1-100 nm). Esta rama de la ciencia incluye todas las tecnologías e 

investigaciones que involucran el estudio y aplicaciones de las propiedades especiales 

de la materia que se dan lugar en dicho umbral de tamaño. Los nanomateriales 

presentan propiedades significativamente distintas respecto a las que se observan tanto a 

nivel atómico como en el material macroscópico que los componen, por lo que el 

control apropiado de las estructuras a escala nanométrica puede dar lugar a nuevos 

productos, dispositivos y tecnologías innovadoras', con nuevas propiedades mecánicas, 

eléctricas y ópticas2. 

El crecimiento tanto de la nanotecnología como de la nanociencia ha sido 

sorprendente en las últimas décadas, debido, principalmente, a la disponibilidad de 

nuevos métodos de síntesis de nanomateriales, como también nuevas herramientas de 

caracterización y manipulación de los mismos'. 

Actualmente, la ciencia y tecnología de los nanomateriales tienen como finalidad 

la síntesis de estructuras tales que presenten un alto rendimiento para la fabricación de 

dispositivos en la producción de energía así como también, obtener sistemas inspirados 

en la naturaleza, que conecten la nanociencia con la biología3'4. Por otra parte, el 

desarrollo de esta nueva área de investigación genera las mismas inquietudes que 

cualquier nueva tecnología, incluyendo preocupaciones acerca de la toxicidad y el 

impacto ambiental de los nanomateriales y sus potenciales efectos en la economía 

globals, por lo que el trabajo en esta área, además de ser novedoso, está en amplio 

desarrollo. 
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Dentro de los nanomateriales podemos citar las nanopartículas (NPs) que han 

cobrado notorio interés en los últimos tiempos por su potencial uso en diversas áreas 

como productos de consumo, materiales de construcción, industrias médica y 

farmacéutica, agricultura, tratamiento de aguas residuales, dispositivos ópticos y/o 

electrónicos, entre otras6. 

Las NPs pueden estar compuestas por un amplio intervalo de materiales, 

incluyendo inorgánicos (como elementos metálicos, óxidos y sales de metales y 

aluminosilicatos) y orgánicos (como moléculas orgánicas de bajo peso molecular, 

polímeros conjugados, partículas anfifílicas, nanotubos de carbono y dendrímeros). Esto 

da lugar a una gran variedad de materiales, que si bien algunos pueden poseer una 

composición química similar, pueden diferir en tamaño, cristalinidad, características 

superficiales, entre otras6. 

1.1.2. Importancia del estudio de los procesos involucrados en 
sistemas nanoestructurados 

Se han desarrollado sistemas nanoestructurados específicos para el uso tanto en 

optoelectrónica como en química ambiental, los cuales muchas veces involucran 

componentes dadores (D) y aceptores (A) de carga o energía. El estudio de procesos 

elementales fotoinducidos tales como la transferencia de electrones (Te-) y la 

transferencia de energía (TE) en estos sistemas, es un área de investigación de 

permanente vigencia tanto desde el punto de vista académico como tecnológico. Estas 

reacciones fotoinducidas tienen un papel preponderante en distintos campos tales como: 

conversión fotovoltaica7-1 1, electrónica mol ecular12, nanodetectores12, catálisis 

heterogénea1334, fotopolimerización, fotodegradación de contaminantes15, etc. Este tipo 

de procesos han sido estudiados extensivamente en sistemas complejos mediante 

técnicas electroquímicas convencionales y espectroscópicas basadas en mediciones 

(estáticas y dinámicas), ya sea absorción y fluorescencia que revelan comportamientos 

con magnitudes promedio de un número considerable de partículas o moléculas16-33. En 

estos estudios, frecuentemente se revelan procesos de Te- y TE con cinéticas 

complejas.34
'
35 En el caso particular de sistemas orgánicos/inorgánicos 

nanoestructurados es donde más se manifiesta un comportamiento heterogéneo. Esta 

heterogeneidad puede deberse a que la unión/interacción de una molécula particular 
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bajo estudio y la NP (interacción en la interface orgánica/inorgánica) puede ser 

fuertemente dependiente de la conformación de la molécula, de la geometría del 

sistema, del sitio de adsorción sobre la superficie inorgánica y su distribución y de la 

población de niveles energéticos relacionados 9on los estados electrónicos en la 

nanopartícula inorgánica. Además, esta heterogeneidad presente en estos sistemas puede 

ser permanente o bien puede cambiar en el transcurso del tiempo. 

Una comprensión más profunda de las causas, efectos y el alcance de la 

heterogeneidad puede obtenerse estudiando los procesos de Te- y TE en sistemas 

modelo simples, mediante técnicas espectroscópicas convencionales y de 

partícula/molécula individual. En particular el estudio de dichos procesos a nanoescala 

con técnicas de molécula/partícula individual ofrece la posibilidad de identificar sub-

poblaciones de moléculas o nanopartículas con propiedades distintas del promedio. 

Identificar este tipo de poblaciones es una de las claves para mejorar el rendimiento de 

dispositivos fotovoltaicos, fotocatalíticos, procesos de fotopolimerización y 

fotodegradación. Una de las técnicas para el estudio de moléculas/partículas 

individuales es la espectroscopia de fluorescencia de molécula individual (SMFS) la 

cual es de fácil aplicación y provee resultados relativamente fáciles de interpretar36-42. 

1.1.3. NPs semiconductoras y su clasificación 

Existen en la actualidad una gran diversidad de NPs; entre las que podemos 

mencionar: metálicas, poliméricas, de nanotubos de carbono, semiconductoras. Estas 

últimas han despertado gran interés en la comunidad científica debido a sus múltiples 

aplicaciones potenciales. Las NPs semiconductores tanto de origen orgánico como 

inorgánico han sido estudiadas con vista a su potencial posibilidad de ser utilizadas en 

conversión de la energía solar, degradación fotocatalítica de contaminantes orgánicos y 

diseño de nuevos materiales tecnológicos para su uso en sensores, microelectrónica, 

formación de imágenes y dispositivos optoelectrónicos43 . 

Dentro de las dos grandes clasificaciones de semiconductores en cuanto a su 

composición podemos citar los semiconductores inorgánicos, los cuales pueden ser 

elementos, o bien compuestos binarios o ternarios unidos covalentemente. A 

temperatura ambiente algunos electrones que conforman el enlace covalente de dicho 

semiconductor absorben suficiente energía como para liberarse de dicho enlace y 
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generar electrones libres. Cuando este material se somete a un campo eléctrico, estos 

electrones se dirigen hacia el electrodo positivo generando huecos en la red cristalina 

que se dirigen hacia el polo negativo; de esta manera se da la conducción en este tipo de 

materiales. 

Por otro lado, los semiconductores orgánicos están formados por moléculas 

orgánicas unidas por interacciones de Van der Waals; éstas interacciones poseen un 

acoplamiento electrónico mucho más débil que el presente en el enlace covalente, dando 

lugar a una menor movilidad de huecos y electrones y una cristalinidad diferente para 

este tipo de semiconductores respecto a los de origen inorgánico". Este 

comportamiento hace que las propiedades espectroscópicas, mecánicas y eléctricas de 

los semiconductores orgánicos sean notablemente diferentes respecto a las de los 

inorgánicos y dan lugar a nuevos materiales con diversas aplicaciones. Si bien los 

semiconductores orgánicos presentan una movilidad de carga menor, su estudio se ha 

acrecentado en las últimas décadas debido a que pueden dar lugar a materiales flexibles 

para la fabricación de dispositivos de gran superficie, livianos y de bajo costo". 

Por otro lado, muchas veces surge la necesidad de generar un material híbrido, 

formado por la mezcla de materiales orgánicos e inorgánicos con propiedades únicas 

que sus componentes por si solos no las tienen45. Dada la naturaleza compleja de estos 

sistemas existe en ellos una gran variedad de procesos involucrados, entre ellos TE y 

Te- foto-inducidos, que son claves para comprender el funcionamiento de dichos 

materiales como un todo. El estudio de dichos procesos nos permite lograr de esta 

manera la optimización del material o sistema de interés. 

1.1.4. Algunas aplicaciones de NPs semiconductoras 

Existe una amplia gama de aplicaciones en las que están involucradas NPs 

semiconductoras. Entre ellas podemos citar: 

VNPs como materiales optoelectrónicos 

Las celdas solares (o celdas fotovoltaicas) pueden estar constituidas por NPs 

semiconductoras orgánicas u inorgánicas, donde el band-gap puede ser modificado por 

la variación del tamaño de la NP, generando de esta manera dispositivos fotovoltaicos 
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eficientes tanto para la producción de electricidad como de hidrógeno (water 

splitting)46-48. 

La energía solar es el único recurso renovable que tiene la capacidad de 

satisfacer la demanda energética actual y futura de la humanidad por lo tanto la creación 

de sistemas fotovoltaicos eficientes y económicos es de fundamental importancia para 

asegurar el continuo desarrollo de nuestra civilización". En la mayoría de los 

dispositivos fotovoltaicos de última generación los procesos fotoinducidos de Te- tienen 

lugar en interfaces altamente heterogéneas de materiales nano/meso-estructurados (por 

ejemplo en los procesos primarios fotoinducidos en celdas solares de tipo Gratze15° y en 

celdas solares orgánicas solidas de polímeros conjugados51). En general, al estudiar 

estos procesos se obtiene información a nivel macroscópico del sistema como un todo. 

Sin embrago las heterogeneidades hacen que haya comportamientos diferentes a nivel 

microscópico/nanoscópico, pero ellos no pueden ser estudiados de manera individual 

con técnicas convencionales. Este inconveniente, puede complicar significativamente el 

entendimiento de los procesos y dificultar el diseño de materiales optimizados. 

Los procesos de TE juegan un rol fundamental en el diseño de materiales 

nanoestructurados híbridos (formados por ejemplo por polímeros conjugados y 

semiconductores inorgánicos) para fabricar celdas solares de bajo costo, gran superficie 

y flexibles52. En este tipo de dispositivos, una eficiente TE, entre los cromóforos que 

conforman el polímero, es crucial para lograr que el excitón inicial (estado excitado 

fotoinducido localizado en una región de la cadena polimérica) difunda rápidamente 

hacia la interfase entre el material donor y el material aceptor (D/A) en donde se 

produce la separación de cargas que posteriormente dará lugar al proceso fotovoltaico52. 

, NPs en remediación ambiental 

La fotoexcitación de NPs semiconductoras genera pares hueco-electrón que son 

útiles para la oxidación y reducción de contaminantes. Existen reportes en la literatura 

que hacen uso de esta propiedad como modo de proceder a la descontaminación de 

aguas46-53. 

La oxidación fotocatalítica ha tomado gran importancia en los últimos arios 

particularmente en procesos de remediación ambiental, mediante el empleo de luz solar 

y oxígeno disue1to54-56. El estudio de NPs semiconductoras inorgánicas ha revelado que 
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la estructura del semiconductor es un factor determinante en la dinámica de los procesos 

fotocata1íticos57-59. Por ejemplo, se conoce que la fase anatasa del TiO2 (una de las fases 

o estructuras cristalinas de este semiconductor) posee una actividad fotocatalítica mucho 

mayor que las otras fases conocidas (brookita o rutilo) o más aun, que la estructura 

amorfa del óxido60. Se sabe que varios semiconductores tales como los siguientes 

óxidos metálicos semiconductores, TiO2, ZnO, Ce02, ZrO2, Sn02, Sb204 CdS, ZnS, son 

capaces de actuar como fotocatalizadores. Algunos de estos materiales se han utilizado 

para la remediación ambienta163. Se ha observado, en general, que el mejor oxido 

fotocatalizador, hasta el momento, es el dióxido de titanio6I'62, en términos de eficiencia, 

relación coste/beneficio y baja toxicidad63'64. 

Dentro de los semiconductores inorgánicos, el TiO2 es el que ha sido más 

ampliamente utilizado; debido a su bajo costo tanto de producción como de las materias 

primas utilizadas. Tiene la ventaja de poseer buena estabilidad química, es 

prácticamente inocuo para los seres vivos y presenta alta disponibilidad del material en 

bruto; lo que lo hace un material interesante para ser utilizado en procesos 

fotocatalíticos. Sin embargo debido a la gran diferencia de energías entre las bandas de 

valencia y de conducción (band gap de 3.2 eV aproximadamente65) se necesita energía 

por encima de los 3.2 eV para generar cargas (y por ende procesos fotocatalíticos) en 

este material y esto es correspondiente con la región ultravioleta cercano. Sin embargo, 

esta dificultad puede resolverse parcialmente mediante la modificación superficial del 

óxido con colorantes que poseen grandes coeficientes de extinción en la región visible 

del espectro electromagnético; permitiendo de esta manera, un mayor aprovechamiento 

de la energía solar y la optimización de la capacidad de colección de energía. Los 

colorantes capaces de otorgarle a las NPs semiconductoras sensibilidad a la radiación 

solar son llamados fotosensibilizadores. Entre los fotosensibilizadores que han sido 

probados podemos citar: porfirinas66,67, ftalocianinas68, peri1enos69, entre otros. 

Además de la remoción de contaminantes orgánicos, la descontaminación 

fotocatalítica del agua también puede emplearse para la recuperación o la detoxificación 

de contaminantes inorgánicos. A partir de este proceso es posible convertir diferentes 

aniones tóxicos en compuestos inocuos o menos dañinos para los seres vivos mediante 

un proceso de oxidación utilizando TiO2 como fotocatalizador. En general, el elemento 
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central del ión (S, N, P, C, etc.) pasa a su estado de oxidación máximo. Entre ellos 

podemos citar la oxidación de nitrito a nitrato70'71, de sulfuro a sulfiton, entre otros. 

Para la remoción de contaminantes orgánicos es importante establecer 

correlaciones entre la estructura molecular de los contaminantes y la capacidad de 

degradación fotocatalítica del semiconductor, hacer un estudio sistemático para poder 

conocer los diferentes intermediarios que podrían generarse, determinar si éstos son 

compuestos estables y su nivel de toxicidad respecto a los compuestos de partida. 

, NPs como marcadores fluorescentes 

Las NPs semiconductoras también están siendo utilizadas en el área de la 

biología para el marcado celular. Se han reportado en bibliografía el uso de puntos 

cuánticos (quantum dots) con propiedades fluorescentes para el marcado celular73'74. 

Estas partículas presentan coeficientes de extinción de 10 a 50 veces mayores que los 

colorantes orgánicos convencionales y poseen una propiedad que las hace muy 

interesante: el control de la longitud de onda de emisión se correlaciona directamente 

con el tamaño de las mismasn. Sin embargo, presentan la desventaja de ser tóxicas para 

el organismo y por lo tanto limitan su potencial uso en sistemas biológicos76. Para lograr 

la biocompatibilidad, estas nanopartículas requieren de un recubrimiento inorgánico y 

debido a que resultan ser poco estables es necesario encapsularlas. Este recubrimiento le 

proporciona a los puntos cuánticos un incremento considerable en el tamaño lo que 

puede alterar significativamente la incorporación a los medios celulares. Debido a los 

inconvenientes en los medios biológicos para la incorporación de partículas grandes, 

varios investigadores han intentado disminuir el espesor del recubrimiento de las NPs77, 

sin embargo esto ha generado NPs con muy baja o nula fluorescencia, que dejan de ser 

interesantes si se quieren utilizar como marcadores celulares. Estas limitaciones dieron 

lugar a la búsqueda de nuevas NPs fluorescentes capaces de ser utilizadas para ese fin. 

Los polímeros conjugados son capaces de formar NPs con alto rendimiento 

cuántico de fluorescencia, alta fotoestabilidad, y buena capacidad de dispersión en agua 

lo que las convierte en un sistema muy interesante para el marcado celularn. McNeill y 

colaboradores" realizaron estudios de incorporación de las NPs poliméricas a 

macrófagos a través de endocitosis, obteniéndose como resultado un intenso marcado 

fluorescente en vacuolas y organelas. Así mismo, estas partículas mostraron ser no-
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citotóxicas80, característica que es sumamente importante para su uso como marcadores 

celulares. 

VNPs como sensores de 0 2 (31 -) 

Otra característica interesante de las NPs semiconductoras de polímeros 

conjugados es que pueden ser utilizadas como sensores fluorescentes ratiométricos 

(sensores que proporcionan una respuesta que no es un valor absoluto, sino un 

porcentaje de otra señal de referencia) para detección de oxígeno disuelto en sistemas 

biológicos81. Las medidas de emisión ratiométricas se basan en la determinación de la 

relación de intensidades de emisión obtenidas a dos 21, diferentes. La ventaja de dichas 

medidas es que relación de intensidades es independiente de la concentración de 

fiuoróforo, de la intensidad de excitación, de efectos de dispersión de la luz, etc. 

McNeill y colaboradores usaron NPs de polímero conjugado dopadas con 

metaloporfirinas para sensar ratiométricamente la presencia de oxígeno a través de un 

proceso de TE. Bajo excitación el polímero genera su estado singlete excitado que es 

desactivado por la porfirina. Dicha porfirina excitada es capaz de fosforecer y la 

eficiencia de este proceso es altamente dependiente de la concentración de oxígeno 

presente en el medio81. La emisión remanente del polímero sirve como estándar interno 

contra el que se compara la emisión de la porfirina logrando así un sensor ratiométrico. 

Este sistema demuestra la capacidad de las NPs poliméricas dopadas para ser utilizadas 

para el mapeo cuantitativo de niveles de oxígeno en células vivas y tejido; permitiendo 

de este modo el estudio de procesos que involucren un estrés oxidativo a nivel celular. 

VNPs en terapia fotodinámica 

La terapia fotodinámica (PDT) es un método para el tratamiento contra el cáncer 

que tiene amplia aplicación para el tratamiento de tumores en la piel o justo por debajo 

de la misma, o en el revestimiento de órganos o cavidades internas. En este método, las 

células tumorales son destruidas a través de la producción local de especies reactivas de 

oxigeno (ER0s)82-84. Dichas especies son generadas a partir de la exposición a la luz de 

un fotosensibilizador en presencia de oxígeno. Entre las ER0s, el oxígeno singlete 

(02(1Ag)) es el principal agente citotóxico producido en la terapia fotodinámica85'86. La 

PDT presenta numerosas ventajas con respecto a otros tratamientos, entre las cuales se 
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destacan: bajo costo relativo, baja invasividad, facilidad de aplicación localizada y 

ausencia de toxicidad acumulativa". Sin embargo, la PDT tiene limitaciones que están 

directamente relacionadas con la distribución sistémica del fotosensiblizador y la 

penetración de la luz a través del tejido. 

Durante las últimas décadas, varios fotosensibilizadores han sido sintetizados 

para su uso en PDT: porfirinas y sus derivados, flavinas, rodaminas, fluoresceína y otras 

biomoléculas resultaron ser eficientes como fotosensibilizadores88. Sin embargo la 

mayoría de estas moléculas son hidrofóbicas y pueden agregarse fácilmente en medio 

acuoso lo que resulta en una disminución del rendimiento cuántico de generación de 

ER0s89. 

La nanociencia abrió un nuevo campo en la medicina, donde las NPs han sido 

utilizadas como material multifuncional en aplicaciones no solo en la PDT90'9I sino 

también como ya se mencionó en marcadores fluorescentes y sensores. La versatilidad 

de síntesis de estos materiales hace que sean considerados sistemas prometedores ya que 

pueden obtenerse nanopartículas hidrofílicas con superficies capaces de ser modificadas 

para lograr diversas propiedades químicas y biológicas; por ejemplo pueden ser dopadas 

con fotosensibilizadores y/o otras moléculas específicas. Así mismo NPs modificadas 

superficialmente con anticuerpos pueden ser direccionadas a células cancerígenas 

determinadas para marcado especifico y/o generación localizada de ER0s. Varios tipos 

de NPs han sido investigados para ser utilizados en la PDT: semiconductores 

inorgánicos como Ti0293'94 y Zn095, puntos cuánticos92 (QDs), óxidos semiconductores 

(SiO2 por ejemplo) dopados con fotosenbilizadores orgánicos, NPs poliméricas, entre 

otros. Las NPs de semiconductores inorgánicos (TiO2 y Zn0,) han sido estudiados 

como fotosensibilizadores directos93-95, sin embargo estas presentan una gran desventaja 

en relación a muchas otras NPs sintetizadas para el uso en la PDT, deben ser excitados 

con luz UY la cual no solo provoca un daño irreparable en todo el tejido irradiado sino 

que además posee baja capacidad de penetración". 

Los QDs han sido ampliamente estudiados en los últimos años debido a que no 

solo son capaces de generar EROs sino que también es posible utilizarlo como 

luminóforo para bioimágenes y otras aplicaciones biomédicas96. Sin embargo los QDs 

estudiados, como CdSe, contienen un elemento altamente tóxico como lo es el 

Cadmio97 por lo que su utilización para este tipo de terapia es limitada. 

9 



Laura I. Hernández Introducción 

Las NPs de silicio dopadas con fotosensibilizadores orgánicos son sistemas 

capaces de conservar la biocompatibilidad de las NPs de silicio y por el otro lado lograr 

que puedan tener aplicación en PDT. Estas NPs permiten la encapsulación del 

sensibilizador en este medio e inhiben la agregación del mismo de manera de preservar 

su forma monomérica y mantener así su actividad para generar EROs. Algunas 

investigaciones demostraron que la eficiencia de generación de EROs del 

fotosenbilizador dentro de la NP incrementa respecto a la del mismo en solución98'99. 

Como se mencionó anteriormente, el uso de NPs de polímeros conjugados en el 

área de la biología surge debido a las excelentes propiedades que presentan las NPs 

poliméricas; fotoestabilidad, propiedades fluorescentes, baja toxicidad, buena 

biocompatiblidad, y en algunos casos la capacidad de generar oxigeno singlete (02

(I Ag)) . Estas características se pueden modificar fácilmente mediante la combinación 

de polímeros conjugados, la incorporación de moléculas de bajo peso molecular como 

dopantes, o bien realizando modificaciones en la superficie de las NPs. Es decir que 

para una dada NP sus propiedades son altamente dependientes de la naturaleza de los 

cromóforos que la componen (y de sus posibles dopantes), la conformación de las 

cadenas poliméricas, el tamaño de la NP, las cargas superficiales y los grupos 

funcionales presentes en d'ami:). 

Se han reportado estudios sobre la capacidad de los polímeros conjugados para 

generar EROs bajo irradiación con luz de longitud de onda visible. Wang y 

colaboradores desarrollaron NPs basadas en polímeros conjugados capaces de 

fotogenerar 02 (I.ág) y actuar como anticancerígenas y/o antibacterianas y además 

permitir la obtención de imágenesm. Estas NPs resultaron ser estables y con baja 

citotoxicidad. Bajo irradiación con luz blanca lograron reducir el 90% de la viabilidad 

de las bacterias y se ha observado un 60% de muerte celular. 

Se han desarrollado sistemas que contemplan polímeros conjugados en presencia 

de un sensibilizador, bajo irradiación con luz blanca se produce una TE desde el 

polímero al sensibilizador, este último interactúa con el oxígeno en su estado 

fundamental y genera EROs que posteriormente producen la muerte bacterianalw. 

El desarrollo de un sistema nanoparticulado polimérico como fotosensibilizador 

provee una mayor formación de estados fotoexcitados comparado con un colorante en 

solución, ya que el efecto "antena" de los polímeros conjugados multiplica la capacidad 
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de los mismos para generar dichos estados y los convierte en un material interesante 

para su uso en PDT. 

1.1.5. Relevancia de la investigación en sistemas nanoestructurados 

Como ya se ha expuesto en esta sección, las nanopartículas semiconductoras 

representan un tópico de sumo interés científico- tecnológico. Su aplicación en diversas 

áreas de la ciencia como es el diseño y estudio en dispositivos optoelectrónicos, 

tratamiento de contaminantes, marcado celular, terapia fotodinámica entre otros, 

demuestra su versatilidad y la importancia de entender como ocurren los distintos 

procesos involucrados en dichos sistemas, como lo son los procesos de transferencia de 

carga y de energía. 

La heterogeneidad de estas nanoestructuras es un factor determinante sobre los 

aspectos cinéticos y termodinámicos de estos fenómenos. Un estudio de los procesos de 

Te- y TE en sistemas simples mediante técnicas espectroscópicas convencionales y de 

partícula/molécula individual, puede permitir una comprensión profunda de las causas, 

efectos y el alcance de dicha heterogeneidad. Como ya se mencionó, las técnicas de 

molécula/partícula individual ofrece la posibilidad de identificar sub-poblaciones de 

moléculas o nanopartículas con propiedades distintas del promedio. Identificar este tipo 

de poblaciones es una de las claves para mejorar el rendimiento de dispositivos 

fotovoltaicos, fotocatalíticos, procesos de fotopolimerización y fotodegradación. 

En la presente tesis se planteó el diseño, síntesis y caracterización fotofísica y 

fotoquímica de NPs semiconductoras como parte de sistemas modelos junto con 

diferentes colorantes orgánicos. 

Además, cabe destacar que se desarrolló un sistema novedoso de nanopartículas, 

las cuales tienen la capacidad de producir oxigeno singlete por fotosensibilización y se 

ha demostrado que son capaces de adsorber moléculas orgánicas. Estas dos 

características presentes en un modelo simple le confieren una potencial aplicación en el 

tratamiento de contaminantes en agua. Esto último es de gran importancia dado que la 

búsqueda de la remediación medio ambiental es uno de los principales retos de la 

sociedad actual. 
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II. OBJETIVOS 

11.1. OBJETIVOS GENERALES 

Contribuir al conocimiento a través de la caracterización de procesos fotofísicos 

(transferencia de electrones y energía) y fotoquímicos (transformación molecular) de 

colorantes orgánicos en materiales micro y nano-estructurados. 

11.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

• Diseñar y ensamblar sistemas modelo (SM) compuestos por NPs 

semiconductoras inorgánicas y colorantes orgánicos. 

• Diseñar y sintetizar nanopartículas (NPs) de óxidos semiconductores inorgánicos 

que formarán parte de los SM. Las NPs serán de origen inorgánico y orgánico tales 

como dióxido de titanio (TiO2) mediante diferentes procesos de síntesis y polímeros 

conjugados. 

• Caracterizar las NPs sintetizadas utilizando técnicas espectroscópicas, de 

dispersión dinámica de luz y microscopia electrónica. 

• Diseñar y estudiar procesos de transferencia de carga (Te-) y de energía (TE) en 

sistemas modelo compuesto por nanopartículas poliméricas y dopantes orgánicos. 
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III. FUNDAMENTOS TEORICOS 

111.1. Absorción y formación de estados excitados 

Cuando un fotón se acerca a una molécula se produce una interacción entre el 

campo eléctrico asociado a la molécula y el campo eléctrico asociado a la radiación. 

Esta perturbación puede producir una reacción en la que la molécula absorbe el fotón y 

éste le transfiere su energía a dicha molécula, generando una variación en su estructura 

electrónica con la consecuente excitación de un electrón desde un estado cuántico 

inferior a otro superior. Esto conlleva a la formación de un estado electrónico excitado. 

Al disponer las moléculas de una energía extra, las moléculas excitadas vuelven 

rápidamente al estado fundamental perdiendo la energía de excitación, por lo que los 

estados electrónicos excitados suelen tener tiempos de vida muy cortos. 

Las transiciones que tienen lugar luego de la absorción de un fotón pueden ser 

radiativas o no radiativas. Según el principio de Franck-Condon las transiciones 

radiativas más probables son aquellas que ocurren verticalmente entre estados 

electrónicos de configuración nuclear similar por lo que no se producen cambios en la 

posición de los núcleos de la entidad molecular y sus alrededores. Esto se da debido a 

que la transición electrónica provocada por la radiación electromagnética ocurre muy 

rápido en comparación con el movimiento nuclear, por lo que los núcleos permanecen 

prácticamente sin moverse durante la transición. En cambio, las transiciones no-

radiativas ocurren horizontalmente de manera isoenergética en cercanía del cruce de las 

curvas de energía potencial de los estados involucrados. 

111.2. Procesos de desactivación de estados excitados 

Luego de la absorción de radiación electromagnética y la posterior excitación de 

un electrón, la molécula electrónicamente excitada es inestable respecto a su estado 

fundamental, por lo que debe modificar su estructura mediante un proceso fotoquímico 
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FIGURA 1: Diagrama de Jablonski. 

Las vías posibles de desactivación fisica del estado excitado son muchas y 

pueden resumirse en la FIGURA 1. La más favorable va a depender del tipo de 

molécula y de la naturaleza de los estados excitados implicados. Estos caminos de 

desactivación generalmente son procesos muy rápidos y se pueden clasificar en tres 

categorías: 

Procesos radiativos, que involucra la emisión de radiación electromagnética 

desde el estado electrónicamente excitado para regresar al estado fundamental. 

Procesos no-radiativos, en los que la población del estado inicialmente excitado 

se transfiere a otro estado sin que le acompañe ninguna emisión. 

Procesos de quenching, que son procesos de desactivación bi- o trimoleculares 

que podrían implicar la transferencia de energía y/o electrones de la molécula 

inicialmente excitada a otras moléculas mediante choques inelásticos. 

Una de las propiedades más interesantes de las moléculas electrónicamente 

excitadas es su tendencia a emitir radiación para volver al estado fundamental. Se 

pueden distinguir dos tipos de transiciones radiativas: fluorescencia y fosforescencia. El 

fenómeno de la fluorescencia implica la emisión radiativa desde un estado excitado de 

igual multiplicidad que el estado de menor energía de la transición. Generalmente en las 
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moléculas orgánicas, esta transición se produce desde el estado excitado singlete de 

menor energía (Si), hasta el estado fundamental (So), transición Si --> So. Debido a que 

no se produce un cambio en la multiplicidad del estado, esta transición está permitida 

por espín, por lo que, en ausencia de otros factores de simetría, habitualmente se 

produce de forma rápida, en el intervalo de los picosegundos a los nanosegundos. 

Ahora, si por el contrario, la multiplicidad de espín del estado que emite es 

diferente a la del estado inferior, se produce el fenómeno de fosforescencia. De este 

modo, si el estado triplete de menor energía se halla poblado (generalmente debido al 

cruzamiento desde el estado Si), se puede observar la posterior transición T1--> So 

dando lugar a la fosforescencia. Este proceso es poco probable en solución. 

De acuerdo al diagrama de Jablonski (FIGURA 1), por lo general las 

transiciones radiativas son verticales mientras que las transiciones no radiativas son 

horizontales, ya que estas últimas ocurren entre estados electrónicos que se encuentran 

prácticamente degenerados en energía. De la misma forma que ocurre con las 

desactivaciones radiativas (en el caso de ser transiciones horizontales), se pueden 

identificar dos tipos diferentes de desactivaciones no radiativas según las 

multiplicidades de espín de los estados implicados: la conversión interna (CI, internal 

conversion), que supone la transferencia de población entre estados electrónicos de 

igual multiplicidad de espín, y el cruce entre sistemas (ISC, intersystem crossing) en el 

cual la transferencia de población tiene lugar entre estados electrónicos de diferente 

multiplicidad de espín. Igual que en la fluorescencia y la fosforescencia, el primer 

proceso está permitido mientras que el segundo es prohibido, a menos que el 

acoplamiento espín-órbita favorezca la mezcla de los estados singlete y triplete dando 

como resultado que esta transición sea débilmente permitida. 
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Tabla 1: Escalas temporales aproximadas de los distintos procesos 
oto isicos.103

PROCESO TRANSICION ESCALA DE 

ABSORCION DE LUZ 

FLUORESCENCIA 

FOSFORESCENCIA 

CONVERSION 

INTERNA on 
CRUZAMIENTO 

ENTRE SISTEMAS USO 

TIEMPO (s.) 

so --> Sn 10 

s1 --> so 1O 12 1O 6 

T1 —+T0 o-3- oo 
s n —ls1 D9-14- o-" 

S1 T1 1O h1 1O 6 

En la Tabla 1 se muestran las escalas temporales de algunos de los procesos de 

desactivación. 

El fenómeno de desactivación (quenching) de la fluorescencia se refiere a 

procesos que provocan una disminución de la intensidad de fluorescencia de una 

sustancia dada. El quenching puede ser resultado de varios mecanismos. Estos 

mecanismos incluyen reacciones de los estados excitados, rearreglos moleculares, 

transferencia de energía, trasferencia de electrones, transferencia de protones, formación 

de complejos en el estado fundamental, formación de excímeros y exciplejos y 

desactivación por colisión con un átomo pesado o especies paramagnéticasi"' y 

quenching por colisionesl05. El quenching de fluorescencia provee evidencia de 

interacciones moleculares. El fenómeno puede dividirse en dos grupos: "quenching 

colisional o dinámico", cuando la desactivación es resultado de los choques entre 

moléculas (molécula fluorescente y quencher), y "quenching estático", cuando es el 

resultado de formación de complejos en estado fundamental. A veces no resulta fácil 

distinguir entre uno y otro, pero es posible con un estudio adecuado de los tiempos de 

vida de fluorescencia (t). 

Ambos tipos de desactivación requieren de contacto molecular entre la molécula 

fluorescente y la molécula desactivante (quencher). Este fenómeno es especialmente 
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importante en soluciones acuosas donde las colisiones son frecuentes. En solución, el 

proceso difusional limita la velocidad con que ambas moléculas, especie excitada y 

quencher, se encuentran, pero hace prolongado el encuentro pudiendo ocurrir cientos de 

choques antes de separarse. 

Gran parte de estos procesos involucran transferencias rápidas desde un donor a 

un aceptor; ya sea a través de Te-, TE o transferencia de protones. Esto resulta de la 

competencia entre la desactivación intrínseca y estos procesos intermoleculares. En la 

Tabla 2 se resumen los principales procesos fotofísicos intermoleculares de 

desactivación de la fluorescencia. 

Tabla 2: Principales procesos responsables de la desactivación de 
fluorescencia. n 

PROCESOS FOTOFISICOS 

COLISION CON ESPECIES 

PARAMAGNETICAS (02, NO) O CON UN 

ATOMO PESADO (r, lar, /C04) 

TRANSFERENCIA DE 

ELECTRONES (Te-) 

TRANSFERENCIA DE ENERGLA 

(TE) 

TRANSFERENCIA DE PROTONES 

FORMACION DE EXCIMEROS 

FORMACION DE EXCIPLEJOS 
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M* + Q —› productos 1 

M" + Q —› M + Q +CALOR 

1D• + A --> D + 

1A.  D -'A*-  + 

1D + 1A -) 1D + 1A• 

3D• + -4 1 D+ 3A *

3D * + 3A -* 1 D + 1 A .

1 M .  + 1 M-* 1 M+ 1 / 4 '.

AH' + 8 —> + BH+

+ Ali --+ Bff" + 

1M1 + 1M --> 1(MM)* 

1 + A —› 1 (DAY 
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M*: molécula excitada, Q: desactivante o quencher, A: molécula o grupo aceptor en la Ti o 
TE. D: molécula o grupo dador en la Ti o TE. 

111.3. Modos de desactivación de estados excitados 

La desactivación del estado excitado del fluoróforo, como ya se mencionó, 

puede ocurrir de dos diferentes maneras, dependiendo de la difusión (dinámico) o no de 

los reactantes (estático) (ESQUEMA 1). Cuando el estado excitado de la molécula es 

desactivado debido al contacto con alguna otra molécula en solución, se la llama 

desactivación o quenching colisional. En este caso el estado singlete excitado del 

fluoróforo (M) decae a su estado fundamental durante un encuentro difusivo con el 

desactivante (ESQUEMA 1). Durante este proceso no se observa alteración química de 

las moléculasms. Si en cambio la desactivación del estado excitado de M ocurre de 

manera estática, se forma un complejo no fluorescente entre el fluoróforo y el 

des2rtivante. Sin embargo, en ambos procesos el fluoróforo y el desactivante deben 

estar en contacto para que ocurra la desactivación de M*. 

M* + Q Desactivación 

hv km = 

M + Q 

ESQUEMA 1: Representación general del proceso de desactivación de M*. 
M*: molécula excitada, Q: desactivante o quencher. 

VDesactivación colisional o quenching dinámico 
La desactivación del estado excitado de M a través de desactivación colisional, 

donde no se observa alteración química de las moléculas, puede ser descripta a través de 

la ecuación de Stern-VolmerI": 

4 1 I =1+ r okg[Q] = 1+ Ksv[Q] ECUACIÓN 1 
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Donde jo e 1 son las medidas estacionarias de las intensidades de emisión de 

fluorescencia a una dada longitud de onda en presencia y en ausencia del desactivante (o 

quencher (Q)), respectivamente, ro es el tiempo de vida del fluoróforo en ausencia del 

quencher, kg es la constante de quenching. Ksv (= rokg) es la denominada constante de 

Stern-Volmer. Esta ecuación puede deducirse planteando estado estacionario de la 

fluorescencia de una molécula excitada en presencia de un quencher. La molécula 

desactivante puede ser cualquiera, pero debe permanecer químicamente invariable para 

que la disminución de la concentración del estado excitado, y, por consiguiente, de la 

emisión fluorescente, se deba a una única interacción entre la molécula emisora y ella. 

Por lo general, se grafica la relación /0// en función de la variación de la [Q], y como tal, 

es conocido como gráfico de Stern-Volmer (SV). Si dicho gráfico es lineal, de su 

pendiente se puede determinar los valores de Ksv y conociendo ro (tiempo de vida del 

fluoróforo en ausencia del desactivante) se puede calcular kg o viceversa. La Ksv indica 

la sensibilidad del fluoróforo en presencia de un desactivante determinado (o 

quencher)m. Un gráfico lineal de Stern-Volmer indica que hay una única clase de 

fluoróforos, todos, igualmente accesibles para el desactivante. Si hubiese dos 

poblaciones de fluoróforos y una de ellas no es accesible al desactivante, entonces el 

gráfico de Stern-Volmer se desviará de la linealidad hacia el eje de las x. (situación que 

suele darse comúnmente en el estudio de moléculas o sistemas complejos) 

La ecuación de Stern-Volmer puede ser escrita considerando la fracción de 

fluoróforos excitados relativa al total que decaen por emisión. Esta fracción (r.o/t) está 

dada por la relación de velocidades de decaimiento de la molécula en su estado excitado 

en ausencia y en presencia del desactivante. Si consideramos que la desactivación es del 

tipo dinámica, en donde se produce la despoblación del estado excitado, la ecuación de 

Stern-Volmer modificada (ECUACIÓN 2) mostrará un decrecimiento equivalente en la 

intensidad de emisión de fluorescencia del fluoróforo y en el tiempo de vida del mismo. 

Este último ocurre debido a que la desactivación en un proceso adicional que disminuye 

la población del estado excitado sin emisión de fluorescencial°5. 

ro / r = 1 + rols[Q] ECUACIÓN 2 
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Adicionalmente, es posible escribir la ecuación de Stern-Volmer en términos de 

rendimientos cuánticos de fluorescencia. La determinación de los rendimientos 

cuánticos de fluorescencia requiere del conocimiento de la luz absorbida. Sin embargo, 

si se realizan medidas de intensidad de fluorescencia en función de la concentración del 

quencher, bajo idénticas condiciones de geometría de irradiación, concentración de 

molécula fluorescente, intensidad de excitación, longitud de onda y sensibilidad de 

detector, entonces la luz absorbida es idéntica para cada medida. Bajo dichas 

circunstancias, la relación de rendimientos cuánticos es igual a la relación de 

intensidades de emisión fluorescente. 

Una amplia variedad de moléculas pueden actuar como desactivantes a través de 

un proceso colisional (también llamado difusional). Ellos incluyen oxígenol°6, 

halógenosi°7, aminas y moléculas deficientes de electronesl". El mecanismo de 

desactivación varía según el par fluoróforo-desactivante estudiado. 

Es importante remarcar que una gráfica de Stern-Volmer lineal no asegura que el 

proceso de quenching estudiado sea de tipo dinámico. Como se explicará a 

continuación, un proceso de quenching de tipo estático también genera un 

comportamiento lineal en las gráficas de Stern-Volmer. Debido a ello, debe recurrirse a 

otras medidas, para distinguir entre ambos tipos de quenching. 

, Desactivación o quenching estático 
Otra manera que ocurra la desactivación de la fluorescencia de M es a través de 

un proceso que requiere la formación de un complejo no-fluorescente en el estado 

fundamental entre el fluoróforo y el desactivante. Este proceso es llamado desactivación 

o quenching estático'". Cuando este complejo absorbe luz inmediatamente retorna al 

estado fundamental sin la emisión de un fotón'". Cabe consignar que frecuentemente 

pueden observarse o bien cambios en los espectros de absorción, o bien aparición de 

nuevas bandas". La dependencia de la intensidad de fluorescencia (I) con la 

concentración de quencher puede deducirse considerando la constante de asociación 

(Ks) los balances de masas, la ecuación de Stern-Volmer y reordenando las ecuaciones 

puede obtenerse: 

411=1+Ks[Q] ECUACIÓN 3 
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Como puede observarse en la ECUACIÓN 3, la dependencia de /04 con la 

concentración de desactivante es lineal, igual que se observaba para la desactivación 

dinámica, a diferencia que la constante de quenching es una constante de asociación. 

Cabe consignar que esta ecuación es aplicable cuando sólo está presente el complejo 

oscuro como mecanismo de quenching. 

Existen varios métodos tendientes a distinguir entre un proceso de quenching 

dinámico y uno estático. Entre ellos se encuentran el estudio de la dependencia del 

quenching con la temperatura y la viscosidad de medio. Sin embargo, el método más 

conveniente para este propósito es el análisis de la dependencia de los tiempos de vida 

de fluorescencia con la concentración del quencher. Para el quenching estático la 

relación to/T es constante e igual a la unidad'". 

Desactivación cuando están presentes quenching estático y 
dinámico 
Hay varias instancias donde el proceso de quenching se da por ambos tipos, 

colisional y formación de complejos en estado fundamental. Los gráficos de Stern-

Volmer en estos casos presentan curvatura hacia arriba. La fluorescencia remanente, en 

este caso, está dada por la fracción no acomplejada y la fracción no desactivada por 

colisión, llevando a una expresión del tipo: 

10 1 1 = (1 + K sv[0(1 + K s[Q]) ECUACIÓN 4 

Desactivación cuando están presentes quenching estático y 
dinámico en sistemas multicromofóricos 
Resulta interesante hacer una breve descripción de los procesos que están 

involucrados en sistemas multicromofóricos, como lo son las NPs de polímeros 

conjugados utilizados en el desarrollo de esta tesis. 

La desactivación de la fluorescencia en NPs de polímeros conjugados es un 

proceso complejo e involucra procesos de quenching estático y dinámico. 

La naturaleza dinámica del proceso de desactivación está dada por la TE entre 

las cadenas poliméricas que conforman estas NPs. Cuando un polímero conjugado 

absorbe un fotón, un electrón se dirige del orbital n a la 7t* , creando de esta manera un 
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excitón. Este excitón generalmente es contenido en un segmento de la matriz polimérica 

en la cual se mantiene la conjugación y comprende un cromóforo. Los excitones 

generados son capaces de decaer a través de un mecanismo de TE tipo Rirster (página 

39) reubicándose en otro cromóforo. En este tipo de procesos tanto el donor como el 

aceptor de energía es el mismo polímero. 

Se sabe de bibliografial°8 que las NPs de polímero conjugado sintetizadas a 

partir de un proceso de nanoprecipitación (SECCIÓN 111.5) están cargadas 

negativamentel09. De esta manera, en presencia de un desactivante con carga opuesta 

pueden llevar a interacciones electrostáticas entre el par fluoróforo-quencher y de este 

modo dar lugar a la desactivación estática de las NPs poliméricas. El tratamiento de los 

datos experimentales de intensidad de fluorescencia (10) presentan gráficos de SV, con 

desviaciones negativas de la linealidad a altas concentraciones de desactivante, y las 

constantes de SV (Ksv) son extremadamente superiores comparadas con sistemas 

convencionales en los cuales el fluoróforo es una molécula mono-cromofórica. Esto 

indica que en estos sistemas existe una fracción de los excitones en las NPs que no 

pueden ser desactivados efectivamente por el quencherl°5. Esta fracción corresponde a 

excitones que se encuentran en el interior de la NP y que no llegan a difundir/migrar 

(mediante TE fluoróforo-fluoróforo) lo suficientemente cerca hacia la superficie como 

para ser desactivados por los quenchers. 

Adicionalmente, en este tipo de sistemas es posible observar, del análisis de SV 

para las determinaciones de fluorescencia resultas en el tiempo (rokr) en función de la 

adición de quencher, desviaciones negativas de la linealidad. Esta desviación es debida 

a un proceso dinámico intrínseco del sistema: en las NPs de polímeros conjugados, los 

excitones (fluoróforos excitados) con tiempos de vida más largos tienen mayor 

probabilidad de difundir cerca de la superficie (donde se encuentran los aceptores) y por 

lo tanto hay mayor eficiencia de desactivación.11°. 

El tratamiento de SV usado frecuentemente para sistemas que involucran NPs 

que poseen fluoróforos multicromofóricos con desactivantes en el interior de las 

mismas, suelen diferir de los convencionales para la determinación de las Ksv. Algunos 

autores expresan esta constante como la cantidad de monómeros que pueden ser 

desactivados por cada molécula de quencher. De este modo, los gráficos de SV están 
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construidos a partir de las relaciones hui o toh en función de la relación de moles de 

desactivante por cada mol de monómero111,200.'

111.4. Principales procesos responsables de la desactivación 

de estados excitados 

a) Desactivación de estados excitados por transferencia de 
electrones fotoinducida 

La transferencia de electrones (Te-) fotoinducida es uno de los principales 

mecanismos de desactivación de la emisión de fluorescencia; está involucrada en 

muchos de los procesos fotoquímicos y juega un rol importante en la fotosíntesis y en 

sistemas artificiales de conversión de energía solar7,10,11,112,113. 

La especie electrónicamente excitada puede participar en procesos de Te- que 

sean oxidativos o bien reductivos (FIGURA 2). Estas especies excitadas son mejores 

oxidantes o reductores que su respectivo estado fundamental103-105,114. Esto se da debido 

a que la afinidad electrónica para un estado excitado es mayor que su estado 

fundamental ya que es más fácil adicionarle un electrón al LUMO de la especie en su 

estado fundamental que al HOMO de su estado excitado. De la misma manera, el 

potencial de ionización es menor para el estado excitado debido a que se necesita menor 

energía para remover un e de anti-unión del LUMO de la especie en estado excitado 

que uno del HOMO en su estado fundamental. 

Te- reductiva Te- oxidativa 

A* + D

LUMO 
LUMO LUMO 

D* + A D 4 + 

- HOMO 4. 4
Fluoróforo Desactivante Fluoróforo Desactivonte Fluoróforo Desactivante Fluoróforo Desactivante 

excitado rico en e- reducido oxidado excitado pobre en e- oxidado reducido 

4 4 - 
4 — HOMO -f-- 44-

4- 

FIGURA 2: 2: Procesos de Te" involucrados en presencia de un dono (D) y un 
aceptor (A) de electrones. 
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En la Te fotoinducida se forma un complejo entre el donor (D) y el aceptor (A) 

de electrones dando lugar a la formación de un complejo de transferencia de carga [A-

D 4]. Este complejo puede decaer al estado fundamental sin emisión de un fotón pero en 

algunos casos se observa la emisión del exciplejo. Finalmente el electrón extra sobre el 

aceptor retorna sobre el donor de electronesms. 

A + D* 
A 

A +D 

IC;;IN,3 I A- D.+ 1.  áG I 
'N" A- D4

kn, 

A + D A + D 

ESQUEMA 2: Diagrama de energía para la Te- fotoinducida entre un donor 
excitado (D*) y un aceptor en estado fundamental (A). 

En el procesos de Ti fotoinducido el fluoróforo excitado puede ser tanto el 

donor como el aceptor de electrones. La dirección de la Ti en el estado excitado es 

determinada por los potenciales de oxidación y reducción de los estados fundamental y 

excitado. 

A* + B --> A+ B - Transferencia de electrones oxidativa 

A* + B —› A+ B + Transferencia de electrones reductiva 

En el ESQUEMA 2 se muestra el diagrama de energía para un proceso que 

involucra la Ti entre un donor de electrones en el estado excitado y un aceptor. 

Posterior a la excitación del donor, éste le transfiere un electrón al aceptor con una 

constante de velocidad h e_ dando lugar a la formación de un complejo de transferencia 

de carga [A.-D1. Este complejo puede ser un par de iones radicales de contacto o bien 

un exciplejo fluorescente. Los iones radicales formados son capaces de emitir o bien 

desactivarse para volver al estado fundamental o sufrir una separación de cargas para 
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dar lugar a un par de iones radicales libres: A -+ D. La factibilidad de los diferentes 

procesos va a depender de la naturaleza del par A/D involucrado y de las propiedades 

del medio. En solventes poco polares o de mediana polaridad, los procesos de 

transferencia de cargas ocurren a distancias de contacto entre el D/A, y lleva 

generalmente a la formación de exciplejos o la formación de pares jónicos de contacto. 

En medios no polares, la separación total de los iones en contacto para dar iones 

radicales libres se encuentra impedida por la baja capacidad del solvente para estabilizar 

a estas especies cargadas. En solventes polares (acetonitrilo, agua, etc.) la distancia a la 

que ocurre la Ti es mayor y la separación de D/A puede tener lugar. El quenching lleva 

a la formación de pares jónicos separados por solvente A - -solvente- D, no 

fluorescentes y que rápidamente evolucionan para dar iones radicales libres. 

La factibilidad de que el proceso de transferencia de electrones ocurra está 

directamente relacionada con el cambio de energía libre para dicho proceso a través de 

la ecuación de Rehm-Wellerl°3'1°5: 

AGs° (Ti) = E° (1).4 /D) - E° (A/ A -) - AE00— e2/ed ECUACIÓN 5 

donde E° (A/ A-) y E° (Ir/D) son los potenciales de reducción para la especie A 

y D, respectivamente; AE00 es la energía de la transición 0-0 del fluoróforo de So a Si

(de A o de D). El último término considera las interacciones Coulómbicas entre las 

especies cargadas resultantes del proceso de Te-, c es la constante dieléctrica del 

solvente y d es la distancia entre las cargas. Este término por lo general posee una 

contribución pequeña al cambio de energía libre total del proceso. Además tiene la 

desventaja que muchas veces "d" no se conoce y suele usarse como suma de los 

diámetros de las moléculas considerándolas esferas (a veces obtenidos de optimización 

de geometrías). 

b) Desactivación de estados excitados por transferencia de 
energía 

D* + A —› D+ A* Transferencia de energía 
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La trasferencia de energía (TE) se refiere al proceso fotofisico a través del cual 

un donor en estado excitado se desactiva regresando al estado fundamental mediante la 

transferencia de energía a aceptor que a su vez pasa a un estado de mayor energíal°4'1°5. 

El mecanismo de desactivación a través de trasferencia de energía puede ocurrir 

de manera radiativa; la cual involucra la emisión trivial del donor (D) seguido por la 

subsecuente absorción de dicho fotón por parte del aceptor (A). Este proceso es llamado 

trivial l03 ya que no requiere interacciones energéticas entre D y A. O bien puede ocurrir 

de manera no-radiativa, en la cual no se involucra la emisión de un fotón, sino que 

requiere de interacciones entre D y A durante el tiempo de vida del donor en su estado 

excitado. 

Considerando ED* y EA * las energías en el estado excitado del donor y aceptor, 

respectivamente, el proceso de transferencia bimolecular ocurrirá dependiendo de las 

energías de las especies involucradas (EDI> EA 9104'115
'
116

. 

VTE radiativa 
Este proceso no requiere de un encuentro físico entre D* y A, si es dependiente 

del solapamiento espectral de la emisión del donor con la absorción del aceptor. 

También es dependiente del número de moléculas de A que estén en la trayectoria de 

los fotones emitidos por D* ([A]), del rendimiento cuántico de emisión de D* ( OD ) y de 

la habilidad de A para absorber la luz (EA). 

VTE no-radiativa 
En el mecanismo de desactivacion a traves de TE no —radiativa no se involucra 

la emisión de un fotón, sino que requiere de interacciones entre D y A durante el tiempo 

de vida del donor en su estado excitado. 

La TE no-radiativa es un proceso resultante de las interacciones de corto o largo 

alcance entre las moléculas. Esta interacción puede ocurrir tanto por intercambio 

electrónico que involucra un solapamiento de los orbitales moleculares en el espacio o 

por una interacción dipolo-dipolo que ocurre a través de un campo eléctrico oscilante en 

el espacio. 

La transferencia no radiativa por interacciones Coulómbicas es posible para 

separaciones donor-aceptor por encima de los 80-100Á. Esta clase de TE es una 
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herramienta para determinar distancias entre cromóforos y juega un papel importante en 

sistemas fotosintéticos'

Las interacciones Coulómbicas son debidas a interacciones dipolo-dipolo de 

largo alcance (mecanismo FOrster o FRET). Las interacciones debido al solapamiento de 

orbitales, el cual incluye intercambio de electrones (mecanismo Dexter), son de corto 

alcance. 

Mecanismo Fürster 

Mecanismo de transferencia de energía que ocurre a distancias que exceden la 

suma de radios de Van der Walls de las moléculas individuales. 

La cinética de la TE que involucra interacciones Coulómbicas (FOrster) puede ser 

contemplada a partir de la siguiente expresión: 

6 

k TF =k d + [ 4

6 

— [ R°
R] _A r D°  RD_A

ECUACIÓN 6 

donde kd es la constante de emisión del donor y r D° es su tiempo de vida en 

ausencia de transferencia, RD_A es la distancia entre D y A, y Ro es la distancia crítica o 

radio de FOrster, es decir la distancia a la cual la transferencia y el decaimiento 

espontaneo de D* son igualmente probables (km = kd). Se debe notar que la TE depende 

tanto de la distancia como de su inversa elevada a la sexta potencia (kTE a 1/(RD_A )6). 

El valor de Ro puede determinarse a partir de espectroscopias de absorción y emisión, 

haciendo uso de la ECUACÓN 7105: 

1/6 
= 0.2108[K2g7r4 4(2)EA (2)/I4d2, ECUACIÓN 7 

donde 1(2 es el factor de orientación ( comprende valores entre O y 4 y generalmente se 

asume que es de 2/3 para un par D-A distribuidos aleatoriamenten, 0` es el 

rendimiento cuántico de fluorescencia del donor en ausencia de transferencia, I es el 

índice de refracción promedio del medio en el intervalo de longitudes de onda donde el 

solapamiento espectral es significativo, ID (A) es el espectro de fluorescencia de D 
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normalizado, tal que Ç4(Á)d2 =1 y EA (2) es el coeficiente de absorción molar de A. 

El valor de Ro se encuentra en el intervalo de 15-60 A generalmente105. 

La eficiencia de transferencia está definida como: 

kTE TE etiTE = 

kn+kTE

=  k

O kTE 
r

ECUACIÓN 8 

A partir de la ECUACÓN 8 se puede relacionar la eficiencia de transferencia con 

RD_A/Ro dando lugar a la ECUACÓN 9: 

41)TE 

1 
ECUACIÓN 9 

A partir de la ECUACIÓN 9 se puede Notar que OTE es del 50% cuando la 

distancia entre D y A es igual al radio de Flirster. De esta manera, esta ecuación, 

muestra que la probabilidad de que ocurra TE tipo Rirster puede estimarse considerando 

los valores de Ro y RD-A para el sistema en estudio. 

La eficiencia de transferencia puede determinarse experimentalmente a partir de 

la ECUACIÓN 10 que relaciona los tiempos de vida del donor en ausencia (r) y en 

presencia del aceptor (ro). 

, i.
TE

ro 
ECUACIÓN 10 

Mecanismo Dexter 

La TE a través de un mecanismo Dexter o TE colisional, es otro mecanismo de 

desactivación dinámico. La transferencia Dexter es un fenómeno que ocurre a distancia 

cortas entre el donor y el aceptor y que decae exponencialmente en función de las 

distancias entre las especies involucradas. 
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-2 RD_< 

"TE • Cr e ECUACIÓN 11 

Donde L es una constante que no se relaciona fácilmente con magnitudes 

experimentales por lo que no resulta tan simple la caracterizar al sistema cuando opera 

un mecanismo de intercambiol03. 

La TE singlete-singlete (I D* + 1A --)1D + 1A*) está involucrada en cualquiera de 

los mecanismos (tanto Dexter como Feirster) mientras que la TE triplete-triplete solo se 

ve involucrada por solapamiento orbital (TE Dexter). 

Uno de los procesos en el cual está involucrada la TE de intercambio electrónico 

es en el proceso de fotosensibilización; En dicho proceso, una molécula llamada 

fotosensiblizador absorbe un fotón de luz ultravioleta o visible, generándose de esta 

manera su estado electrónico singlete excitado. Dicho estado evoluciona rápidamente a 

través de un cruzamiento intersistema hasta un estado excitado triplete más estable y de 

tiempo de vida más largo, el cual puede colisionar con una molécula de oxígeno en 

estado fundamental. En dicha colisión, a través de TE de intercambio electrónico, se 

genera nuevamente el fotosensibilizador en estado fundamental y oxígeno singlete. 

Dicha especie posee un alto poder oxidante. La producción fotosensibilizada de dicha 

especie mediante el uso de fotosensibilizadores permite el desarrollo de nuevas 

tecnologías con una amplia gama de aplicaciones en la química como en la biología. 

111.5. Semiconductores 

La descripción de semiconductores según la teoría de bandas está definida como 

sustancias cristalinas cuyos estados energéticos están distribuidos en forma de bandas, 

de manera tal que existe una banda de valencia (BV) de menor energía y una banda de 

conducción (BC) de mayor energía. Estas bandas están separadas energéticamente por 

una región de estados denominada energía de banda prohibida o gap (Eg) que se 

corresponde con la diferencia de energía entre el HOMO—LUMO para pequeñas 

moléculas. El gap para los semiconductores está entre 0,5 y 3,5 eV, siendo en particular 

para el óxido de titanio65 (Ti02) 3,2 eV. Las especies portadoras de carga que 

determinan la conductividad eléctrica de un material semiconductor son los electrones 

de la BC y los huecos (estados electrónicos vacíos donde han estado los electrones antes 
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de migrar a una banda de mayor energía) de la BV. Los electrones que son excitados a 

la banda de conducción dejan un hueco en la banda de valencia generando un par 

hueco-electrón que se denomina excitón. 

SEMICONDUCTOR 
CONDUCTOR AISLANTE 

INTRINSECO BC 
A 

e BC 

EF 1 — — — 

BV 00000 EF

e 00 000 

Eg

um

BV 

FIGURA 3: Diagrama de energía de a) semiconductor intrínseco, b) 
conductor y c) aislante. 

La energía de Fermi (EF) (energía en la cual la probabilidad que un estado este 

ocupado por un electrón es un medio (1/2).) y su relación con respecto a las bandas de 

valencia y de conducción distingue a los metales de los semiconductores y aislantes 

(FIGURA 3). Para los primeros, EF cae dentro de la banda de conducción mientras que 

para semiconductores y aislantes, cae en la banda de energía prohibida. La diferencia 

entre un semiconductor y un aislante está dada por el ancho de la banda de energía 

prohibida (EJ. Para los semiconductores Eg es suficientemente pequeño como para que 

sea posible excitar (térmicamente, con luz o con descargas eléctricas) electrones de la 

banda de valencia a la de conducción. 

111.5.1. Semiconductores inorgánicos 

Los semiconductores formados a partir de cristales extremadamente puros 

presentan una conductividad casi nula debido a la baja concentración de portadores de 

carga. Es posible crear portadores de carga en un semiconductor con la inclusión de 

impurezas en el cristal. Este proceso es llamado "dopado" de dichos materiales. Cuando 

se introducen electrones en la BC o huecos en la BV por medio de la adición de 

especies donoras o aceptoras de electrones (llamadas dopantes) al semiconductor, se 

producen materiales extrínsecos. Dependiendo de qué clase de material se utiliza para el 
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dopado, pueden obtenerse dos tipos de semiconductores: tipo n (dopados con 

electrones) y tipo p (dopados con huecos). 

Los defectos en el material, tales como vacancias (átomo que faltan el red 

dejando cargas positivas o negativas en ellas), también introducen estados localizados 

ionizables. Éste es el caso de varios óxidos como TiO2 y SnO2 que pueden presentar 

defectos en su red cristalina, debido a desviaciones de la estequiometria. Estas 

desviaciones pueden dar lugar a la formación de centros dadores o aceptores de 

electrones (los cuales actuarán como dopantes), convirtiendo al óxido en un 

semiconductor tipo p o n. 

En el caso del TiO2, formalmente debiera escribirse TiO2.. , debido a que en su 

estructura es frecuente encontrar vacancias de oxígeno, las cuales son formalmente 

compensadas por la adopción del estado de oxidación +3 por un número equivalente de 

átomos de titanio. En la realidad, estos iones Ti3+ actúan como donores de electrones, y 

el material es un semiconductor tipo n. 

›rNPs de Ti02. Síntesis y propiedades 

Los materiales nanoestructurados que contienen NPs semiconductoras de óxidos 

metálicos tales como TiO2 son de gran interés debido a su alta estabilidad química, bajo 

costo, baja/nula toxicidad, y buena disponibilidad de materia prima para su obtención. 

Estas propiedades los hacen ideales para aplicaciones fotocatalíticas, fotovoltaicas y en 

procesos de fotodegradación en las cuales procesos Te- y TE son de relevancia 

fundamental. Por otro lado las propiedades eléctricas y ópticas de dichas NPs son 

altamente dependientes de su forma, tamaño y estructura cristalina; por lo que resulta 

esencial poder efectuar un control sobre estas variables así como también sobre la 

distribución de tamaños durante la síntesis de los materiales' I7124 

Existen numerosos métodos para la síntesis de las NPs de TiO2; dentro de los 

más usados podemos citar el método de precipitación sol-gel y microemulsión del tipo 

agua en aceite como medio de reacción. A continuación se detallan los antecedentes de 

este tipo de síntesis. 

./Síntesis de NPs de TiO2 vía sol-gel 
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Debido a su simpleza el método sol-gel es uno de los procedimientos más 

utilizados para la preparación de NPs de TiO2 El procedimiento se realiza a partir de la 

hidrolisis de precursores como alcóxidos o halogenuros del metal catalizada por ácido o 

base seguida por un proceso de condensación112,125-135. El procedimiento requiere un 

control estricto de las condiciones de síntesis para obtener NPs con distribuciones de 

tamaño y cristalinidad relativamente uniformes. Por ejemplo, el tamaño, la estabilidad y 

la morfología de las NPs producidas a partir del precursor se encuentran fuertemente 

afectados por la relación molar agua/titanio durante la preparaciónI32'136'137. La 

utilización de una alta relación agua/titanio es de gran interés debido a que da lugar a la 

formación de NPs coloidales de pequeño tamaño y por lo tanto de gran superficie 

específica. La hidrólisis no controlada es inicialmente rápida y la nucleación y 

crecimiento se completan en solo unos segundos obteniéndose una suspensión blanca de 

partículas inestables con grandes agregados130"31. Para evitar o disminuir la agregación 

de partículas se calienta la solución en presencia de un agente denominado peptizante; 

por ej. ácido nítrico, durante tiempos prolongados (> 8 hs). Durante este proceso, dicho 

agente confiere cargas a las NPs y de esta forma aumenta su estabilidad coloidal 

rompiendo agregados previamente formados. Asimismo la temperatura aplicada (< 100 

°C en general) permite cambios en el material que mejoran su estructura cristalinal32'133. 

Después de este paso las NPs primarias son cristalinas, consisten en fase anatasa en su 

mayoría y son estables durante varios meses.56'57 El pH de la solución acuosa donde se 

realiza la hidrólisis del precursor tiene una gran influencia sobre el tamaño de las 

NPsI38. Se ha demostrado que la síntesis en medio ácido, a pH 2, genera NPs esféricas 

con pocos aglomerados. Por otro lado las síntesis en medio básico, a pH 9, genera NPs 

no esféricas con gran cantidad de aglomeradosI39. 

VSíntesis de NPs de TiO2 vía microemulsión 

En este método se utilizan moléculas de detergente para formar un "nanoreactor" 

donde se lleva a cabo la síntesis. El detergente se disuelve en solventes orgánicos 

formando agregados esféricos llamados micelas inversas (FIGURA 4). En estas 

estructuras las cabezas de los grupos polares se ubican hacia el centro de la fase acuosa 

y la cola hidrofóbica alejada de la misma. Las micelas inversas pueden ser formadas en 

presencia o ausencia de agua. Si el medio es libre de agua los agregados son muy 
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pequeños, mientras que la presencia de agua da lugar a agregados más grandes. El agua 

se solubiliza fácilmente en el centro de la micela formando una "laguna acuosa" de 

dimensiones nanométricas. El contenido de agua en la laguna es representado por W 

definido como la relación molar agua-detergente (W= [Agua]/[detergente]). El método 

de microemulsión aplicado a la síntesis de NPs de TiO2 se realiza mediante la hidrólisis 

de un precursor (generalmente un alcóxido del óxido a sintetizar) dentro de la laguna 

acuosa del interior de micelas inversas. Estos nanoreactores permiten controlar el 

tamaño, cristalinidad, homogeneidad y el área superficial de las NPs sintetizadas140,141. 

NPs de óxidos tales como TiO2, ZrO2, SiO2, 0e02, y Fe20 han sido sintetizadas a partir 

de este método142-145. 

Fase 
orgánica 

Fase 
acuosa 

Cadena 
hidrocarbonada 

Cabeza 
polar 

FIGURA 4: Estructura de una micela inversa l" 

El tipo de detergente, su concentración, y la relación agua/alcóxido, entre otros 

factores, son responsables de las propiedades finales que presentan las NPs obtenidas147. 

Los antecedentes bibliográficos indican que cuando se mantienen las concentraciones de 

detergente y agua constante un aumento de la concentración del precursor da lugar a la 

formación de NPs de mayor tamaño147. Esto se debe a que a altas concentraciones del 

precursor se incrementa el número de partículas y por lo tanto aumenta la probabilidad 

de colisión dando lugar a la floculación y coalescencia de las mismas. A W pequeños, el 

tamaño de las NPs decrece con el incremento de la concentración de surfactante, esto se 

debe a que al aumentar la concentración de detergente las moléculas de agua están 

unidas fuertemente a los grupos hidrofílicos del surfactante haciendo que el tamaño de 

la micela sea menor y con ello disminuye la velocidad de hidrólisis, reduciendo el 

crecimiento de las partículas147. 
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VSensibilización de NPs de TiO2 y características de los 
sensibilizadores 

Para poder extender la absorción a las regiones visible del espectro solar por 

parte de las NPs de TiO2 es habitual la interacción de colorantes a su superficie a través 

de grupos c,arboxilatoI48. Dichos colorantes actúan como fotosensibilizadores utilizando 

la energía de fotones visibles permitiendo de esta manera la transferencia de un electrón 

a la banda de conducción (BC) del óxido. Esto llevaría a iniciar una serie de procesos 

fotoquímicos y/o fotofísicos que derivan en actividad fotocatalítica o fotovoltaica. La 

efectividad del proceso de fotosensibilización depende en gran medida de las 

características estructurales y energéticas de los colorantes utilizados. Para lograr una 

buena fotosensibilización los colorantes deben ser capaces de absorber luz en una 

amplia región del espectro visible y además tener grupos funcionales adecuados que 

permitan su unión a la superficie del semiconductor (generalmente grupos carboxilato y 

fosfonato)I49. Se ha observado que la quimisorción de colorantes orgánicos a la 

superficie del TiO2 a través de grupos carboxilatos puede ocurrir a través de una 

variedad de modos de unión (FIGURA 5), los cuales dependen de la estructura del 

colorante, el grupo de unión, el pH y la preparación del semiconductor.I5°
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FIGURA 5: Posibles modos de unión de grupos carboxilatos a una superficie 
de TiO2

Por otro lado la energía del orbital molecular ocupado de más alta energía 

(HOMO) y del orbital molecular desocupado de más baja energía (LUMO) en estos 

colorantes debe ser tal que permita la foto-inyección de electrones en la banda de 

conducción del semiconductor tal como se indica en la ESQUEMA 3. Asimismo las 

moléculas de colorantes sensibilizadores deben ser altamente fotoestables para soportar 

varios ciclos de excitación y conversión redox. 
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ESQUEMA 3: Diagrama esquemático del mecanismo de fotosensibilización 
del Oxido de Titanio. 

En general la unión del colorante al óxido semiconductor con fines fotovoltaicos 

se realiza en medio heterogéneo sobre películas nanoporosas de dichos óxidosI51. La 

unión de colorantes a NPs de óxido en solución homogénea es complicada por la 

dificultad de mantener ambos compuestos en suspensión/solución y lograr una eficiente 

quimisorción en la superficie del óxido. Gran parte de los esfuerzos experimentales en 

esta tesis fueron orientados con el objeto de lograr una eficiente unión de colorantes a 

NPs de óxidos semiconductores en soluciones coloidales homogéneas o 

microheterogénea como se describe en el desarrollo experimental. 

111.5.2. Semiconductores orgánicos 

Un semiconductor orgánico es un compuesto orgánico bajo la forma de un 

cristal o un polímero, que muestra algunas propiedades similares a las de los 

semiconductores inorgánicos. Los semiconductores orgánicos se pueden dividir: a) 

oligómeros, moléculas conjugadas, de un tamaño menor a 20 monómeros, y b) 

polímeros, que son moléculas conjugadas de más de 20 monómeros. Ambos tipos de 

compuestos orgánicos se diferencian entre sí por su tamaño y propiedades físicas, pero 

en cuanto a las propiedades eléctricas su comportamiento es muy similar. 

Los oligómeros semiconductores se caracterizan por estar constituidos por 

enlaces conjugados de monómeros unidos covalentemente. Sin embargo estos 
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oligómeros se unen intermolecularmente a través de fuerzas débiles tipo Van de Waals. 

Este comportamiento en los semiconductores orgánicos es lo que los distingue de los 

inorgánicos como los formados por el silicio o el germanio. Estos últimos son en su 

totalidad átomos que están fuertemente unidos por enlaces covalentes dando lugar a que 

sus estados energéticos permanezcan inalterados. 

El fenómeno de conducción en los semiconductores orgánicos está dado por la 

presencia de portadores de carga, ya sean electrones o huecos. Los cristales, oligómeros 

o polímeros que conforman un semiconductor orgánico contienen enlaces ic conjugados, 

en los cuales los electrones pueden moverse libremente sobre la nube 71 presente en 

dichos materiales, dando lugar a la conductividad eléctrica. 

Entre los semiconductores orgánicos podemos encontrar el pentaceno, 

tetraceno, antranceno, politiofeno, poli(3-hexiltiofeno) (P3HT), poli[2-metoxi-543,7-

dimetiloctiloxi)-1,4-fenileno-vinileno] (MDMO-PPV), poli [2-metoxi-5-(2-eti I-

hexi loxi)-1,4-fen ileno-vini leno] (MEH-PPV), poli (9,9-dioctilfluoreno-

altbenzotiadiazol) (F8BT), poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT), poli(3,4-

etilenodioxitiofeno), poli(estireno sulfonato) (PEDOT:PSS), fullereno y sus derivados, 

entre otros. Todos ellos utilizados en una amplia gama de dispositivos optoelectrónicos. 

'Propiedades de Polímeros Conjugados 

Los polímeros conjugados fueron los primeros en ser reconocidos por sus 

propiedades semiconductoras en el año 1977 por Heeger, MacDiarmid, y Shirakawal52. 

Los polímeros conjugados poseen un gran interés a nivel científico debido a sus 

propiedades fluorescentes y semiconductoras, combinada con la posibilidad de síntesis 

de una gran variedades de estructuras y la posibilidad de fabricar dispositivos 

optoelectrónicos de bajo costo153. 

Los primeros estudios se enfocaron en un polímero conjugado simple, 

poliacetileno, sin embargo este polímero es completamente insoluble en la gran mayoría 

de solventes limitando su uso152. El desarrollo de derivados solubles de 

polifenilenvinileno y de polímeros basados en dispositivos emisores de luz son un 

campo interesante e innovador154. 
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Los polímeros conjugados contienen alternados simples y dobles enlaces a lo 

largo del enlace poliméricos en el cual los electrones se pueden deslocalizar (FIGURA 

6). 

n 

PPV 

POLI FLUORENO 

PPE 

n 

POLITIOFENO 

FIGURA 6: Estructura base de polímeros conjugados utilizados 
comúnmente: polzfeniletinileno (PPE), polifenilvinileno (PPV), polifluoreno y 
politiofeno. 

Las estructuras base de algunos polímeros conjugados comúnmente utilizados 

pueden observarse en la FIGURA 6. 

La deslocalización de los niveles de energía 71 y 11* y el moderado gap de energía 

le confiere al semiconductor características bien definidas como una alta eficiencia de 

absorción de fotones tanto en la región Uy visible, UV cercano como en el IR cercano. 

La variación en los sustituyentes sobre la cadena polimérica le brinda diferentes 

propiedades físicas y químicas al polímero155'156. 

Debido a defectos conformacionales y de síntesis, la cadena polimérica posee de 

4 a 10 unidades repetitivas de la molécula monomérica en la cual la conjugación se 

mantiene157358. De esta manera, las cadenas poliméricas están constituidas por una serie 

de cromóforos unidos, los cuales poseen diferentes extensiones de la deslocalización de 

electrones; cada segmento conjugado es relativamente plano con la extensión de la 

conjugación limitada por la torsión del enlace polimérico. La longitud de conjugación es 

un parámetro muy importante en la determinación de las propiedades fotofísicas del 

polímero159; El espectro de absorción de un polímero conjugado consiste en la 

superposición de absorciones de segmentos con diferentes longitudes de conjugación y 

por lo tanto diferentes gaps de energía159. 
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Respecto a la interacción de estos semiconductores orgánicos con la luz, cuando 

un polímero conjugado absorbe un fotón, un electrón se dirige de la banda n a la 7f*, 

creando una excitación local de carga neutra y polarización o desorden en la matriz 

polimérica. Esta unidad de excitación es llamada excitón de Frenkel o excitón 

molecular. Este excitón generalmente es contenido en un segmento de la matriz 

polimérica en la cual se mantiene la conjugación y comprende un cromóforo. Los 

excitones generados son capaces de decaer de manera radiativa o no radiativa, moverse 

a otro cromóforo a través de un mecanismo Dexter o Fiirster, o perder un electrón para 

dar lugar a un hueco polarón. La movilidad del excitón en polímeros conjugados ocurre 

a través de una combinación de TE tipo Fórster. 

Como se mencionó anteriormente, las propiedades fotofísicas de un polímero 

conjugado son fuertemente influenciadas por la estructura del polímero. En un solvente 

donde el polímero se logre disolver totalmente , tal como tetrahidrofurano (THF), las 

especies en estado excitado están confinadas en una única cadena, mientras que en 

solventes donde la solubilidad no es tan buena, los enlaces 7t de la cadena polimérica 

pueden estar solapados, dando lugar a especies intercatenarias tal como agregados160. 

En este contexto, con el término agregado agregados se refiere a una gran variedad de 

especies que exhiben características espectroscópicas asociadas a un intervalo de 

fenómenos que involucren el contacto cercano entre dos o más moléculas como: 

"staccking", interacciones entre transiciones dipolares (agregados H y J), excímeros y 

exCiplejos161'162'163. Estas especies "agregadas" juegan un rol muy importante en la 

determinación de las propiedades fotofísicas de polímeros conjugados. A menudo, estas 

especies en estado excitado están deslocalizadas sobre un gran número de átomos o 

cromóforos dando lugar a una emisión corrida a mayores longitudes de ondas. 

De acuerdo a lo descripto anteriormente, la forma y la intensidad de los 

espectros de absorción y emisión de polímeros conjugados están determinados por la 

naturaleza de la especies emisoras (cuasi-cromóforos) presentes, el desorden 

morfológico de las cadenas poliméricas164, la presencia de heterogeneidades en la 

cadenal65 y la eficiencia de los procesos Te- y TEI66 de cuasi-cromóforos entre sí y con 

heterogeneidades. 

VNPs de Polímeros Conjugados. Síntesis y propiedades 
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La síntesis de las NPs de polímeros conjugados puede llevarse a cabo a partir de 

dos métodos diferentes: A través de la dispersión pospolimerización de los polímeros 

preparados por separado o bien directamente mediante polimerización en sistemas de 

heterofase dispersa. La síntesis de NPs preparadas por pospolimerización se basa en 

polímeros comercialmente disponibles con determinadas especificaciones y no requiere 

de equipamiento ni experiencia en química orgánica ni en síntesis polimérica167. Por 

otro lado, la polimerización directa, no está limitada a polímeros solubles en solventes 

orgánicos y en principio puede permitir un alcance más rápido en términos del control 

del tamaño y la estructura de la partícula167. En el desarrollo de esta tesis solo nos 

vamos a avocar a la síntesis de NPs a través del método de pospolimerización 

En el método de dispersión pospolimerización los polímeros conjugados se 

emplean en soluciones de solventes orgánicos como punto de partida. La formación de 

las partículas se produce ya sea por eliminación de las gotas del solvente de la solución 

emulsionada (lo que requiere un solvente inmiscible en la fase continua de la dispersión 

final de partículas) o bien por precipitación del polímero a un exceso de la fase continua 

(lo que requiere un solvente miscible en la fase continua); estos métodos son llamados 

comúnmente técnica de emulsión y de precipitación respectivamente167. 

- • • • Fase 1 • • 
• • • • • o • 

• e

Fase 11 

faz, 

ESQUEMA 4: Esquema representativo de la preparación de NPs poliméricas 
utilizando la técnica de emulsión168.Fase I. fase hidrofilia. Fase II: fase hidrofóbica. 
Ambas fases se homogenizan para dar una miniemulsión estable. 

La técnica de emulsión (ESQUEMA 4) requiere la generación inicial de gotas 

suficientemente pequeñas que sean coloidalmente estables en el tiempo para permitir la 

eliminación del solvente sin coalescencia de las gotas. Las emulsiones generadas 

representan miniemulsiones168-170, en las cuales la coalescencia es prevenida por la 

presencia de un detergente adsorbido a la interfase gota/agua que evita la difusión del 

solvente a través de la fase acuosa mediante la presencia de una molécula 

hidrofóbica171. Posteriormente se prosigue a la evaporación del solvente orgánico de la 
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emulsión dando lugar a la obtención de una suspensión acuosa de partículas de 

polímeros conjugados las cuales son estabilizadas por la coagulación del detergente167. 

Un típico procedimiento para este método de síntesis consiste en una mezcla de una 

solución del polímero en cloroformo (entre un 1 y un 5 % en peso del polímero) con un 

exceso de una solución acuosa de surfactante dodecilsulfato de sodio (SDS) (entre un 

0.3 y una 0.5 % en peso de SDS) colocado en un baño de ultrasonido por varios 

minutos. Posteriormente se procede a la remoción del solvente orgánico a través de la 

exposición de la emulsión a elevadas temperaturas durante varias horas dando lugar a 

dispersiones de partículas poliméricas estables con un contenido superior al 9 % del 

polímero sólido. De esta manera se obtienen partículas con diversos tamaños (entre 30 y 

500 nm ) dependiendo de la cantidad de detergente y la concentración inicial de 

polímero172. 
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ESQUEMA 5: Esquema representativo de la preparación de NPs poliméricas 
utilizando la técnica de reprecipitación172. 

Por otro lado la generación de NPs a través del método de precipitación (también 

llamado reprecipitación o nanoprecipitación) (ESQUEMA 5) involucra la rápida 

adición de una solución muy diluida (por ej. 10 ppm) de la solución polimérica a un 

volumen excesivo de un solvente en el cual el polímero es insoluble (generalmente 

agua) y el solvente de partida es miscible en él167. Este proceso se lleva a cabo mediante 

una agitación vigorosa o bien utilizando un baño de ultrasonido. Posterior a la 

formación de las NPs poliméricas el solvente orgánico es removido en un evaporador 

rotario a presión reducida172. La fuerza impulsora de la formación de las NPs 

poliméricas es el efecto hidrofóbico. Cuando la solución del polímero en el solvente 

orgánico es adicionada al agua, las cadenas poliméricas tienden a minimizar el contacto 

con el agua y consecuentemente con el fin de lograr una exposición mínima se pliegan 



Laura I. Hernández Fundamentos Teóricos 

en formas esfericas172. La preparación de estas NPs no involucra la adición de ningún 

tipo de aditivo como por ejemplo detergente y puede ser aplicado con una amplia gama 

de polímeros conjugados solubles en solventes orgánicos. Además utilizando este 

método, es posible cambiar el tamaño de las NPs ajustando la concentración polimérica 

y utilizando un polímero con un peso molecular determinado. La utilización de un 

polímero con diferentes pesos moleculares se refiere a cambios en la longitud de la 

cadena polimérica. Los cambios en la longitud de la cadena se verán reflejados en el 

tamaño de la NP sintetizada. A través de éste método se ha logrado obtener NPs de 

variados tamaños hasta el límite de obtener NPs del tamaño de una única cadenaln. Por 

lo tanto, resulta muy necesario el estudio de las propiedades fotofísicas de las NPs 

poliméricas y su dependencia con el tamaño, composición y concentración del polímero 

que las compone. En función de su uso posterior, los requerimientos respecto a sus 

propiedades son diferentes. 

Para la utilización de las NPs poliméricas en la fabricación de dispositivos 

optoelectrónicos es crucial estudiar si la formación de las mismas influye en las 

propiedades espectroscópicas y fotofisicas y si eso ocurre, en qué medida las afectan. 

También es imprescindible estudiar las propiedades fotofísicas de las NPs poliméricas 

en la dinámica y el mecanismo de los procesos celulares cuando se platea el uso de las 

NPs poliméricas como marcadores fluorescentes y en la detección de moléculas con 

actividad biológical73-178. De este modo, las NPs poliméricas presentan una serie de 

ventajas para ser utilizadas en biología e incluso la posibilidad de modificar su 

estructura fácilmente da lugar a la obtención de NPs con determinadas propiedades y 

además tienen la posibilidad de poderle incorporar grupos funcionales capaces de 

reaccionar específicamente con alguna molécula con actividad biológical73-178. 

Presentan ventajas respecto a colorantes fluorescentes como marcadores, ya que estos 

exhiben baja fotoestabilidad, lo cual limita su uso para el monitoreo de células vivas por 

un periodo de tiempo prolongado172. Por otra parte, los puntos cuánticos presentan gran 

parte de estas propiedades para ser utilizadas en el marcado celular, sin embargo se ha 

demostrado que estos son citotóxicos743 79. 
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IV. MATERIALES Y METODOS 

IVA_ SOLVENTES Y REACTIVOS 

Los solventes y reactivos utilizados en esta tesis se describen en la Tabla 3. 

Para el caso particular del tetrahidrofurano (THF) se procedió a reducir el 

contenido de agua y la eliminación de peróxidos de dicho solvente a través de la 

destilación del mismo sobre sodio metálico en atmosfera de nitrógeno. 

Tabla 3: Solventes y reactivos utilizados 
Reactivo o Solvente , -1 onnutir Pureza (%) -1 Marca 7 

Agua H20 - Sintorgan 

Tetrahidrofurano 

(THF) 

C4H80 99 Sintorgan 

Dirnetilformamida 

(DMF) 

CHON(CH3)2 98 Sintorgan 

n-Heptano C71416 99.3 Merk 

Etanol (Et0H) CH3CH2OH 99.5 Sintorgan 
, 

2-Propanol (CH3)2CHOH 99.5 Aldrich 

A cetonitrilo (ACN) CH3CN 99 Sintorgan 

Agua Deuterada D20 99.9 Aldrich 

Ácido Nítrico HNO3 70 Merk 

Ácido Acético 

glacial 

CH3-COOH 99 Merk 

Ácido Perclórice HC104 71 Merk 

'Fctraisopropóxido 

de Titanio (TM') 

Ti[OCH(CH3)2]4 97 Aldrich 

bis(2-etiI 

hexi Osulfosuccinato de 

sodio (AOT) 
_ 

i 
CH3(CH2)3CH 

(C2115)CH20 2CCH2C 
H(SO3Na)CO2CH2CH 

(C2H5)(CH2)3CH3 

98 Aldrich 
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2-metoxi-5-(2-etil- 1 
hexiloxi)-P-fenilen 

vinileno (MEI-I-PPV) 

(C18142802)n [1000 

kg/mol, PDI: 4 

American Dye 

Source Inc. 

, 

Pol i(9,9- 

dioctilfluoreno- 

altbenzotiadiazol) (F8BT) 

(C35H42N2 
S) n

170000 

kg/mol, PDI: 2.4 

American Dye 

Source Inc. 

( 1 -(3- 

metox i carbon i ppropi 1- 1 - 

fenil-(6,6)C6 1 (PCBM)_ 

C72141402 99 Aldrich 

1 -Aminoantraceno CI4Fl1 IN 90 Aldrich 

3,3 '-(antrace no-9, 10- 

diil)dipropionato de sodio 

(ADPA) 

C20H16Na204 99 Aldrich 

9, 10 
1 

dimetilantraceno (DMA) 

C16I-114 99 Aldrich 

Azul de medien° C161-118CIN3S.3H 

20 

>82 Aldrich 

Azida sódico. N3Na 99.5 Aldrich 

Catalasa (CAT) - - Aldrich 

Superóx ido 

Disrnutasa (SOD) 

- - 

't 

Aldrich 

D-Manitol 

411 

C6I-11406 >98 Aldrich 

Fluoreseeina 

3,4,5,6-tetrae lo ro-2 • , 

4',5',7'-tetraiodo-dianión 

(Rosa de Bengala) 

C20H2C1414Na20 

s 

95 Aldrich 

Perinaftenona C131-180 97 Aldrich 

1 En estos rectivos se informan las propiedades del mismo y no su pureza. 
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Furfuril Alcohol 

(FFA) 

C5H602 98 Aldrich 

Tetrabutilamoniohe 

xafluorfosfato 

(CH,CH,CH,CH, 

)4N(PF6) 

99 Aldrich 

árcIoratQdeli1 LiC104 98 Aldrich 

Adicionalmente para las determinaciones de espectroelectroquímica de molécula 

individual se utilizaron cubreobjetos recubiertos de ITO, espaciadores de silicona a 

medida, alambre de plata (25 micrómetros) y pintura de plata adquiridos en Metavac, 

Grace Bio-Labs, Inc., Alfa Products y Acme Chemicals and Insulation Co 

respectivamente. 
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IV.2. TECNICAS DE ESTUDIO 

En el desarrollo de esta tesis se dará una descripción de manera más detallada 

para las técnicas que no son de uso frecuente y que han sido utilizadas en la UNRC. 

Para poder caracterizar los sistemas bajo estudio, se recurrió a solicitar la realización de 

técnicas en otros laboratorios, que han sido llevadas a cabo por personal perteneciente a 

los mismos, y solo se brindará información somera en relación a las características y 

configuraciones de los equipos, los detalles experimentales en los que se han utilizado 

las técnicas y la adquisición y análisis de datos. 

IV.2.1. Medidas de Dispersión Dinámica de Luz. 

Fundamentos, adquisición y análisis de datos 

La Dispersión Dinámica de Luz (Dynamic Light Scattering, DLS) es una técnica 

que permite determinar el tamaño de partículas, generalmente en la región del sub-

micrón (<10-6 m). Dicha determinación se basa en el movimiento Browniano de las 

partículas, este es el que se determina para luego relacionarlo con el tamaño de dichas 

partículas. 

El movimiento Browniano es el movimiento aleatorio de las partículas al fluir en el 

solvente en el que se encuentran suspendidas. La velocidad del movimiento Browniano 

está definida por una propiedad conocida como el coeficiente de difusión traslacional 

(d). El tamaño de la partícula se relaciona con este parámetro y es calculado a partir de 

la ecuación de Stokes-Einstein (ECUACIÓN 12): 

d (H) = kT/67cr1D ECUACIÓN 12 

donde d(H) es el diámetro hidrodinámico; k la constante de Boltzman; T la 

temperatura absoluta; D el coeficiente de difusión traslacional y la viscosidad. 

El diámetro medido aplicando la técnica de DLS corresponde al diámetro de una 

esfera que posee el mismo coeficiente de difusión traslacional que la partícula. Para 

partículas no esféricas, los resultados no son inherentemente correctos, debido a que el 
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modelo que se aplica considera que la forma de la partícula es esférica. Cabe señalar 

que el valor de D no solo depende del tamaño intrínseco de la partícula, sino también de 

la estructura superficial y el tipo y concentración de iones en el medio180. 

La velocidad de difusión Browniana de las partículas se determina iluminando 

con un haz laser una suspensión de partículas y midiendo cuanto fluctúa la intensidad de 

la luz dispersada, detectada mediante un arreglo óptico adecuado. 

Experimentalmente las fluctuaciones de intensidad son determinadas por un 

dispositivo (auto-correlacionador) que mide la función de auto-correlación. A partir del 

decaimiento de dicha función se determina el tiempo de vida medio de auto-correlación, 

el cual es asociado al movimiento relativo de las partículas a partir de la relación de 

Seigert, permitiendo calcular D. Para muestras que poseen distribuciones de tamaños de 

partículas, la función de auto-correlación total es la suma ponderada en intensidad de las 

funciones de auto-correlación de partículas individuales. En dichos casos y dependiendo 

de la forma de las distribuciones (monomodales o no) se utilizan distintos modelos 

matemáticos de ajuste (CUMULANT, CONTIN, etc.) que permiten obtener la 

distribución de funciones de auto-correlación de partículas individuales a partir de la 

función total. Luego usando la ecuación de Stokes Einstein (ECUACIÓN 12) es 

posible calcular el d(H) de las partículas. 

La distribución de tamaños obtenida de esta forma es conocida como la 

distribución de tamaño por intensidad. Por otro lado teniendo en cuenta distintos 

modelos teóricos (por ejemplo Raleigh o Mie) que relacionan el tamaño de partícula con 

la intensidad de dispersión de luz, se puede convertir la distribución por intensidad en 

una distribución por número. Esta última muestra la cantidad relativa de partículas 

presentes en cada uno de los intervalos de d(H) que componen el histograma y por lo 

tanto da cuenta de la distribución "real" de tamaños. En esta tesis todos los resultados 

de tamaño de partículas o micelas, medidos por DLS, serán mostrados como 

distribuciones por número. 

Un factor sumamente importante que es necesario considerar al momento de realizar 

medidas DLS es que los láseres utilizados como fuente de irradiación emitan luz en una 

zona espectral donde la muestra no absorbe. De esta forma se evitan errores en las 

mediciones asociados con la generación de estados electrónicos excitados de la muestra 

y su posterior desactivación mediante emisión. En función de esto, para el desarrollo de 
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las experiencias en esta tesis, se utilizaron dos equipos con distintas fuentes de 

excitación. Las determinaciones de tamaños de muestras de NPs de TiO2 encapsuladas 

en micelas y NPs de TiO2 "desnudas" fueron realizadas con un equipo DLS Malvem 

Instrument 4700. Dichas medidas se efectuaron con un ángulo de detección de 90° 

respecto de la dirección de excitación y utilizando la línea espectral 488 nm de un láser 

Ion Argón, equipo disponible en la UNRC. 

En el caso de NPs poliméricas de MEH-PPV que absorben fuertemente a 488 nm la 

determinación de distribución de tamaños por DLS se realizó con un equipo DLS 

Malvem Instrument Zeta-Sizer modelo Nano ZS. Como fuente de excitación posee un 

láser de estado sólido con emisión a 633nm. También en este caso las medidas se 

realizaron con un ángulo de detección de 90° respecto de la dirección de excitación. 

Estas experiencias fueron realizadas en la Universidad de McGill (Canadá). 

Preparación de muestra y otros detalles experimentales 

Para la determinación del tamaño de las partículas se procedió a la dilución 1 en 

100 volúmenes de la muestra en el mismo solvente en el que se encuentran. 

Posteriormente se procedió al filtrado de la misma a través de un filtro de membrana de 

teflón para solventes orgánicos o bien de acetato de celulosa para partículas disueltas en 

agua. Ambas membranas poseen un diámetro de poro de 200 nm que permite remover 

agregados o impurezas presentes en el solvente que pueden interferir en las 

determinaciones. El tamaño y el error reportado son obtenidos a partir del promedio de 

tres medidas independientes para cada sistema. 

Todos los experimentos se realizaron a 25°C. Así mismo para evaluar la 

reproducibilidad del proceso de síntesis mediante mediciones DLS se realizaron tres 

síntesis independientes de NPs y se las caracterizó mediante dicha técnica. 

IV.2.2. Microscopia de Fuerza Atómica (AFM) 

Fundamentos 

El Microscopio de Fuerza Atómica ("Atomic Force Microscope", AFM) es un 

instrumento mecano-óptico capaz de detectar fuerzas del orden de los nanonewton. Al 

analizar una muestra, se registra continuamente la altura sobre la superficie de una 

sonda o punta de forma piramidal. La sonda va acoplada a un cantiléver microscópico 
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(ESQUEMA 6), muy sensible al efecto de las fuerzas, de sólo unos 200 jim de 

longitud. Este instrumento controla la fuerza que experimenta la punta al aproximarse a 

la superficie del material (aislante o conductor) a través de la deflexión del cantiléver. 

Un sistema auxiliar piezoeléctrico desplaza la muestra tridimensionalmente, mientras 

que la punta recorre ordenadamente la superficie. 

1 Muestra 
2 Registro 
3 Amplificador 
4 Fotodetector 
5 Espejo 
6 Punta o sonda 
7 Cantilever 
8 Laser 

1 

4 

ESQUEMA 6: Esquema representativo de los componentes de un 
microscopio de fuerza atómica (AFM). 

El funcionamiento de dicha técnica se basa en el barrido automático de la punta 

muy fina sobre una superficie mediante un mecanismo de retroalimentación que permite 

que unos scanners piezoeléctricos mantengan la punta interaccionando con la superficie 

a fuerza constante (de esta manera se obtiene información de alturas, topográfica), o a 

altura constante (para obtener información de fuerza) respecto de la superficie de la 

muestra. En general, los cabezales de AFM poseen un sistema óptico de detección en el 

cual incide el haz láser reflejado por el cantiléver. A medida que la punta barre la 

superficie de la muestra, moviéndose hacia arriba o hacia abajo según el contorno 

superficial, el haz láser se refleja con un determinado ángulo en función de la deflexión 

sufrida por el cantiléver e incide en una posición concreta de un fotodiodo de dos o 

cuatro elementos. El fotodetector mide la diferencia en intensidad de luz entre los 

fotodetectores superiores y los inferiores así como entre los fotodetectores de la derecha 

y los de la izquierda. Una retroalimentación a partir de la serial diferencial relativa del 

fotodiodo a través del control mediante un programa de ordenador, permite que la punta 

se mantenga a fuerza constante o a altura constante sobre la muestra. En el modo de 

fuerza constante el transductor piezoeléctrico da lugar en tiempo real a una desviación 
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de altura. En el modo de altura constante lo que se recoge es la fuerza de deflexión 

sobre la muestra. 

Existen tres modos en lo que puede trabajar un AFM: Modo Contacto, Modo 

No-Contacto y Modo Tapping. A continuación se describe este último modo el cual fue 

utilizado para una sección del desarrollo de esta tesis; 

En el modo de contacto intermitente o "tapping"se hace oscilar un cantiléver 

rígido a una frecuencia cercana a su frecuencia natural de resonancia y con elevada 

amplitud. Esta amplitud es mayor que la separación en el equilibrio entre la punta y la 

muestra, de modo que solo existe contacto entre ambas en el punto más bajo del 

recorrido oscilatorio. Con esto se consigue eliminar las fuerzas laterales, lo que redunda 

en un aumento de la resolución, así como minimizar las verticales, lo que reduce el daño 

sobre la muestra. Al ser un modo poco invasivo, se hace posible estudiar pequeños 

objetos levemente adheridos a sustratos, algo que resulta tremendamente difícil en AFM 

de contacto. Por otro lado, las grandes amplitudes que se emplean en este modo evitan 

que la punta se quede adherida a la superficie de la muestra como ocurre en el modo 

contacto. 

La amplitud de oscilación del cantiléver disminuye cuando la punta interacciona 

con la muestra, lo que provoca una pérdida de energía en el cantiléver. Por lo general, 

en este modo se trabaja manteniendo la amplitud de oscilación del cantiléver en un valor 

constante. Durante el movimiento oscilatorio que describe el cantiléver, la punta 

atraviesa regiones sometidas a fuerzas atractivas de largo alcance y otras sometidas a 

fuerzas repulsivas de corto alcance. 

El régimen de trabajo será atractivo o repulsivo dependiendo de la fuerza neta 

que actúa sobre la punta en una oscilación completa. Cuando las muestras son muy 

frágiles, se suele trabajar con amplitudes que sean tan próximas como sea posible a la 

amplitud que tendría el cantiléver en el caso de una oscilación libre. Con esto se 

consigue trabajar en el régimen atractivo, minimizando la fuerza de interacción entre 

punta y muestra. 

La interacción punta-muestra provoca por lo general un desfase entre la señal 

periódica que alimenta al cantiléver y la oscilación real de éste. Este desfase depende en 

gran medida de ciertas propiedades de la muestra, de modo que en superficies 

heterogéneas, el contraste de las imágenes de fase refleja dicha heterogeneidad. Así, las 
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imágenes de fase permiten detectar variaciones en la composición química, adhesión, u 

otras propiedades de superficie de la muestra que no se manifiestan necesariamente en 

imágenes topográficas. 

Las imágenes de AFM para las NPs del SM-III fueron obtenidas con un microscopio 

AFM Agilent 5400 en modo de contacto intermitente (tapping mode) operando a una 

velocidad de barrido de 12,05 lim/s, con resolución de 512x512 pixeles y un tamaño 

físico de imagen de 15x15 pirn, utilizando un cantiléver (µMasch NSC15/AIBS) con 

frecuencia nominal de vibración de 325 kHz, radio de curvatura <10 nm y constante de 

fuerza de 46 N/m. 

> Adquisición y análisis de datos 

Las imágenes obtenidas (aproximadamente 10 cuadros por muestra) fueron 

procesadas de manera estándar a través de la función "Plane Level" del programa 

Gwyddion181. Luego fueron analizadas con el mismo programa, primero identificando 

las partículas mediante la elección de un umbral de altura adecuado y luego utilizando la 

función estadística "Grain Distributions" para obtener la altura máxima de cada 

partícula identificada en la imagen. La construcción de histogramas de altura de NPs se 

realizó a partir de estos datos. En este tipo de determinaciones generalmente se 

considera que las alturas medias son equivalentes al diámetro de las partículas, 

asumiéndose que las partículas son esféricas y no se deforman significativamente al 

depositarlas sobre la superficie de mica. 

> Preparación de muestra y otros detalles experimentales 

Para esta determinación se utilizaron suspensiones de NPs de F8BT sintetizadas 

en agua con una concentración de 12 mg/L, preparadas por dilución de soluciones de 

NPs preparadas tal como se describe en el punto IV.3.3 a). Las NPs fueron depositadas 

usando la técnica spin-coating (a 3000 rpm durante 60 s con una aceleración de — 57 

rad/s2) sobre sustratos de mica (Grado V-1 Muscovite, SPI) recientemente "clivados" 

(exfoliados). Estas experiencias fueron realizadas en la UNRC y fueron realizadas por el 

Dr. Gustavo Morales y el Lic. Rodrigo Ponzio, ambos de la misma universidad. 

IV.2.3. Microscopia de Trasmisión Electrónica (TEM) 
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Las imágenes TEM para las NPs de TiO2 sintetizadas a través de microemulsión 

fueron realizadas con un equipo Philips CM200 operado a 200 kV. Estas micrografías 

fueron analizadas usando el programa ImageJ182 para construir histogramas de tamaños 

de NPs. La rutina "análisis de partículas" fue usada para encontrar la silueta y calcular 

el diámetro de NPs individuales en imágenes con un umbral de intensidad/contraste 

arbitrariamente ajustado. 

Preparación de muestra y otros detalles experimentales 

Las muestras de NPs de TiO2 sintetizadas vía sol-gel fueron preparadas a partir 

de la deposición de las NPs semiconductoras de una concentración de 39 g,/L sobre una 

rejilla de cobre de 300 de malla con recubrimiento de carbón (Canemco). 

Para la suspensión de NPs de TiO2 (sintetizadas vía microemulsión) se utilizó 

una concentración de 10.9 mg/L. Sin embargo, para este caso, luego de la deposición 

sobre la rejilla de cobre la suspensión se dejó interaccionar durante un minuto y el 

líquido excedente fue adsorbido lateralmente con papel de filtro para facilitar la 

adhesión de NPs al sustrato. Posteriormente la rejilla fue enjuagada con agua de alta 

pureza (HyClone, Logan, UT) para eliminar el detergente AOT. Estas medidas fueron 

realizadas en la Universidad de McGill (Canadá) en colaboración con el grupo del Prof. 

Gonzalo Cosa. 

IV.2.4. Microscopia de Trasmisión Electrónica en condiciones 
criogénicas (Ciyo-TEM) 

La microscopia electrónica de transmisión en condiciones criogénicas (Cryo-

TEM) es una variante de la microscopia electrónica de trasmisión donde la muestra se 

estudia a temperaturas criogénicas (generalmente a temperaturas de nitrógeno líquido). 

Esta modalidad de microscopia TEM permite estudiar materiales "blandos" susceptibles 

a degradación durante la exposición al haz de electrones de alta energía como son los 

polímeros orgánicos en genera1.183

Las imágenes de transmisión electrónica de NPs de MEH-PPV en condiciones 

criogénicas fueron tomadas con un microscopio electrónico FE! G2 F20 cryo-STEM 

operado a 200 KV. 

Las suspensiones de NPs poliméricas de MEH-PPV (en presencia y ausencia de 

TiO2) fueron preparadas tal como se describe en el punto IV.3.1, la deposición de 
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partículas concentradas sobre soportes TEM en condiciones criogénicas y la adquisición 

de imágenes fueron realizados por la Dra. Isabelle Rouiller de la Universidad de McGill 

(Canadá). 

IV.2.5. Espectroscopia de absorción. Medidas es estado 
estacionario 

Los espectros de absorción fueron registrados alternativamente con dos 

espectrofotómetros: a) Hewlett Packard Diode Array 8452 y b) Shimadzu - Uy-IR 

(2041PC) con módulo adicional de reflactancia difusa. 

> Preparación de muestra y otros detalles experimentales 

Los espectros de absorción de las muestras fueron colectados utilizando cubetas 

de cuarzo con 1 cm de paso óptico. 

"Medidas de fotooxidación de sustratos 

Para evaluar la capacidad de NPs poliméricas como sensibilizadores en la 

fotooxidación de sustratos orgánicos en soluciones (acuosas y de solventes orgánicos) 

se realizaron medidas de absorbancia en modo cinético para determinar la velocidad de 

consumo de sustrato (debido a su reacción con oxígeno singlete [02 e A01) en función 

del tiempo de irradiación (selectiva) del fotosensibilizador con leds con máximo de 

emisión a 470 nm. 

(77%, 

FIGURA 7: Imagen del portacelda utilizado para de consumo de sustrato. 

El equipo utilizado consta de un espectrofotómetro de absorción UV-Vis (HP 

8452A, Hewlett-Packard) equipado con un programa con módulo cinético de 

adquisición de espectros y un portacelda modificado (ver FIGURA 7). El portacelda 

posee perforaciones perpendiculares al eje óptico del espectrofotómetro que permiten la 

irradiación óptica de la muestra con fuentes externas (LEDs) y la toma de espectros de 

absorción en forma simultánea. 
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La muestra estudiada, una solución que contiene el fotosensibilizador y el 

sustrato, es colocada en una celda de fluorescencia sellada con un septum (que permite 

la inyección de gases de purgado) y conteniendo en su interior un agitador magnético. 

Los espectros de absorción de dicha solución fueron recogidas automáticamente 

a intervalos constantes de tiempo utilizando el modo cinético. Las trazas cinéticas 

fueron construidas graficando valores de absorción correspondientes a una longitud de 

onda fija (donde absorbe el sustrato) en función de tiempo. En experimentos control (en 

ausencia de sustrato) se determinó que la absorción del sensibilizador permanece 

constante durante el período de irradiación. Cada valor de absorción fue procesado 

restando matematicamente la absorción inicial del fotosensibilizador a la misma 

longitud de onda y adicionalmente corregidos por variaciones en intensidad de la 

lámpara con el tiempo (monitoreadas en la región de — 780-800 nm donde la muestra no 

absorbe). Los valores resultantes fueron luego convertidos en concentración de sustrato 

a partir de la ley de Lambert y Beer considerando que el coeficiente de extinción molar 

(E) a la longitud de onda monitoreada para el sustrato de 1x104 Mi  cm-1. Durante las 

mediciones las soluciones fueron agitadas continuamente en aire. Los sustratos 

utilizados fueron dos derivados del antraceno uno soluble en agua, 3,3'-(antraceno-9,10-

diiI)dipropionato de sodio (ADPA), y otro soluble en acetonitrilo, 9,10-dimetilantraceno 

(DMA), su concentración inicial en la muestra fue 50 11M. Ambos sustratos son 

conocidos por reaccionar eficientemente con 02 ( l Ag) para dar los correspondientes 

endoperóxidos184385 (ADPA-02 y DMA-02) ver ESQUEMA 7. 

ADPA 

Oyin,C00 

CH,CA1M10110 

ADPA-02 

Cli, 

DMA 

'02 
) 

ESQUEMA 7: Reacción de fotoxidación de sustratos ADPA y DMA. 

Las longitudes de onda utilizadas para monitorear la absorción de los sustratos 

fueron 379 y 377 nm para ADPA y DMA, respectivamente. El coeficiente de extinción 

de los endoperóxidos a las longitudes de onda de monitoreo son despreciables en 

comparación con aquellos de los sustratos en las mismas condiciones. Por ejemplo el 

coeficiente de extinción del endoperóxido del DMA377 a 377 nm es menor (10 M-lcm-1) 
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es menor que el correspondiente al DMA a la misma longitud de onda377 (10.000 M-1
- cm') como se muestra en la FIGURA 8. Así, la reacción de oxidación (sustrato + 0 2

( I Ag) --> endoperóxido) se puede seguir convenientemente monitoreando los cambios en 

la absorción a las longitudes de onda mencionadas y asignando directamente estos 

cambios a las variaciones en la concentración del sustrato. 
Lo
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FIGURA 8: Espectro de absorción de DMA y su endoperóxido en CH2C12186

Como fotosensibilizadores se utilizaron NPs poliméricas de distintos tipos 

(dopadas y sin dopar) preparadas en soluciones acuosas o en acetonitrilo, su 

concentración en la muestra fue de 6 mg/L. Lafuente de excitación utilizada para 

irradiación selectiva del fotosensibilizador fueron dos diodos emisores de luz (LEDs) 

azules (I . - centro de emisión — 467 nm FWHM — 28 nm, potencia óptica total — 14 mW) 

IV.2.6. Espectroscopia de absorción. Medidas resueltas en el 
tiempo. 

a) Laser Flash Fotólisis 

> Fundamentos 

La importancia de esta técnica reside en la observación directa de especies 

intermediarias de corta vida, pudiéndose obtener espectros transitorios y sus 

decaimientos:87=189 Las especies transitorias que son generadas mediante la excitación 
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de la muestra por un pulso laser, pueden ser: tripletes, iones radicales, especies 

zwiterionicas etc. 

En esta técnica la muestra es irradiada con un pulso de luz de alta intensidad 

(1020 fotones) para poblar el estado triplete vía entrecruzamiento de sistema desde el 

primer estado excitado singlete. Las moléculas en el estado triplete (u otros estados 

excitados intermediarios) son detectadas por una segunda fuente de luz (luz de prueba). 

Dicha luz provoca la promoción a niveles de energía superior de las especies formadas y 

se detecta dicha absorción, antes de volver al estado fundamental. El cambio de la 

densidad óptica debido a las especies transitorias puede ser monitoreado en función del 

tiempo a una longitud de onda en particular seleccionada o su variación en función de la 

longitud de onda con un monocromador ubicado en el camino óptico de la luz de prueba 

entre la muestra y el detector. Este tipo de sistema se ilustra en el ESQUEMA 8. 

ESQUEMA 8: Diagrama de bloques del equipo de láser flash fotólisis. FM: 
fotomultiplicador ("trigger"); L: lentes; F: filtros; C: porta celda para la muestra; 
M: monocromador; D: detector; PC: computadora. 

Los cambios temporales de absorción de la luz de prueba son detectados por un 

fotodetector de rápida respuesta. Dichos detectores generan una señal eléctrica 

proporcional a transmitancia del transitorio de la muestra que es digitalizada y 

procesada para convertirla en señales de absorbancia. 

Las experiencias de absorción de transitorios en escala de microsegundo fueron 

registrados con excitación procedente de un oscilador paramétrico óptico bombeado por 

el tercer armónico del láser Nd: YAG (Ekspla NT342B). El ancho de pulso fue de 4-5 

ns con una velocidad de repetición de 10 Hz. 

57 



Laura I. Hernández Materiales y Métodos 

Adquisición y análisis de datos 

La conversión de la serial eléctrica a valores de absorbancia se realiza de acuerdo 

a la ley de Lamben y Beer, la relación entre la absorbancia y transmitancia a una dada 

longitud de onda está dada por la ECUACIÓN 13: 

A, = log lib ECUACIÓN 13 

Teniendo en cuenta los parámetros experimentales medidos y la ley de Beer, la 

absorbancia de una especie transitoria en función de la longitud de onda y a un dado 

tiempo, se puede calcular mediante la ECUACIÓN 14: 

A2 = log 11/10 = e Abc ECUACIÓN 14 

Donde /I: es la intensidad de luz transmitida traducida a unidades de potencial 

(mV) 

/0: es la intensidad de luz incidente (mV) 

Ex: es el coeficiente de extinción molar (M-1 cm-1) 

b: es el paso óptico del haz a través de la muestra (cm) 

c: es la concentración molar de la especie transitoria (M) 

El análisis de los datos de absorción de transitorios para el SM-II fue llevada a cabo 

utilizando el programa193 ASUFIT. En resumen, el programa produce espectros 

asociados a decaimientos (DAS, por sus siglas en inglés, Decay Associated Spectra) a 

partir del ajuste simultáneo de las trazas cinéticas de absorción transitoria en un 

intervalo de longitudes de ondas tal como se describe en la ECUACIÓN 15: 

AA(2,t) = ECUACIÓN 15 

Donde, AA (),0 es el cambio de absorción observado a una dada longitud de onda al 

tiempo t, y n es el número de componentes cinéticas utilizadas en el ajuste. Una gráfica 

de A, (11.) en función de la longitud de onda es llamado espectro asociado al decaimiento 
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(DAS) y representa la amplitud del espectro de la ¡-enésima componente cinética, la 

cual tiene un tiempo de vida del,. 

Las amplitudes en DAS pueden ser interpretadas de acuerdo a varios fenómenos: 

Fenómenos causantes de Amplitudes Positivas: 

• Decaimiento de absorción transitoria (asociado a la desaparición de una 

especie que absorbe) 

• Crecimiento de emisión-estimulada (asociado a la formación de una 

especie que emite). En medidas AA los fenómenos de emisión 

(fluorescencia o fosforescencia) se manifiestan como AA<0. La emisión-

estimulada se produce debido a que el haz de prueba es intenso y 

coherente. 

• Crecimiento de fotoblanqueo (asociado a la desaparición de absorción del 

estado fundamental) 

Fenómenos causantes de Amplitudes Negativas: 

• Crecimiento de absorción transitoria (asociado a la formación de una 

especie que absorbe). 

• Decaimiento de emisiones estimuladas (asociado a la desaparición de una 

especie que emite). 

• Decaimiento de fotoblanqueo (asociado a la recuperación de absorción del 

estado fundamental) 

»- Preparación de muestra y otros detalles experimentales 

Los espectros transitorios para el estudio del perileno A y B en el SM-II fueron 

obtenidos bajo excitación a 440 nm y 660 nm respectivamente. La concentración de los 

colorantes utilizados para esta experiencia fue del orden de 3x10 6 M. 

Para las experiencias de laser flash fotólisis las soluciones fueron desoxigenadas 

por burbujeo de argón. 

b) Pump probe 

Fundamentos 
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El método utilizado, de "bombeo-sondeo" o "pump-probe" consiste en hacer 

incidir sobre la muestra a estudiar un pulso de luz ultra-rápido del orden de los 100 fs. 

La absorción de este pulso (pump) por la muestra genera estados electrónicos excitados 

que evolucionan en función del tiempo a través de diversos procesos físicoquímicos. 

Transcurrido un cierto tiempo de retardo, un segundo pulso (probe) de luz blanca, con 

resolución temporal igual al primero, sensa por medio absorción la evolución de estados 

de la muestra. Controlando el retardo entre ambos pulsos es posible entonces medir la 

variación en la, absorción de la muestra en función del tiempo luego de una fuerte 

excitación óptica de la muestra. El ESQUEMA 9 muestra el diagrama simplificado de 

un equipo de pump-probe. Los haces laser que provén ambos pulsos (pump -rojo- y 

probe —verde-) deben coincidir espacialmente en un punto de la muestra. El control del 

retardo entre pulsos (pump y probe) se realiza mediante una línea de retardo óptico 

(LRO). Dicha línea consta de un espejo retroreflector (ER) móvil que al desplazarse 

modifica la distancia recorrida por uno de los haces (generalmente el pump) relativa al 

punto espacial donde coinciden (se solapan) ambos haces (S). Por otro lado la distancia 

recorrida por el haz restante (generalmente el probe) permanece constate. Los cambios 

relativos de distancia recorrida generan un desfasaje temporal de los pulsos (en el punto 

S) y por lo tanto el control de dichos cambios permite controlar el retardo entre pulsos 

(At). El movimiento del retroreflector se realiza mediante una plataforma mecánica 

automatizada con resolución de desplazamiento (Ax) menor a 0,01 mm. Estimando la 

velocidad de la luz como —3x108 m/s se deduce que para Ax <0,01 mm se obtiene una 

resolución temporal At menor a 30 fs. 
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ESQUEMA 9: Diagrama esquemático del equipo de pump-probe utilizado 

En la practica la resolución temporal del experimento esta generalmente dada 

por el ancho de los pulsos utilizados (típicamente — 100 fs) y no por el control de At. En 

una configuración de doble haz los cambios en absorbancia (AA) se determinan 

mediante comparación de la intensidad transmitida del haz probe a través de la muestra 

(Iprobe) con la intensidad transmitida de un haz de referencia (1 ) idéntico y paralelo que 

incide sobre la muestra en una posición distinta al punto espacial donde coinciden los 

haces pump y probe. La resolución espectral se logra generalmente dispersando 

espectralmente los haces probe y referencia y detectándolos simultáneamente con un 

detector que posee un doble arreglo lineal de diodos. Un experimento típico comienza 

con un Ax inicial tal que At, <0 fs (es decir el pulso probe llega al punto S antes que el 

pulso pump), para esta posición se determina un AA, a partir de la medida de Iprobej e 

Iref,, durante un periodo de tiempo adecuado y constante (tiempo de integración), luego 

se mueve la plataforma a nueva posición k tal que Atk > At, y se determina AAk. Cuando 

el desplazamiento (Axo) es tal que los pulsos pump y probe coinciden temporalmente, 

Ato = O fs. Para Atk > Ato los AAk observados corresponden a las especies transitorias 

generadas por el pulso pump. 
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Las medidas de absorción de transitorios de los sistemas conteniendo perilenos en 

micelas inversas de AOT conteniendo TiO2 en su interior (SM-II) en escalas del 

femtosegundo al nanosegundo fueron adquiridos con una fuente de laser pulsado y una 

configuración óptica "pump-probe". Los pulsos laser de 100 fs a 800 nm fueron 

generados a partir de un amplificador (Millennia/Tsunami/Spitfire (Ti-Za), Spectra 

Physics). Parte de la energía del pulso laser fue enviada a través de una línea de retardo 

óptico y centrada en una placa de zafiro de 2 mm para generar un continuo de luz blanca 

como haz de prueba. El resto de la energía del pulso fue utilizada para bombear un 

amplificador paramétrico óptico (OPA) para generar pulsos de excitación a diferentes 

longitudes de onda, la cual fue modulada utilizando un "chopper" mecánico. La 

intensidad de excitación fue ajustada utilizando un filtro de densidad neutra 

continuamente variable. El haz de prueba fue enviado a través de un monocromador 

(SP150, ActionRes.Corp.), registrado por un diodo detector (modelo 2032, New Focus 

Inc.) y analizado por un integrador de período selectivo (SR250 boxcard averager, 

Stanford Research Systems). 

> Adquisición y análisis de datos 

El análisis de los datos de absorción de transitorios para el SM-II fue llevado a cabo 

utilizando el programa193 ASUFIT. En resumen, el programa produce espectros 

asociados a decaimientos (DAS, por sus siglas en inglés, Decay Associated Spectra) a 

partir del ajuste simultáneo de las trazas cinéticas de absorción transitoria en un 

intervalo de longitudes de ondas tal como se describió en la ECUACIÓN 15. 

> Preparación de muestra y otros detalles experimentales 

Los espectros transitorios para el estudio del perileno A en el SM-II fueron 

obtenidos bajo excitación a 460 nm. La concentración del colorante utilizado para esta 

experiencia fue del orden de 1 x10-6 M. Estas experiencias fueron realizadas en el Centro 

de Bioenergía y Fotosíntesis del Departamento de Química y Bioquímica de la 

Universidad de Arizona (Arizona State University, Tempe, Arizona, United States). 

IV.2.7. Espectroscopia de emisión de fluorescencia. Medidas es 
estado estacionario 
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Los espectros de fluorescencia se obtuvieron con un espectrofluorómetro Horiba 

Fluoromax-4 o con un equipo SpexFluoromax equipado con software DM 3000 3.2. 

Adquisición y análisis de datos 

Para el cálculo del rendimiento cuántico de fluorescencia (4) para las NPs de 

F8BT en agua se llevó a cabo a partir de la ECUACIÓN 16. 

f  .Np = (1-10—
(AbsR)

)1 EfiliS NpIh r2 ps

f (1-10 —(41s"h))1Emis R 712. R 

ECUACIÓN 16 

Donde Abs, corresponde al valor de absorbancia a una longitud de onda 

determinada (490 nm); 'bilis es la integral del espectro de emisión (en función de la 

frecuencia) y el índice de refracción del solvente. Los subíndices R y NPs 

corresponden al fluoróforo de referencia (en este caso Rodamina-B) y a las 

nanopartículas, respectivamente. La concentración de NPs utilizada fue de 1.2 mg/L. 

Las intensidades de fluorescencia de dos muestras cuyas intensidades se desea 

comparar fueron corregidas por la cantidad de fotones absorbidos a la longitud de onda 

de excitación a través de ECUACIÓN 17; donde A y B corresponde a las diferentes 

muestras cuya intensidades se desea comparar'". 

% Desactivación = [1- (4,corr/IA,cord] * 100 ECUACIÓN 17 

Dónde: 

Abs ) 
B obs(2 

AbsA(4)+AbsA(2.))

1.4,corr(ilem )'(
Abs ,(4) ' 2

(AbsB(4)+AbsB(4,))

B,corr(km) =  B,obs(2em).1 0 
2 

Preparación de muestra y otros detalles experimentales 

A menos que se especifiquen otras condiciones los espectros de emisión y 

excitación fueron adquiridos en soluciones diluidas (Abs„„h, < 0.1) utilizando los 
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siguientes parámetros: idénticas aperturas correspondientes a 2 nm (en la dimensión 

espectral) en las rendijas de los monocromadores de excitación y de emisión, tiempos de 

integración de 0.1 s por punto y fueron corregidos por la respuesta espectral del 

instrumento. 

A menos que se indique lo contrario, los espectros de emisión fueron tomados en 

celdas de fluorescencia, con 1 cm de paso óptico, a temperatura ambiente y excitando a 

longitudes de onda del máximo de absorción. 

IV.2.8. Espectroscopia de emisión. Medidas resueltas en el 
tiempo 

Fundamentos 

La espectroscopia de fluorescencia resuelta en el tiempo, es el estudio de 

procesos dinámicos en materiales o compuestos por medio de determinaciones de 

intensidades de fluorescencia (cuentas) en función del tiempo. En otras palabras, la 

fluorescencia de una muestra es obtenida en función de tiempo después de la excitación 

por un flash o pulso de luz (de alta intensidad y corta duración), como se observa en la 

FIGURA 9, donde la línea verde representa el pulso de excitación y la línea de color 

rojo corresponde al decaimiento de la emisión en el tiempo del fluoróforo excitado. Con 

la ayuda de un pulso laser, es posible estudiar los procesos que ocurren en escala de 

tiempo tan cortos como 10-12 segundos (picosegundos, ps). 

FIGURA 9: Medida de fluorescencia resuelta en el tiempo (rojo) y el pulso 
del láser (verde) i05. 

El tiempo de vida de una molécula excitada (t) es el promedio del tiempo en que 

las moléculas se mantienen en el estado excitado antes de decaer a su estado 

fundamental. 
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Debido a que t es muy sensible al entorno inmediato de la molécula, la 

fluorescencia resuelta en el tiempo proporciona mucha información sobre el entorno del 

fluoróforo. Además, muchos procesos que ocurren en sistemas macromoleculares o en 

nanopartículas, como la difusión rotacional o la desactivación de fluorescencia 

dinámica, ocurren en la misma escala de tiempo que el decaimiento de la fluorescencia. 

Así, esta técnica pude ser utilizada para obtener información sobre el entorno del 

fluoróforo/sistema. 

ESQUEMA 10: Diagrama de bloques de un instrumento para conteo de fotón único (TC-
SPC). PMT: tubo fotomultiplicador, FM: multiplicador de largada, TAC:convertor de tiempo a 
amplitud, MCA:analizador multicanal. 

El decaimiento de fluorescencia de un fluoróforo en un sistema homogéneo, 

generalmente, presenta un solo tiempo de vida (ajuste monoexponencial); sin embargo 

para sistemas heterogéneos los ajustes de los decaimientos pueden ser 

multiexponenciales, indicando que los fluoróforos emiten desde entornos distintos que 

afectan la velocidad de transición del estado excitado al fundamental 19" 92. 

Para la determinación de tiempos de vida (o parámetros de decaimiento) de 

fluorescencia en el intervalo de unos pocos picosegundos hasta microsegundos la 

técnica más difundida actualmente es el conteo de fotón único con correlación temporal 

(TC-SPC por sus siglas en inglés, Time Correlated Single PhotonCounting). Esta 

técnica se basa en el hecho de que la probabilidad de detectar un solo fotón a un tiempo 

"t" después del pulso de excitación es proporcional a la intensidad de fluorescencia a 

dicho tiempo. El mecanismo de funcionamiento de la técnica se puede describir 

brevemente de la siguiente forma: la muestra es excitada por un pulso de luz y se 
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registra el tiempo de retardo (relativo a dicho pulso) en que un fotón es emitido por la 

muestra. El proceso se repite un gran número de veces y de esta forma se genera un 

histograma con los tiempos registrados, el cual corresponde a la curva de decaimiento 

de la intensidad de fluorescencia. El ESQUEMA 10 muestra un diagrama de bloque de 

un equipo convencional de TC-SPC. 

Las determinaciones de tiempos de vida de fluorescencia del SM I y III se realizaron 

con un equipo de Conteo de Fotón Único (TC-SPC) Edinburgh Analytical Instruments 

FL-900 CDT. Equipado con diodos pulsados emisores de luz (LEDs, PicoQuant) con 

emisión a distintas longitudes de onda. El diodo utilizado en cada experimento 

particular se seleccionó para maximizar la cantidad de fotones absorbidos por la muestra 

en base al espectro de absorción del fluoróforo en estudio. El ancho de pulso típico para 

dichos diodos es de —0.3 ns. 

A Adquisición y análisis de datos 

Con el fin de no considerar el aporte de la señal de excitación, la función 

respuesta obtenida debe ser corregida (deconvolucionada). El perfil temporal de los 

pulsos de excitación es registrado bajo las mismas condiciones reemplazando la muestra 

con una solución dispersante de luz, por ejemplo Ludox (silica coloida1)105 y detectando 

la luz dispersada ajustando el monocromador de emisión a la misma longitud de 

excitación. 

> Preparación de muestra y otros detalles experimentales 

Para determinar el tiempo de vida de las NPs poliméricas del SM-III se 

utilizaron soluciones de 1.2 mg/L de las NPs en agua y se colocaron en una celda de 

fluorescencia sellada con un septum que permite la inyección de gases (Ar) para el 

purgado. 

Los DAS para el estudio de los perilenos A y B en el SM-II fueron obtenidos 

bajo excitación a 480 nm y 640 nm respectivamente. La concentración de los colorantes 

utilizados para esta experiencia fue del orden de 6x10-6 M. El ajuste de los decaimientos 

de luminiscencia resueltos en el tiempo fue realizado optimizando los valores de Chi 

cuadrado para obtener los parámetros. 

Otra determinación resuelta en el tiempo que se realizó, fue la observación de la 

emisión de 0 2 (1Ag) generado por las NPs de F8BT. La misma fue detectada a 1275 nm 
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bajo excitación de NPs poliméricas de una concentración de 12 mg/L tanto en agua 

deuterada como acetonitrilo. Dicha detección fue realizada con un tubo 

fotomultiplicador extendido al IR (PMT Hamamatsu (H10330-45)) acoplado a un 

fluorómetro FL3 Horiba-Jobin Yvon. La muestra de NPs fue excitada con una lámpara 

de xenón operando en modo continuo. 

IV.2.9. Anisotropía de fluorescencia en estado estacionario 
Fundamentos 

El concepto de anisotropía nace del hecho de que si se excita con luz polarizada 

una muestra que presenta fluorescencia, la luz emitida por la misma, también estará 

polarizada. Esta polarización es el producto de la fotoselección de los fluoróforos de 

acuerdo a su orientación relativa a la dirección de la excitación polarizada. La 

fluorescencia polarizada puede ser disminuida (depolarizada) por un número de 

fenómenos, cuya importancia relativa reside en la muestra en estudio. Entre las 

diferentes causas, cabe mencionar: 

• La absorción (selección de dipolos excitables). 

• La difusión rotacional de los fluoróforos (cambio de orientación del fluoróforo 

durante el tiempo de vida de su estado excitado). Depende de la viscosidad del 

solvente y del tamaño y forma del fluoróforo. 

• El ángulo entre el dipolo de absorción y el dipolo de emisión (intrínseco del 

fluoróforo). 

• Rotación Browniana de la molécula (agitación aleatoria de las moléculas). Se 

puede evitar trabajando en soluciones de alta viscosidad. 

• Reabsorción de la luz emitida (depende de la concentración de mismo y del grado 

de superposición entre su espectro de absorción y emisión, corrimiento de 

Stokes). 

• Transferencia de energía entre fluoróforos (depende de la concentración del 

fluoróforo o de las características del sistema en el caso de moléculas 

multicromofóricas). 

Las medidas de polarización o anisotropía revelan información sobre el 

desplazamiento angular del fluoróforo, el cual ocurre entre la absorción y posterior 

emisión de un fotón. Este desplazamiento angular depende de la magnitud y grado de 

67 



Laura I. Hernández Materiales y Métodos 

difusión rotacional durante el tiempo de vida en el estado excitado. Estos movimientos 

difusivos a su vez dependen de la viscosidad del solvente y del tamaño y forma de las 

especies difusivas. 

Mediante esta técnica, la muestra es excitada con luz polarizada verticalmente a 

través de un polarizador de excitación, el vector eléctrico de la excitación es alineado 

paralelo al eje Z y se mide la intensidad de la emisión a través de un polarizador 

observador (FIGURA 10). Cuando el polarizador observador es orientado paralelo (//) a 

la dirección del polarizador de excitación la intensidad observada es In. Por otro lado, 

cuando el polarizador es perpendicular (.i.) a la excitación, la intensidad es llamada L. 

Una vez medidas todas las intensidades (1n, L.), se define r. La ECUACIÓN 18 muestra 

la definición de la medida de anisotropía. 

Ull — 
r = 

(I, —2I) 
ECUACIÓN 18 

Para luz completamente polarizada L = O y r = 1. Este valor se encuentra 

generalmente para luz de excitación que es dispersada en la muestra y pasa a través del 

polarizador observador. Para muestras en solución, nunca se observara un valor de r 

igual a uno, los valores medidos siempre son menores, debido a la dependencia angular 

de la fotoselección. Para emisión totalmente depolarizada Ill=liyr= O. 

Existen distintos formatos experimentales para medir anisotropía, el formato L, 

donde un único canal de emisión es usado y el formato T, en el cual el componente 

paralelo y perpendicular son medidos en canales separados. El método de formato L es 

el más usado debido a que la mayoría de los fluorómetros tienen un solo canal de 

emisión (FIGURA 10). 
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FIGURA 10: Esquema del método en formato L, para medidas de Anisotropiam. 

Los posibles valores de anisotropía varían entre -0,2 < ro < 0,4. Estos presentan 

los valores mínimo y máximo, para un fluoróforo presente en una solución diluida y 

vitrificada, en cuyo caso los valores de polarización dependen de la diferencia de 

dirección entre los dipolos entre el estado fundamental y excitado; además de la 

fotoselección. 

Las medidas de Anisotropía de fluorescencia estacionaria fueron realizadas con 

un espectrofluorómetro Horiba FluoroMax8-4 con sistema de polarización 

automatizado. El formato L, es el formato utilizado para las medidas de anisotropía en 

estado estacionario. 

> Adquisición, análisis de datos preparación de muestra y otros 
detalles experimentales 

A menos que se especifiquen otras condiciones los valores de anisotropía de 

fluorescencia fueron típicamente adquiridos en soluciones diluidas (Absmá„ < 0.1) 

utilizando los siguientes parámetros: idénticas aperturas correspondientes a 2 nm (en la 

dimensión espectral) en las rendijas de los monocromadores de excitación y de emisión, 

tiempos de integración de 0.1 s por punto. El valor de r fue obtenido tomando 

intensidad de fluorescencia entre lx104 y 1 x106 cuentas por segundo (cuentas/s) en una 

zona determinada. Estas medidas fueron promediadas en la región de interés 

(generalmente ± 5 nm respecto al máximo de emisión). 

IV.2.10. Anisotropía de fluorescencia resuelta en el tiempo 

> Fundamentos 
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A diferencia de la anisotropía en estado fundamental que utiliza luz continua 

como fuente de excitación y solo brinda información cualitativa sobre la movilidad del 

fluoróforo; la anisotropía de fluorescencia resuelta en el tiempo es obtenida luego de un 

pulso de excitación y da información sobre la difusión rotacional y restricciones del 

ambiente en el cual se encuentra el fluoróforo. A diferencia de las determinaciones 

estáticas que utiliza polarizaciones ortogonales; la anisotropía resuelta en el tiempo 

utiliza polarizaciones en ángulo mágico. Los decaimientos de la anisotropía pueden ser 

medidos usando el método en dominio de tiempo o de frecuencia. 

Luego de la excitación con luz pulsada, el decaimiento de la anisotropía para una 

esfera viene dado por (ECUACION 19): 

r(t)= roe' 9 ECUACIÓN 19 

donde ro es la anisotropía a t = 0, y O es el tiempo de correlación rotacional de la 

esfera. Este tiempo está relacionado al movimiento de rotación del fluoróforo durante el 

tiempo de vida del mismo en su estado excitado. 

Las determinaciones de tiempos de vida de fluorescencia del SM-II se realizaron 

con un equipo de Conteo de Fotón Único (TC-SPC) construido artesanalmente en la 

Universidad de Arizona, a cargo de los doctores Ana y Thomas Moore. La fuente de 

excitación utilizada fue un láser de fibra supercontinuo basado en un láser de fibra de 

bloqueo de modo pasivo y un generador supercontinuo en fibras de cristal de alta no-

linealidad (Fianium SC450). El láser provee de pulsos de 6 ps con una velocidad de 

repetición variable entre 0.1 y 40 MHz. La salida del láser se envió a través de un filtro 

sintonizable acústico-óptico (Fianium AOTF) para obtener pulsos de excitación en la 

longitud de onda deseada. La emisión de fluorescencia fue colectada a 90° y detectada 

utilizando un monocromador de doble rejilla (Jobin-Yvon, Gemini-180) y un tubo 

fotomultiplicador de tipo placa microcanal (Hamamatsu R3809U-50). El polarizador de 

emisión se utilizó en posición de ángulo mágico (54,7°) relativo al polarizador de 

excitación que se ubica en posición vertical. La adquisición de los datos se realizó 

usando una tarjeta de conteo de fotónúnico (Becker-Hickl, SPC-830). La señal de la 

lámpara tiene un ancho de altura media de — 50 ps, medida a partir de la dispersión de la 

muestra a la longitud de onda de excitación. 
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Adquisición y análisis de datos 

Los datos fueron analizados a partir de un ajuste global como una suma de los 

decaimientos exponenciales incluyendo la deconvolución de la lámpara utilizando un 

software193"ASUFIT" desarrollado a través de MATLAB. 

Preparación de muestra y otros detalles experimentales 

Las medidas de anisotropía de fluorescencia resueltas en el tiempo se llevaron a 

cabo en diferentes entornos; heptano, micelas de AOT-heptano a Wo = 1 y éstas últimas 

conteniendo NPs de TiO2 en su interior. 

La concentración de los colorantes utilizados para esta experiencia fue del orden 

de 6x10-6 M. 

IV.2.11. Detección de Moléculas/NPs individuales 

Fundamentos 

La Espectroscopia de Molécula Individual (Single Molecule Spectroscopy, SMS) 

es una técnica de gran utilidad ya que provee información sin precedentes, sobre todo en 

sistemas complejos y/o heterogéneos, donde las moléculas que componen el sistema en 

estudio pueden, en un instante dado, estar presentes en diferentes conformaciones, 

experimentar diversas interacciones con su entorno o encontrarse en etapas diferentes de 

algún proceso dinámico. En mediciones convencionales, se examina un conjunto de 

moléculas y se obtiene el valor medio correspondiente a esa gran cantidad de copias 

(probablemente idénticas) de la molécula de interés. Por el contrario, la técnica SMS 

examina las moléculas de a una, evita el promedio del conjunto y brinda acceso a la 

distribución real de los valores para un parámetro experimental (es decir, la función de 

densidad de probabilidad).Naturalmente, la distribución contiene más información que 

el valor medio solamente. 

La SMFS es una de las técnicas SMS más difundidas para el estudio de sistemas 

complejos. Como la fluorescencia es un fenómeno muy rápido el monitoreo de 

fluorescencia permite seguir movimientos e interacciones de moléculas individuales, lo 

que nos da la posibilidad de ver moléculas en "acción". 

En esta tesis se utilizó la técnica SMS-EC para estudiar procesos de 

transferencia de carga en SM-I (compuesto por NPs de MEH-PPV dopadas con NPs de 
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TiO2). Dichos estudios se realizaron durante una estadía científica en el laboratorio del 

Prof. Gonzalo Cosa en la Universidad de McGill (Canadá). El equipo utilizado consta 

de: microscopio óptico invertido comercial (Olympus IX70) equipado con: video 

cámara EM-CCD (Roper Sceintific, Cascade 512), laser de ion argón (Spectra-Physics, 

177-G02) y potenciostato (CH Instruments, Inc.) El microscopio fue utilizado para 

tomar imágenes de fluorescencia de campo amplio en modalidad TIRF a través de un 

objetivo x60, NA=1,4 (Olympus). La intensidad de excitación utilizada fue típicamente 

de 300 mW/cm2 en la línea espectral 488 nm. 

Los estudios de procesos fotofísicos en SM-III utilizando la técnica SMFS se 

realizaron en el Laboratorio de Microscopia Óptica Avanzada de la UNRC, construido 

durante el desarrollo de esta tesis. El microscopio utilizado es de construcción artesanal, 

fue ensamblado sobre un banco óptico Thorlabs y opera en modo de campo amplio 

TIRF. El equipo cuenta con: cámara EM-CCD (Andor, iXonEM+ 897), laser de ion-

Argón (Modu-Laser, Stellar Pro L 300), dicroica (Semrock, Di01-R488-25x36), filtro 

de emisión (Semrock, BLP01-458R-25), lente objetivo 60X (Nikon, CFI Apo TIRF 

60X Oil NA=1,49), lente tubo (Nikon, ITL200 # Thorlabs). La intensidad de excitación 

utilizada fue típicamente de 50 mW/cm2 en la línea espectral 458 nm. 

Adquisición y análisis de datos 

Existen diversos esquemas instrumentales para estudiar la fluorescencia de 

moléculas/partículas individuales. En esta tesis se utiliza un esquema experimental en el 

que las moléculas/partículas fluorescentes son fijadas sobre un sustrato de manera tal 

que su concentración superficial sea suficientemente baja (<1partícula/micrometro2) 

como para permitir la resolución óptica de moléculas/partículas individuales. Dichas 

muestras son estudiadas en microscopios invertidos de fluorescencia de campo amplio 

(ver ESQUEMA 11). Como fuente de excitación se utilizan generalmente láseres 

continuos de emisión estabilizada y bajo ruido. En muchos casos la excitación óptica de 

la muestra se realiza en modalidad de Reflexión Total Interna (Total Internal Reflection 

Fluorescence, TIRF). En esta modalidad el haz laser es enfocado en el plano focal 

posterior del lente objetivo e introducido en el mismo en una posición paralela al eje 

central y desplazada hacia la periferia de manera tal que al salir del objetivo el haz se 

encuentre colimado e incida sobre el cubre objetos en un ángulo superior al ángulo 

critico de acuerdo a la ley de Snell (ESQUEMA 12). De esta forma el haz es totalmente 
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reflejado en la superficie superior del cubre objeto generando una onda de excitación 

óptica evanescente que se traslada en dirección paralela al plano de la muestra y cuya 

intensidad decae exponencialmente desde la interface vidrio/muestra logrando una muy 

pequeña distancia de excitación efectiva (-300nm). Esta cualidad de la configuración 

TIRF resulta en una reducción significativa del volumen de excitación efectivo logrando 

mejor contraste de imagen. La selección espectral de la señal de fluorescencia de interés 

y la remoción de señales espurias o de fondo es crítica y se realiza mediante espejos 

dicroicos y filtros ópticos especializados. El direccionamiento del haz de excitación y la 

recolección de fluorescencia es realizada con lentes objetivos de alta magnificación y 

gran apertura numérica. La formación de imágenes de fluorescencia se realiza mediante 

un lente tubo acoplado a una video cámara ultrasensible (de multiplicación de 

electrones, EM-CCD) capaz de detectar fotones individuales. Bajo estas condiciones las 

imágenes obtenidas muestran puntos fluorescentes independientes que corresponden a 

moléculas/partículas individuales. El tamaño de dichos puntos fluorescentes está dado 

por el limite espacial de resolución óptica (-300nm para emisiones centradas a 

longitudes de onda de —600nm). Si bien dichos puntos fluorescentes NO brindan 

información sobre el tamaño y forma de las moléculas/partículas cuando estas son 

menores a 300nm, las variaciones temporales en su intensidad, espectro y/o polarización 

de fluorescencia brindan información sobre los procesos fotofísicos o fotoquímicos que 

ocurren en dichas moléculas/partículas. La intensidad de emisión en función del tiempo 

(Ir, trayectoria de intensidad de fluorescencia en función de tiempo) puede ser 

determinada independientemente para cada punto fluorescente (molécula/partícula 

individual) utilizando programas especializados para análisis de imágenes. 
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ESQUEMA 11: Diagrama esquemático del microscopio invertido de 
fluorescencia en modo de reflexión interna total (TIRF) y ampliación de la zona done 
incide del haz de excitación. 

En particular la técnica de espectro-electroquímica de fluorescencia de 

moléculas/partículas individuales (Single Molecule Spectro-ElectroChemistiy, SMS-

EC) es una variación de la técnica SMFS que puede ser utilizada para monitorear 

indirectamente procesos de transferencia de carga que ocurren en moléculas/partículas 

individuales194. La técnica se basa en el hecho que en términos generales los procesos 

de oxidación/reducción electroquímica afectan significativamente la fluorescencia de 

moléculas/partículas individuales y por tanto el monitoreo de la fluorescencia permite 

determinar indirectamente el estado de redox de dichas moléculas/partículas. Para 

permitir el control de los procesos redox las moléculas/partículas a estudiar se fijan 

sobre un electrodo de trabajo (ET) transparente o semitransparente dentro de una celda 

electroquímica. La colección de imágenes fluorescentes se sincroniza con un 

potenciostato conectado a la celda y luego las imágenes son analizadas para construir 

trayectorias de intensidad de fluorescencia de moléculas individuales en función del 

tiempo (l(0) [o del potencial aplicado (If (y))]. Dichas trayectorias pueden 

categorizarse en subgrupos en función a criterios definidos y presentarse como 

trayectorias individuales o como trayectorias promedio de cada subgrupo. Para producir 

trayectorias promedio la intensidad de cada trayectoria individual es primero 

normalizada a su valor a t=-Os. 
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Microscopio de campo amplio Potentionstato 

ESQUEMA 12: Diagrama esquemático del microscopio de campo amplio y 
montaje experimental de la técnica SMS-EC. 

Preparación de muestra y otros detalles experimentales 

El ESQUEMA 13 muestra los componentes y la forma de ensamblado de la 

celda espectro-electroquímica usada en la técnica SMS-EC. El electrodo de trabajo (ET) 

es un electrodo ITO previamente limpiado por sucesivos lavados con acetona, 

tricloroetileno y metano!. Posterior a estos se realizó un tratamiento de plasma que 

ayuda a fijar las partículas sobre el electrodo. Sobre dicho electrodo se deposita la 

muestra mediante el método de spin-coating (a 3000 rpm durante 60 s con una 

aceleración de — 75 rad/s2) a partir de una solución acuosa de NPs híbridas que 

contenían la misma relación en peso tanto del polímero como del óxido semiconductor 

(1:1) fueron diluidas un millón de veces (de manera de obtener resolución de molécula-

partícula individual). El contra electrodo (CE) se fabricó por evaporación térmica de 

capas consecutivas delgadas de cromo (15 nm) y oro (— 70 nm) sobre un cubreobjetos 

de vidrio utilizando una máscara hecha a medida. Dos separadores de silicona se 

utilizan para sostener el electrodo cuasi-referencia alambre de plata (EQR) y crear una 

cámara entre los electrodos de trabajo y de referencia. Dicha cámara se llena con 

solución de LiC104 0,1 M en acetonitrilo. Las conexiones eléctricas a los tres electrodos 

se hicieron utilizando pintura de plata y alambres de cobre. 
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ACN/LiC10, 

Espaciadores 

MEH-PPV/TiO,  

CE 

EQR 

Alambre de Ag 

ET 

ESQUEMA 13: Armado de celda electroquímica para SMF-EC 

IV. 2.12. Detecciones electroquímicas 

a) Electrodo especifico de 02 (z,-) 
El microelectrodo de oxigeno es un electrodo basado en el modelo de Clark. El 

sistema consiste en una celda polarográfica de dos electrodos, una membrana permeable 

al oxígeno y un electrolito. Los electrodos están conformados por un ánodo de 

plata/cloruro de plata (Ag/AgC1) y un cátodo de platino (Pt) u oro (Au). Un electrolito 

conteniendo cloruro de potasio une el ánodo con el cátodo. De esta manera el oxígeno 

difunde a través de la membrana permeable hacia el interior del electrodo donde se 

producen las siguientes reacciones: 

0 2 +2 H20 +4 e" --> 401-1- (Cátodo de Pt u Au) 

4 Ag +4 cr.--› 4 AgC1 +4 e- (Ánodo de Ag/AgC1) 

El flujo de iones genera una diferencia de potencial que es traducida a partes por 

millón (ppm) de oxígeno disuelto. 

Las medidas de consumo de oxigeno se llevaron a cabo con un microelectrodo 

LAZAR modelo DO-166 MT- 1. 

La determinación del consumo de oxigeno se realizó a fin de estudiar el 

mecanismo de sensibilización de las NPs poliméricas de F8BT en agua. Para ello se 

midió la cinética de oxidación fotosensibilizada de un atrapador específico de 02 (1 Ag) 

(furfuril alcohol) midiendo el consumo de oxígeno disuelto en solución durante 
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fotoirradiación selectiva de las NPs. El furfuil alcohol (FFA) reacciona con 02 (1Ag) 

según el mecanismo mostrado en la FIGURA 11 consumiendo 02 (3lr) en el 

proceso195
. La concentración de oxígeno disuelto fue seguida potenciométricamente 

mediante un microelectrodo especifico y registrando los cambios en la concentración de 

02 (3Eg-) en función del tiempo de irradiación. Las concentraciones de NPs y FFA 

utilizada fueron de 12 mg,/L. y 5x10-4 M respectivamente. 

La calibración del microelectrodo se efectuó usando agua equilibrada con aire y 

se realizó sistemáticamente antes de cada experiencia. 

O 

k----"\OH 

302 

NPs 3F8BT*

()--

FIGURA 11: Reacción de oxidación de FFA en presencia de 02 ( t áig) 

b) Voltametría cíclica 

Las propiedades electroquímicas de los compuestos utilizados se llevaron a cabo a 

través de la utilización de Voltametría Cíclica (CV). Dicha técnica fue utilizada para 

poder caracterizar los procesos electroquímicos y conocer los potenciales redox. Estas 

medidas se llevaron a cabo en un potenciostato marca Autolab fabricado por 

Electrochemical Instruments, utilizando una celda convencional de tres electrodos; un 

electrodo de trabajo de platino circular de 0,204 cm2 de área, el cual fue previamente 

pulido con alúmina y colocado en un baño de ultrasonido por 5 minutos, primero con 

agua y luego con acetona. Como contraelectrodo se utilizó un alambre de Platino de 

gran área con respecto al electrodo de trabajo y un alambre de plata como electrodo de 

cuas ireferenc ia. 

Se realizaron barridos cíclicos de potencial en la ventana electroquímica del sistema 

solvente-electrolito soporte a fin de descartar posibles interferentes electroquímicamente 

activos. 

> Adquisición, análisis de datos, preparación de muestra y otros 
detalles experimentales 
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Para poder estimar las energías relativas de los estados involucrados en la 

reacción de Ti en el SM-III se llevó a cabo la caracterización electroquímica tanto del 

polímero en solución como de uno de los dopantes (1-AMA). 

La caracterización electroquímica del F8BT se llevó a cabo a partir de la 

deposición de 10 1,11, de una solución 0.5 g/L del polímero en THF sobre la superficie 

del electrodo de trabajo. Posterior a dicho depositó se dejó evaporar el solvente y se 

comenzó con la medida electroquímica. Es importante mencionar que las medias 

electroquímicas de las NPs poliméricas no han podido llevarse a cabo debido a que las 

concentraciones que se deberían utilizar para obtener respuestas electroactivas 

apreciables deberían ser del orden de los mM, sin embargo la concentración de las NPs 

sintetizadas es del orden de los nM. 

Las medidas de voltametría cíclica del dopante perteneciente al SM-III-B (1-

aminoantraceno (1-AMA)) se realizaron en solución de ACN. La concentración de 

dopante utilizada fue de 1 mM. Para su detección se utilizó un electrodo de platino 

como contraeletrodo y electrodo de trabajo, un electrodo de quasi-referencia de plata, 

tetrabutilamonio-hexafluorfosfato 0.1 M en ACN como electrolito soporte y ferroceno 

en dicho electrolito como patrón de referencia redox. 

Para las determinaciones de los potenciales, los datos obtenidos fueron referidos 

a la cupla Ferroceno/Ferrocinio (0.55 V vs. SCE). Todas las experiencias se realizaron a 

temperatura ambiente, burbujeando la solución con N2 de alta pureza. 

IV.2.13. Cromatografi'a Liquida de Alta Eficacia (HPLC) 

La caracterización de los fotoproductos de oxidación producidos bajo 

fotoirradiación de las NPs poliméricas de F8BT en presencia del derivado del antraceno 

(ADPA) a través de HPLC se llevó a cabo utilizando un cromatógrafo HPLC Varian 

5000 con una columna C-18 de 25 cm de diámetro utilizando acetonitrilo como fase 

móvil. La detección se realizó mediante de un detector UV-visible registrando la 

absorbancia a 260 nm. 

Adquisición, análisis de datos, preparación de muestra y otros 
detalles experimentales 
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Para corroborar la formación de 02 (Ag) generado por la fotoirradiación de las 

NPs, se llevó a cabo la detección y cuantificación del endoperóxido producido por la 

oxidación del 9,10-dimetilantraceno según la ESQUEMA 14. 

CH, 

1
02 

13141A 

CH, 

CH3 

DMA-02 

ESQUEMA 14: Reacción de oxidación de DMA en presencia de 02 (' Ag) 

La detección y cuantificación de DMA y su correspondiente endoperóxido en 

solución de ACN se llevó a cabo mediante HPLC con detector UV-Visible. Se 

prepararon patrones de dichos compuestos y se realizaron las correspondientes curvas 

de calibración. Posteriormente se analizaron mediante la misma técnica dos tipos de 

muestras para evaluar la presencia de DMA y/o el correspondiente endoperóxido: a) 

solución sin irradiar de NPs de F8BT y DMA en ACN y b) la solución "a" luego de 

fotoirradiación selectiva al F8BT con agitación constante. Antes de la inyección en 

ambas muestras fueron removidas las NPs poliméricas mediante filtración utilizando un 

filtro de teflón de poro de 200 nm. 

Las muestras de NPs poliméricas de 6 mg/L en presencia de 50 p,M de DMA 

fueron irradiadas a 470 nm, utilizando como fuente de excitación un led, durante 30 

minutos. 
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IV.3. ASPECTOS EXPERIMENTALES 

IV.3.1. Sistema Modelo I. (SM NPs MEH-PPV dopadas con 
NPs TiO2) 

a) Síntesis de NPs de TiO2 vía sol-gel 

La síntesis de las NPs de TiO2 se realizó en base a procedimientos sol-gel 

previamente establecidos en la literatura196. El proceso se llevó a cabo a través de la 

hidrolisis de 6 mL de una solución 0,84 M del precursor tetraisopropóxido de titanio 

(TIPT) en isopropanol, en 27 mL de una solución acuosa acidificada a pH 2 con ácido 

nítrico 0,04 M y ácido acético 1,3 M (como agente peptizante) utilizando una relación 

molar agua/titanio — 300. La adición del precursor (TIPT en isopropanol) se llevó a 

cabo gota a gota bajo agitación constante en un baño de hielo en atmosfera de N2. 

Luego de la adición del precursor se procedió inmediatamente al calentamiento de la 

suspensión formada en un baño de aceite a una temperatura entre 70-80 °C bajo 

agitación constante durante 12 hs. Este calentamiento se realiza para dispersar los 

agregados formados en partículas primarias (peptización). La solución final obtenida 

fue colocada en un baño de ultrasonido durante 6 hs y concentrada en un evaporador 

rotario a presión reducida hasta alcanzar una concentración de 50 g/L (determinada a 

partir del peso en seco de una alícuota). Obteniéndose de esta manera una suspensión 

prácticamente traslucida que resultó ser estable por más de 24 meses. 

b) Síntesis de NPs de MEH-PPV 

La síntesis de las NPs poliméricas de MEH-PPV se llevó a cabo mediante 

procedimientos establecidos en la literatura'197-2" El método de síntesis se representa en 

el ESQUEMA 15. Como se muestra en dicha figura la formación de NPs de MEH-PPV 

se logra mediante la precipitación controlada (o nanoagregación) de cadenas de 

polímero en solución acuosa. Inicialmente las cadenas poliméricas se encuentran en 

forma semi-extendida en una solución (solución 1) de TI-IF:DMF 50:50 (en volumen). 

La concentración de MEH-PPV en la Solución 1 es 0,5 g/L. Para formar las NPs se 

procede a la adición rápida de una pequeña alícuota (50 microlitros) de la solución 1 en 

5 mL de agua (un solvente en el cual el polímero es insoluble). Cuando la solución 1 
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entra en contacto con el agua las cadenas poliméricas se pliegan tratando de minimizar 

el contacto con el agua y eventualmente colapsan entre ellas formando precipitados 

(nanoagregados). 

MEH-PPV 

DMF/THF 

Rápida Inyección 
t=1›. 

Precipitación 

  NPs MEH-PPV 
o ,eu0" 7

_e e, 
H20 

ESQUEMA 15: Representación esquemática de la síntesis de NPs de MEH-
PPV. 

c) Preparación del SM-I 

Para la preparación de este sistema se utilizó la misma metodología empleada 

para la síntesis de las NPs de MEH-PPV pero en este caso la solución orgánica a 

inyectar contiene además del polímero NPs de TiO2 sintetizadas vía sol-gel. El método 

de síntesis se representa esquemáticamente en la ESQUEMA 16. Como se muestra en 

dicha figura la formación de NPs híbridas de MEH-PPV y TiO2 se logra mediante la 

precipitación controlada del polímero en solución acuosa. La concentración de MEH-

PPV en la solución 1 es 0,5 g/L mientras que la concentración de TiO2 fue variada para 

obtener relaciones MEH-PPV/TiO2 en masa de 5:1, 2,5:1 y 1:1. Para formar las NPs 

híbridas se procede a la adición rápida de 50 microlitros de la solución 1 en 5 mL de 

agua. Cuando las cadenas poliméricas se pliegan eventualmente colapsan entre ellas 

formando precipitados (nanoagregados) que ocluyen NPs de TiO2 durante su formación. 

Las NPs hibridas de MEH-PPV/TiO2 se compararon con las sintetizadas sin TiO2 para 

evaluar sus propiedades foto-físicas. 
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ESQUEMA 16: Representación esquemática de la síntesis de NPs hibridas 
de MEH-PPV/Ti02. 

d) Estudios del SM-I utilizando la técnica SMS-EC 

A fin de estudiar el efecto del nivel Fermi sobre la Te-foto-inducida entre MEH-

PPV y TiO2 en NPs híbridas se utilizó la técnica SMS-EC. Las NPs híbridas fueron 

depositadas sobre (ITO) que forma parte de la celda espectro-electroquímica de 3 

electrodos dispuesta sobre el microscopio invertido de campo amplio con capacidad 

para detectar fluorescencia de moléculas individuales194. En esta configuración se 

detecta la intensidad de fluorescencia de NPs individuales fijas sobre la superficie en 

función del tiempo y del potencial electroquímico aplicado (relativos al electrodo de 

quasi-referencia (QRE) de plata). 

IV.3.2. Sistema Modelo II (SM-II: Perileno con NPs TiO2) 

a) Síntesis de NPs de TiO2 vía microemulsión. 

La síntesis de las NPs de TiO2 en sistemas micelares fue llevada a cabo a partir 

de la hidrólisis de una solución del precursor tetraisopropóxido de titanio (TIPT) en la 

laguna acuosa de micelas inversas del tipo agua en aceite formadas a partir del 

surfactante sulfosuccinato de sodio (AOT). A tal fin se preparó una 

micro-emulsión del tipo agua en aceite a W= 1, adicionando 220 jil de ácido perclórico 

(HC104) 0,02M en 30 mL de una solución de AOT 0.4 M en heptano. Posteriormente 

se agregaron gota a gota 200 1.11 de una solución de TIPT (0,136 M en isopropanol) 

sobre la micro-emulsión con leve agitación a temperatura ambiente. La agitación se 

mantuvo por 20 min. luego de la adición del precursor205. Se obtuvo una solución 

transparente conteniendo NPs de TiO2. 
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b) Estudios de hidrolisis de perilenos en solución. 

El estudio del proceso de hidrólisis de grupos anhídridos en perilenos se llevó a 

cabo a partir de medidas de absorción y emisión de fluorescencia de soluciones en 

etanol a una concentración —10 M. Las soluciones fueron preparadas por la adición de 

una pequeña alícuota de 100 úl, de una solución del colorante en THF, donde las 

moléculas se encuentran en su forma anhídrido, en 3 ml de etanol bajo continua 

agitación. Se obtuvieron los espectros de absorción y emisión en función del tiempo, 

comenzando inmediatamente luego del agregado de la solución del colorante. También 

se realizaron los correspondientes espectros en función de la concentración de hidróxido 

de potasio (KOH). Los espectros de fluorescencia de los perilenos A y C fueron 

tomados excitando al punto isosbéstico (472 y 478 nm, respectivamente). La emisión 

del perileno B fue colectada bajo excitación a 594 nm. En este caso los espectros 

mostrados fueron corregidos por la cantidad de fotones absorbidos a la longitud de onda 

de excitación según la ECUACIÓN 17, SECCIÓN IV.2.7. 

Para los perilenos D y E, su emisión de fluorescencia no fue colectada en 

función del agregado de KOH ya que no se observaron cambios respecto a los espectros 

iniciales de absorción. 

c) Preparación del SM-II. 

La preparación del SM-II se llevó a cabo a partir de la adición de 100 microlitros 

de una solución —10-4 M del perileno en THF a 3 mL de solución de NPs de TiO2 (0,109 

g/L de TiO2) en AOT-heptano. Luego de la adición se dejó en reposo la microemulsión 

durante 17 hs o más y se tomaron espectros a diferentes intervalos de tiempo hasta no 

observar más cambios. Esto fue realizado para monitorear el proceso de unión del 

colorante a la superficie del TiO2. A fines comparativos se preparó una muestra control 

con micelas en ausencia TiO2 adicionando 100 µL. de una solución —1.104M del 

perileno en THF a 3 mL de solución de micelas inversas en heptano a W= 1. 

d) Estudio de cinética de formación de SM-II. 

La caracterización espectroscópica del SM-II se llevó a cabo a partir de la 

obtención de espectros de absorción en función del tiempo luego de la adición del 

colorante a la solución micelar. Un experimento control fue realizado y analizado de 

manera análoga para los colorantes en usencia de TiO2 en el interior micelar. 
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IV.3.3. Sistema Modelo III (SM-II: NPs F8BT) 

a) Síntesis de las NPs de F8BT con y sin dopante 

Las NPs de F8BT fueron sintetizadas por el método de precipitación controlada 

del polímero en solución acuosa.198-2°3 Inicialmente se preparó una solución en THF con 

diferentes porcentajes de los dopantes orgánicos de manera independiente (solución 1). 

El método de síntesis se representa en el ESQUEMA 17. La formación de NPs de 

F8BT se logra mediante la adición rápida de una pequeña alícuota (300 microlitros) de 

la solución 1 en 2.5 mL de H20 o acetonitrilo (ACN). Cuando la solución 1 entra en 

contacto con dicho solvente, las cadenas poliméricas se pliegan tratando de minimizar el 

contacto con el solvente en el cual son insolubles y eventualmente colapsan entre ellas 

formando precipitados (nanoagregados) que ocluyen las moléculas del dopante en su 

interior durante su formación, dando lugar a la formación de las NPs dopadas. 

Adicionalmente se prepararon NPs poliméricas sin dopantes para comparar sus 

propiedades foto-físicas con las NPs híbridas. 

La concentración de F8BT en la solución a inyectar es 100 mg/L para ambos 

sistemas, mientras que para el sistema conteniendo PCBM (SM III-A) las 

concentraciones del dopante fueron de 5 y 10 mg/L. y para el sistema conteniendo 1-

AMA (SM 111-B) las concentraciones del dopante fueron variadas entre 0.07 y 5 mg/L. 

en la solución de inyección. 

FSBT DOPANTI 
FN THF 

• 

n AGUA O A(ETONITRILO 
GIGITACIONI 

\\*....... ANTES DE LA INVECCION 

á~a 
°EMES DE LA INITCCION 

ESQUEMA 17: Ilustración esquemática del método de síntesis de las NPs 
poliméricas. 

b) Estimación de la concentración molar de NPs poliméricas. 
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La concentración molar de nanopartículas ([NP]molar) fue estimada a partir de la 

concentración de polímero en las suspensiones preparadas ([NP]...) asumiendo que la 

densidad de F8BT (p) es 0.8 kg/L y que todas las NPs son esféricas y poseen igual 

diámetro (d). Para esto, primero se calculó la masa de cada partícula (mNp) a partir de la 

ECUACIÓN 20: 

4 d3 
mNP = Vr(5) P ECUACIÓN 20 

Luego conociendo [NPs]„, y teniendo en cuenta el número de Avogadro (Na) 

se calculó [NPs]molar usando la ECUACIÓN 21: 

r ATD-1 ENilmasa 
Jmolar hr

NP1 V a 

ECUACIÓN 21 

Reemplazando la ECUACIÓN 20 en la ECUACIÓN 21, se puede estimar la 

concentración de las NPs sintetizadas de acuerdo a las condiciones experimentales 

detalladas en la SECCIÓN IV.3.3 a); obteniéndose la siguiente expresión 

(ECUACIÓN 22): 

6[NP]. 
[NP] iar = 3 ECUACIÓN 22 

d pniV 

Asumiendo que d es igual a la altura media medida por AFM (d = 55 nm ver 

SECCIÓN V.3.1.c) y tomando [NPs]masa = 12 mg/L para una preparación típica, se 

obtiene [NPs]molar = 0.29 nM. 

c) Medidas de fotooxidación de sustratos. 

La evaluación de la capacidad de NPs poliméricas para actuar como 

fotosensibilizadores en la fotooxidación de diferentes sustratos en soluciones acuosas y 

en solventes orgánicos se llevó a cabo en presencia y ausencia de 02 Para ello se utilizó 

un derivado del antraceno soluble en agua (ADPA) para las NPs sintetizadas en agua y 

DMA para las NPs sintetizadas en ACN. El método determina la velocidad de consumo 
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del sustrato debido a su reacción con EROs producidas por fotoexcitación selectiva del 

sensibilizador. En este caso las NPs poliméricas actúan como sensibilizador, siendo 

excitadas selectivamente con un led azul, y dos derivados de antraceno (ADPA y DMA) 

son usados como sustratos modelo oxidables. El cambio de la concentración de los 

sustratos en función del tiempo de fotoirradiación fue determinado por absorción 

monitoreada a 379 y 377 nm para ADPA y DMA, respectivamente. Los resultados 

fueron expresados como la concentración de sustrato en función del tiempo de 

fotoirradiación selectiva de las NPs. 

La concentración de las NPs poliméricas utilizada fue de 6 mg/L y 50 j.tM para 

cualquiera de los sustratos fotooxidables utilizados. 

d) Efecto isotópico sobre la velocidad de fotoxidación. 

A fin de evaluar el efecto isotópico de la velocidad de fotooxidacion de ADPA 

en presencia de las NPs poliméricas se llevaron a cabo los consumo de sustrato en H20 

y D20. 

El ESQUEMA 18 muestra un mecanismo simplificado del proceso de 

fotoxidación sensibilizada de un sustrato A, a partir del cual se puede desarrollar la 

cinetica de fotooxidacion de A suponiendo como única reacción la del sustrato con el 02 

(IAg). 

l„ 
[181* 

[ I S]* kcis [3S]* 

[3Sr+ 0 2 (3; ) 
krET [IS]* + 02 (1Ag)

A+ °2( g) kr A-02 + 02 (3;') 

A + 02 (kg) kg 02 (3Eg-) + A 

02 (1'%) 
kd 02 (3Eg,-) 

ESQUEMA 18: Mecanismo simplificado de fotoxidación sensibilizada 
de ADPA 

A partir del esquema anterior, la velocidad de desaparición de A se puede 

expresar como: 
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k [A] [02 ( ' AM ECUACIÓN 23 

y considerando que el rendimiento cuántico de generación de 02 (1,Ag) (0 viene 

dado por: 

([0 2 (3Eg-)] [3 k 1 I k -TET, -ET 

Y la velocidad de formación de 02 ( 1A0 por: 

ECUACIÓN 24 

V02 eág) = (bá = k [A] [02 ( I Ag)] kg [A] [02 ( I á g)]± kd [02 ( l Ag)] 

(kd +( kr+ kg) [A]) [02 (1A0] ECUACIÓN 25 

y suponiendo estado estacionario para 02(1 ág), se llega a la expresión: 

[02 (1 Ag)],s = (há la I (kd +( kr+ kg) [A])) ECUACIÓN 26 

Reemplazando la ECUACIÓN 26 en la ECUACIÓN 23, se obtiene: 

-,5[A]iót=kr[A]4 la/(kd+(kr+4)[A])) 

Teniendo en cuenta que k = k kg, se puede escribir: 

- (5[A]iót=kr[A]0a/(ka+(ki)[AD) 

ECUACIÓN 27 

ECUACIÓN 28 

De acuerdo a la ECUACIÓN 28 y asumiendo que 4, ki y OA son similares para 

H20 y D20 se concluye que las diferencias en las pendientes observadas de las gráficas 

de las cinéticas de fotoxidación de ADPA puede deberse a diferencias en icci entre ambos 

solvente. 

Para esta experiencia se usó como fotosensibilizador NPs de F8BT a una 

concentración de 6 mg/L y como sustrato ADPA a concentraciones variables entre 8 

µ15/1 y 100 p,M. 
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e) Comparación de la eficiencia de fotoxidación de las NPs con 

un sensibilizador conocido. 

A la hora de plantearnos la medida de la eficacia de las NPs poliméricas como 

nuevos fotosensibilizadores para generar oxígeno singlete bajo irradiación, buscamos la 

determinación de un parámetro que nos permitiese comparar las eficiencias de 

fotooxidación de las NPs poliméricas respecto de una referencia (en este caso RB). Para 

ello utilizamos el mismo medio y sustrato a oxidar, y mediante la deducción de la 

ECUACION 28 nos permitió estimar de manera relativa el rendimiento cuántico de 

formación de 02 ( I Ag) de las NPs poliméricas. A continuación se describe el tratamiento 

cinético desarrollado: 

Considerando que los procesos que intervienen en la producción de 02 ( lág) son 

los resumidos en el ESQUEMA 18; tomando la integral de la ECUACION 28 y 

considerando que Ia, kd y kr son iguales para dichos procesos, es posible obtener una 

expresión que me permite comparar los 4:120e de los sensibilizadores estudiados. 

Reorganizando la ECUACIÓN 28 es posible obtener la siguiente 

expresión (ECUACIÓN 29): 

b[A]/[A] /(kd+(kt)[AD) - = krthIa cSt ECUACIÓN 29 

Reorganizando e integrando la ECUACIÓN 29, se obtiene la ECUACIÓN 30: 

kd In [A/A0] - kt [A-Ac]= kr +A t ECUACIÓN 3029 

y reorganizando la ECUACIÓN 30 se llega a la expresión: 

In [A/A0] = kr I) áIal kdt + kr1 kd [A-A0] ECUACIÓN 301 

Graficando In [A/Ad en función del tiempo de irradiación (t) para cada 

fotosensibilizador se obtiene de la pendiente de cada gráfico: 

(kr *A la/ kd)R11 Y (kr +A ka)rip 

A partir de la relación de las mismas y teniendo en cuenta que la cantidad de 

fotones absorbidos (la) para ambos y el tiempo de vida del 02 ( l Ag) son iguales y 
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considerando (a priori) que la constante de reacción de fotoxidación del sustrato con 0 2

(lág) es la misma, se llega a la siguiente expresión: 

[PendientekB dPendientelNP = Phál RB / 1411 NP ECUACIÓN 312 

La ECUACIÓN 34 permite determinar, a priori, el valor de +A para las NPs 

poliméricas a partir del lib, conocido para RB. 
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V.RESULTADOS Y DISCUSION 

V.1. Sistema Modelo I (SM-I). 

Como se mencionó anteriormente el SM-I está constituido por NPs del polímero 

conjugado MEH-PPV (FIGURA 12) que poseen en su interior NPs más pequeñas de 

TiO2. El SM-I fue preparado usando el método de precipitación (nano-agregación) 

controlada descripto en la página 80. Inicialmente se prepararon (mediante el método 

sol-gel) y caracterizaron NPs de TiO2, luego utilizando estas partículas y el polímero 

MEH-PPV se preparó el SM-I. Finalmente se caracterizó la estructura y composición de 

SM-I mediante DLS y Cryo-TEM y su fotofísica utilizando métodos espectroscópicos 

convencionales y la técnica SMS-EC. 

C4H9(C2H5)HCH2C0 

OCH3

FIGURA 12: Estructura del MEH-PPV 

V.1.1. Caracterización de las NPs de TiO2 sintetizadas vía sol-
gel 

Las medidas de DLS para determinar el tamaño y la polidispersidad de las NPs 

de TiO2 sintetizadas a partir del método sol-gel indicaron que el diámetro 

hidrodinárnico (d) promedio de las partículas es de 12 nm y el índice de poli-dispersidad 

(PDI) es 0,160 (FIGURA 13, panel b). Adicionalmente, se determinó que las partículas 

obtenidas en distintas experiencias (siguiendo exactamente el mismo procedimiento) 

poseían una variación de alrededor de 7 nm en su diámetro hidrodinámico promedio lo 

cual se consideró satisfactorio para los propósitos de esta tesis. La estabilidad coloidal 

(>24 meses) y la alta transparencia de las soluciones obtenidas a concentraciones 

elevadas (FIGURA 13, panel b, inserto), son confirmación adicional de la formación 

de partículas pequeñas y con angosta distribución de tamaño. 
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FIGURA 13: Imágenes TEM (a) y distribución de tamaño obtenida por DLS 
(b) para NPs de TiO2 sintetizadas vía sol-gel. El inserto del panel a) muestra una 
fotografía de la suspensión de partículas preparadas. [NPs]=39 g/L(TEM). 
[NPs]=0.39 g/L (DLS). Solvente: Agua. 

Respecto a la caracterización a través de TEM, las imágenes obtenidas 

(FIGURA 13) muestran partículas de forma irregular con tamaños similares al diámetro 

hidrodinámico determinado por DLS (-15 nm). Las imágenes también muestran la clara 

existencia de planos cristalinos regulares y bien definidos en las partículas evidenciando 

una alta cristalinidad del material. Adicionalmente, para confirmar la presencia del 

semiconductor se realizó el análisis elemental de la muestra como se observa en la 

FIGURA 14. En dicha determinación la presencia de Ti y O en la muestra se ha podido 

determinar. Los resultados también indican la presencia de cobre que corresponde a la 

rejilla portamuestra. 

FIGURA 14: Análisis elemental para NPs de TiO2 sintetizadas vía sol-gel. 
g/L. Solvente: Agua. 
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V.1.2. Caracterización morfológica y estructural de SM-I. 

En la FIGURA 15 se muestran los resultados de las medidas de DLS para: 

muestra conteniendo NPs de TiO2 (panel a), muestra de NPs de MEH-PPV (panel b) y 

muestra preparada como se indica en la página 81, que se denomina NPs hibridas 

(panel e). Como se puede observar en la figura el diámetro hidrodinámico promedio 

aumenta en la siguiente secuencia NPs TiO2 < NPs MEH-PPV< NPs hibridas, 

sugiriendo la posible formación del SM-1 en la muestra de NPs hibridas. También se 

observa que la distribución de tamaños de la muestra de NPs hibridas es 

significativamente mayor que aquella correspondiente a NPs TiO2 y NPs MEH-PPV, 

indicando una significativa heterogeneidad en dicha muestra. 

20 
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a 
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MEH-PPV 

d = 25 nm 

40 

e 
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FIGURA 15: Distribución de tamaño obtenida por DLS para: a) NPs TiO2, 
b) NPs MEH-PPV y e) NPs MEH-PPV/Ti02. [NPVT,02=0.39 g/L. INPs_hívf = 8 mg/L. 
[NPs]1o2 en MEH/T102 =  1.6 mg/L. Solvente: Agua. 

Con el objeto de estudiar en mayor detalle la heterogeneidad en composición de 

la muestra de NPs hibridas se utilizó la técnica Cryo-TEM. Los resultados de dichos 

estudios mostraron la presencia de NPs irregulares (con tamaños en el orden de los 25-

70 nm) (FIGURA 16). Las formas irregulares pueden ser consecuencia de la formación 

de agregados de unas pocas NPs de MEH-PPV durante el proceso de síntesis o pueden 
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estar relacionados a modificaciones producidas en las NPs durante el tratamiento de 

deposición/congelación que forma parte de la preparación de muestra para esta técnica. 

En general de las imágenes obtenidas se pueden distinguir dos tipos de 

partículas/agregados: Tipo A con zonas de alta densidad electrónica (delimitadas con 

líneas amarillas, d — 10 nm) indicativas de la presencia de NPs de TiO2  y Tipo B sin 

zonas definidas de alta densidad electrónica (FIGURA 16). La presencia de partículas 

tipo A indica el éxito en la formación del SM-I mientras que la presencia de partículas 

tipo B demuestra que el proceso de formación utilizado no es completamente eficiente. 

Debido a inconvenientes instrumentales (problemas en el mecanismo de enfriamiento 

del portamuestra) no se logró realizar una cuantificación de la proporción relativa de los 

distintos tipos de partículas en la muestra. 

FIGURA 16: Imágenes obtenidas mediante Cryo-TEM de NPs hibridas. Las 
letras A y B indican zonas con diferentes densidades electrónicas en las NPs. 
INPshjEll= 0.8 g/L. [NPs] ,o2 en MEN/7'102=0.16 g/L. Solvente: Agua. 

V.1.3. Estudios espectroscópicos del SM-I. 

Con el objeto de estudiar de manera comparativa las propiedades del sistema 

hibrido se llevó a cabo la caracterización espectroscópica del polímero en solución 

homogénea y de las NPs poliméricas formadas en ausencia y en presencia de TiO2. 
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FIGURA 17: Espectros de absorción (izquierda) y emisión (derecha) de MEH-PPV 
en diferentes medios. Inserto: emisión de fluorescencia de NPs sintetizadas en H20 y ACN a 
igual cantidades de fotones absorbidos a Las emisiones fueron colectadas excitando a 
475 nm. [NPs]mEH= 1.4 mg/L. [NPs] 7)02 en AIEH TIO2 =1 . 4  mg/L. Solventes: THF/DMF, 
Agua. 

En la FIGURA 17 se muestran los espectros de absorción del polímero en 

solución y de las NPs formadas en ausencia y presencia del semiconductor. En dicha 

figura se puede observar que el espectro de absorción del polímero en solución 

homogénea (THF:DMF) está desplazado batocrómicamente respecto del espectro de las 

NPs en suspensión acuosa. Dicho desplazamiento se atribuye a que las cadenas 

poliméricas en solución homogénea de solventes orgánicos se disponen en una 

conformación más extendida incrementando la longitud de conjugación promedio del 

conjunto de los cromóforos que las forman. Por otro lado pudo determinarse que el 

espectro de emisión del polímero en solución esta corrido hipsocrómicamente respecto 

del espectro de emisión de las NPs de MEH-PPV en suspensión acuosa. Esto puede ser 

explicado considerando que las conformaciones extendidas de la cadena en solución 

homogénea desfavorecen el proceso de TE tipo Rirster (dipolo-dipolo, a través del 

espacio) desde cuasi-cromóforos de alta energía (azules) a cuasi-cromóforos de baja 

energía (rojos) dentro de la misma cadena206209 En el caso de las NPs de MEH-PPV por 

más que presentan mayor cantidad de cromóforos de alta energía ("azules") comparado 

con cadenas extendidas en solución, la transferencia de energía hacia cromóforos de 

baja energía ("rojos") es altamente eficiente en las NPs y gran parte de la emisión de la 

NP proviene de dichos cromóforos. Por otro lado en lo que respecta a la eficiencia de 

emisión, el grafico inserto dentro de la FIGURA 17 muestra los espectros de emisión 

del polímero en solución homogénea y las NPs de polímero puro con intensidad 
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corregida por el número de fotones absorbidos a la longitud de onda de excitación. 

Comparando ambos espectros bajo estas condiciones se puede deducir que el 

rendimiento cuántico de fluorescencia de las suspensiones acuosas de NPs se ve 

reducido respecto al del polímero en solución. Este efecto es atribuido a la eficiente TE 

en las NPs poliméricas que permite canalizar la energía de excitación a sitios agregados 

intercatenarios débilmente fluorescentes210. 
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FIGURA 18: Espectros de absorción y emisión de NPs del polímero MEH-
PPV (naranja) y NPs híbridas MEH-PPV: TiO2 (1:1) (rojo). Espectro de absorción de 

NPs de TiO2 en suspensión acuosa (azul).1ex,.=500 nm. [NPsimEH= 1.4 mg/L. 
[NPs] r102 = [NPs]o2 en MEH/TIO2=1.4 mg/L. Solvente: Agua. 

Al comparar el espectro de absorción de las NPs híbridas (MEH-PPV/Ti02) con 

las NPs de polímero puro (FIGURA 18) se observa un corrimiento al rojo de las 

primeras que es atribuido al plegado poco eficiente o poco compacto de las cadenas 

poliméricas en presencia del semiconductor y por consiguiente la formación de una 

mayor cantidad de segmentos con conjugaciones extendidas (de baja energía) respecto a 

las NPs de polímero puro.211

Por otro lado, al comparar las intensidades de emisión de las NPs de polímero 

puro y partículas híbridas se obtuvieron resultados variables y poco reproducibles. Esto 

fue atribuido a que existe una competencia entre el incremento emisión debido a la 

formación de regiones más extendidas (plegamiento ineficiente) con menor eficiencia 

de TE y una disminución debido a Te- fotoinducida desde el LUMO del polímero hacia 

la banda de conducción del Ti02212. 
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FIGURA 19: Espectros de absorción normalizados de NPs de MEH-PPV: sin 
dopado (naranja), MEH-PPV:TiO2 (5:1)(amarillo), MEH-PPV:TiO2 (2.5:1)(verde), 
MEH-PPV:TiO2 (1:1) (rojo). ÍNPsimEhr= 1.4 mg/L. [NPVT102 =0-1.4 mg/L. Solventes: 
agua. 

En la FIGURA 19 puede observarse que el espectro de absorción de las NPs de 

MEH-PPV con diferentes porcentajes de TiO2 muestra corrimientos en las bandas de 

absorción. Esto puede deberse al empaquetamiento de los cromóforos se vuelve cada 

vez más ineficiente a medida que aumenta la proporción de TiO2 presente en las NPs 

híbridas. El aumento de la proporción de TiO2 presente en las NPs híbridas también se 

evidencia como un aumento en la intensidad de absorción a longitudes de onda menores 

a 350 nm que corresponde a la transición electrónica entre la banda de valencia y la 

banda de conducción del TiO2 como se observa de la comparación entre los espectros 

NPs hibridas (línea roja) y NPs TiO2 (línea azul) en la FIGURA 18. También en esta 

figura se puede observar que el espectro de emisión de las NPs híbridas está desplazado 

hipsocrómicamente respecto al espectro de las NPs de polímero puro. Dicho 

corrimiento se puede explicar considerando que en las NPs hibridas el proceso de TE se 

ve disminuido respecto a NPs de polímero puro debido a la presencia de partículas de 

TiO2 las cuales actúan como espaciadores entre ciertos cromóforos. Una transferencia 

de energía intra-partícula menos eficiente implica que la posibilidad de generar 

cromóforos rojos excitados y su consecuente emisión se vea disminuida resultando en 

un espectro con corrimiento hipsocrómico.213.

V.1.4. Estudios del SM-I utilizando la técnica SMS-EC 
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A fin de estudiar el efecto del nivel Fermi sobre la Te- foto-inducida entre MEH-

PPV y TiO2 en NPs híbridas se utilizó la técnica SMS-EC. Las NPs híbridas fueron 

depositadas sobre ITO el cual forma parte de una celda espectro-electroquímica de 3 

electrodos dispuesta sobre un microscopio invertido de campo amplio con capacidad 

para detectar fluorescencia de moléculas individuales. Como se describió anteriormente 

en esta configuración se detecta la intensidad de fluorescencia de NPs individuales fijas 

sobre una superficie en función del tiempo y del potencial electroquímico aplicado 

(relativos al electrodo de quasi-referencia (QRE) de plata). 

A) Diagrama de energía B) NP de MEH-PP110 C) NP de MEH-PPV:Ti02. 
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FIGURA 20: D agrama de energía del sistema TiO2 y MEH-PPV (a) . Resultados de la 
técnica SMS-EC aplicados al estudio de NPs de MEH-PPV (b) y NPs híbridas MEH-PPV/TiO2
(e). Los cuadros superiores en las columnas b y c muestran el potencial electroquímico 
aplicado al electrodo de trabajo sobre el que están depositadas las NPs en estudio. Los cuadros 
centrales en las columnas b y c muestran el promedio de las trayectorias de intensidad de 
partículas individuales normalizadas a t=0 s. Dicho promedio fue realizado sobre las 
trayectorias de todas las partículas en la muestra. En los cuadros inferiores de las columnas b y 
c se muestra el promedio de trayectorias sobre un subgrupo de partículas que no presentan 
modulación en la ventana de potenciales marcada por región roja (ver texto para más detalles). 
[NPs1 mEH=0.8 itg/L. [NPs] 7102 en MEH/7)02=0.16 ,ug/L. Solvente: Agua. 
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Como se describió en la Sección IV.2.11 la técnica SMS-EC permite monitorear 

la intensidad de fluorescencia de NPs individuales (Ir) fijadas sobre un electrodo de 

trabajo en función del tiempo (t) y del potencial electroquímico (E) aplicado creando así 

"trayectorias" de intensidad de fluorescencia en función de dichos parámetros [If (t) e If 

(E) respectivamente] La FIGURA 20 muestra un esquema energético representativo del 

sistema MEH-PPV/TiO2 y la dirección y secuencia de los potenciales aplicados (flechas 

azules, panel a) en los experimentos SMS-EC. En los paneles b y c se muestran los 

resultados SMS-EC para distintas muestras, los cuadros superior, central e inferior 

presentan la función de potencial aplicado, la If normalizada promedio total (de todas las 

partículas en la muestra) y la If promedio de un subconjunto de partículas, 

respectivamente. En el panel c de dicha figura, se observan los resultados obtenidos para 

el estudio de una muestra de NPs híbridas. Los resultados del cuadro central de dicho 

panel muestran que la aplicación de potenciales electroquímicos más negativos que 

-1,0 V produce un aumento en If medio (construido a partir de los If normalizados (a t = 

o s) de 206 NPs híbridas) (Zona I, área roja). Por otro lado cuando el potencial aplicado 

es más positivo que — 0,6 V se observa un marcado descenso de If medio (Zona II, área 

gris). El aumento de la If medio observado en la Zona I (roja) es asignado a la elevación 

del nivel de Fermi en las NPs híbridas y consecuente disminución de la velocidad de Te-

fotoinducida desde el polímero al óxido. Esta interpretación es expresada formalmente 

considerando la ECUACIÓN 33 que describe la relación entre la constante de velocidad 

Te- fotoinducida (k-re ) desde un colorante orgánico (en nuestro caso MEH-PPV) hacia la 

banda de conducción (BC) de un semiconductor inorgánico (en nuestro caso TiO2): 

--(2.-FAG°+E)2 
(kF (Te-)=271- I h p(E)(1— f(E))¡ H(E) 12 (411:14T)-112 e 4.147, aE ECUACIÓN 33 

Donde p(E) es la densidad efectiva de estados a la energía E relativa a la energía 

inferior de la banda de conducción del semiconductor (EBc), f(E) es la función 

distribución de Ferrni, H(E) es el acoplamiento electrónico promedio entre el estado 

excitado del colorante y todos los estados k en el semiconductor, 2. es la energía de 

reorganización total, zIG° es la diferencia entre el nivel de energía del colorante en su 

estado excitado y EcB, que puede escribirse como: ZIG°  EBc E (D'/O. A partir de 
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esta expresión se deduce que al aumentar el nivel Fermi de las NPs por encima de EBC 

(Zona I, roja) se reduce el factor p(E) (1—fiE)), que representa la densidad de estados 

vacantes (aceptores de electrones) en la BC de TiO2. Bajo estas condiciones kre_ decrece 

resultando en un aumento del tiempo de vida del colorante excitado (T-1=kr+knr±kre.) y 

por consiguiente en un aumento en la intensidad de emisión del polímero (chein=k, t). Por 

otro lado el descenso observado en la Zona II (gris) se asigna a la inyección de cargas 

positivas (huecos) en MEH-PPV (mediante oxidación electroquímica) y a la 

consecuente desactivación de estados excitados singletes de MEH-PPV producido por 

estas cargas como ha sido demostrado previamente2I4215. 

En el panel b se muestran los resultados obtenidos para NPs de MEH-PPV. En el 

cuadro central de dicho panel se puede apreciar que la If media (construido a partir de 

los II' normalizados (a t = O s) de 152 NPs de MEH-PPV) no muestra modulación 

apreciable de intensidad (>5%) en el intervalo de potenciales correspondiente a la Zona 

1 (E < -1 V). La comparación de estos resultados con aquellos obtenidos en el cuadro 

central del panel c (correspondiente a NPs hibridas) demuestra que la presencia de TiO2

es necesaria para lograr el efecto de aumento de If a potenciales menores a -1 V y 

refuerza la interpretación del aumento de energía del nivel Fermi del TiO2 y su efecto 

sobre la Te- fotoinducida. Por otro lado, la aplicación de potenciales más positivos que 

0,6 V produce una marcada disminución de If medio debido a un proceso de inyección 

de huecos de forma análoga a la descripta para las NPs MEH-PPV/TiO2. 

Volviendo nuevamente a los resultados del panel c que corresponden a NPs 

hibridas, la capacidad de la técnica SMS-EC de resolver heterogeneidad es demostrada 

considerando el cuadro inferior de dicho panel. En este cuadro se grafica la If promedio 

de un subconjunto de partículas elegido de manera tal que cada trayectoria de partícula 

individual normalizada no presente modulación mayor al 5% (es decir 0.95 <lf < 1.05) 

en el intervalo de potenciales de la Zona I (roja, E < -I V) de potenciales. Un 22% de las 

partículas estudiadas en la muestra (46 sobre un total de 206 NPs) cumplen con dicha 

condición. La comparación de la If mostrada para este subconjunto con aquellas 

mostradas en el cuadro central e inferior del panel b (correspondientes a NPs de MEH-

PPV) sugiere que las partículas que pertenecen a este subconjunto no poseen TiO2 en su 

interior. Esta interpretación es consistente con los resultados de la técnica cryo-TEM que 
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muestran evidencia de la presencia de NPs de MEH-PPV sin TiO2 en la muestra de NPs 

hibridas. 

V.1.5. Conclusiones parciales 

Se lograron sintetizar NPs de TiO2 mediante la técnica sol-gel con bajo radio 

hidrodinámico medio — 12nm, distribución de tamaño relativamente angosta y 

significativa cristalinidad en solución acuosa. A partir de dichas NPs se prepararon 

muestras de NPs poliméricas hibridas (MEH-PPV/Ti02) para el estudio de procesos de 

transferencia de electrones fotoinducidos intra-partícula. Los estudios de DLS de dichas 

muestras mostraron una distribución de radios hidrodinámicos relativamente ancha (—

de 45 a 200nm) y un valor medio —85 nm, consistente con la formación de agregados de 

varias cadenas de MEH-PPV y oclusión de la mayoría de las NPs de TiO2 en su interior 

(no se observaron NPs con diámetro hidrodinámico menor a 40nrn). La caracterización 

de muestras de NPs hibridas mediante la técnica Cryo-TEM confirmó la presencia de al 

menos dos tipos de NPs: partículas de MEH-PPV conteniendo NPs de TiO2 en su 

interior (SM-I) y partículas de MEH-PPV sin dopar. Estudios comparativos de muestras 

de NPs hibridas y NPs MEH-PPV utilizando técnicas espectroscópicas convencionales 

(absorción y emisión en estado estacionario) mostraron que la presencia de NPs TiO2

afecta considerablemente la longitud de conjugación de cromóforos del polímero y la 

eficiencia de transferencia de energía entre dichos cromóforos. Estudios comparativos 

de muestras de NPs hibridas y NPs MEH-PPV usando la técnica SMS-EC demostró el 

efecto de variación del nivel Fermi en las partículas en el proceso de transferencia de 

electrones fotoinducido desde el polímero hacia TiO2. En particular se observó que un 

aumento en el nivel Fermi por encima de EBC resulta en una reducción de kre- y 
consecuentemente un incremento en la intensidad de emisión solo en SM-I y no en NPs 

de MEH-PPV (también presentes en la muestra de NPs hibridas). De esta manera se 

comprobó la utilidad conjunta de la técnica SMS-EC y los sistemas SM-I para 

desentrañar la heterogeneidad (partícula a partícula) y la capacidad de modulación 

(mediante aplicación de potenciales electroquímicos externos) de los procesos de Te-

fotoinducidos en nano-entornos heterogéneos. Esta capacidad puede ser relevante para 

evaluar las capacidades de foto-inyección en materiales utilizados en dispositivos 
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optoelectrónicos tales como celdas fotovoltaicas sensibilizadas por colorantes y 

pantallas electroluminiscentes. 

V.2. Sistema Modelo II (SM-II). 

El SM-II está constituido por NPs de TiO2 en presencia de derivados de 

perilenos. El SM-1I fue preparado usando NPs del óxido semiconductor sintetizadas vía 

microemulsión como se describió en la página 82. Inicialmente se prepararon y 

caracterizaron NPs de TiO2 luego utilizando estas partículas y una serie de perilenos se 

preparó el SM-II. Finalmente se caracterizó su fotofísica utilizando métodos 

espectroscópicos convencionales y ultrarrápidos. 

Para la preparación del SM-II se seleccionaron cinco colorantes orgánicos 

derivados de perileno (FIGURA 21). La presencia de grupos anhídrido, carboxilatos y 

fosfonatos en los colorantes fue seleccionada debido a que dichos grupos permiten la 

unión a la superficie de las NPs semiconductoras de TiO2. 

A R= Br 

B R = N
r"---

C R=O 

OH 
D R= 

'O 

OH 

E R= -1=0 
6H 

FIGURA 21: Estructuras de perilenos estudiados. 
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ESQUEMA 19: Diagrama esquemático que representa los potenciales para 
la primera oxidación de los estados ópticamente excitados de los perilenos y la 
energía de la BC del TiO2

Tabla 4: Energías estimadas para los perilenos a través de electroquímica, 
espectroscopia y cálculos mecanicos cuánticos. 

E„„ (eV 
vs. SCE) 

E,,,i (eV 
vs. SCE) 

HOMO 
(eV vs. 
SCE) 

LUMO 
(eV vs. 
SCE) 

4 E110/40-LUMO 

ópdco(eW 
HC (eV vs 
SCE) 

NPs DE I ic), -0.52 111( 1 

PERILENO A 1.99 -0.25 1.99 -0.52 2.32 

' R 1 1 NO I), 0.81 -0.72 0.- 8 - tos 1.71 

1.00 -0.46 2.22 

PERILENO D 0.67 -0.85 0.67 -1.07 1.74 

PERILENO E —0.67 —0.85 —0.67 —1.07 1.74 

El ESQUEMA 19 muestra los niveles de energía para los colorantes estudiados. 

Dichos niveles fueron calculados a partir de la Tabla 4; la diferencia de energías 

HOMO-LUMO de los perilenos fue determinada ópticamente (AEHomo-Lumo óptico) a 

partir de la longitud de onda media entre el máximo de absorción y emisión. La energía 

del borde de la banda de conducción del TiO2 (Ese) fue estimada a partir de datos 

bibliográficos como el potencial de banda plana de TiO2 policristalino, -0,52 vs SCE a 

pH 2 (para dar cuenta de la concentración de protones del agua usada para preparar las 

micelas antes de la formación NP)216. 
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Los compuestos seleccionados poseen una serie de características estructurales 

que los distinguen entre sí. Los perilenos D y E poseen anillos bencénicos entre el 

cromóforo y el grupo de anclaje que funcionan como espaciadores. Por otro lado los 

perilenos A, B y C poseen un grupo anhídrido cíclico que al hidrolizarse se transforma 

en un di-carboxilo el cual actúa como grupo de anclaje y está asociado directamente al 

grupo cromofórico de la molécula. Los perilenos D y E se diferencian entre sí por 

poseer diferentes grupos de anclaje. (FIGURA 21). Por otro lado, los perilenos A, B y 

C se diferencian entre sí por presentar diferentes sustituyentes en el centro cromofórico. 

Estas diferencias estructurales resultan en diferentes propiedades energéticas como se 

muestran en la Tabla 4. Los datos de esta tabla fueron utilizados para construir el 

ESQUEMA 19. Un análisis de dicho esquema teniendo solo en cuenta consideraciones 

termodinámicas indica que todos los colorantes estudiados son a priori capaces de 

fotoinyectar electrones en la BC del TiO2 (ESQUEMA 19). De esta forma la serie de 

colorantes propuesta es altamente interesante ya que permite realizar estudios 

comparativos sobre los efectos de acoplamiento electrónico Colorante/TiO2 y diferencia 

de energía LUMOcolorante/EBC de TiO2 sobre la eficiencia de transferencia de electrones 

fotoinducida desde el colorante al semiconductor inorgánico 

V.2.1. Caracterización de NPs de TiO2 sintetizadas vía 
microemulsión 

Las micrografías TEM de las NPs de TiO2 sintetizadas vía microemulsión 

(FIGURA 22) muestran partículas altamente esféricas con un diámetro promedio 

estimado de 3.47 ± 0.73 nm (obtenido a partir de un promedio de 123 partículas). 
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FIGURA 22: Imágenes de TEM (a y b) y distribución de tamaños obtenidos por 
TEM (e) y DLS (d) de las NPs de TiO2 sintetizadas vía microemulsión. 
[NPs1 T102(a,b,c)=0. 109 g/L. INPs] T,02(d)--- 1.09 mg/L. Solvente =Heptano. 

Las partículas poseen una distribución de tamaño extremadamente estrecha, 

como se muestra en el histograma del panel d. Estos resultados son consistentes con los 

obtenidos por DLS, mostrando que el diámetro medio de las NPs "desnudas" (medidos 

por TEM) es ligeramente más pequeño que el diámetro hidrodinámico medio del 

sistema TiO2-micela. Como se observa en el panel d (barras grises) el diámetro 

hidrodinámico antes de la adición del precursor TTIP para la síntesis de TiO2 fue de 

3.8±0.5 nm. Luego de la formación de las NPs se observa un ligero incremento a un 

valor de 4.5±0.1 nm (barras negras en el panel d). El incremento en tamaño observado 

puede ser atribuido a la presencia de óxido en las micelas conteniendo el semiconductor. 

En el panel d de la FIGURA 22 puede observarse que la distribución de tamaños para 

las NPs de TiO2 es relativamente estrecha en comparación con la obtenida para las 

micelas en ausencia de TiO2. Esto puede ser atribuido al hecho que las micelas que no 

contienen TiO2 en su interior son sistemas dinámicos que intercambian continuamente 

agua desde el interior del pool acuoso con otras micelas, de modo que su tamaño varia 

constantemente. En el caso de las micelas conteniendo NPs de TiO2, el movimiento del 

surfactante es mucho más restringido, posiblemente debido a las interacciones 

electrostáticas entre la cabeza polar del surfactante (cargado negativamente) y la 
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superficie del óxido cargada positivamente (dada por las condiciones acidas dentro del 

pool). 

Las imágenes de TEM de alta resolución (HRTEM) (FIGURA 22 a) muestran, 

para algunas partículas, la clara existencia de planos cristalinos con un promedio de 

espaciado de 2.186 ± 0.004 Á (promedio de 6 NPs), que se correlacionan muy bien con 

los valores de literatura de planos (111) de NPs de TiO2 en fase rutilo (2.188 Á, para el 

plano (111)); mientras que el espaciado interplanar en fase anatasa no coincide con este 

valor. A pesar de que esta información no es suficiente para asignar una estructura 

cristalina a las nanopartículas sintetizadas los resultados sugieren la fase rutilo como la 

más probable. Si bien se podría realizar un estudio más detallado que incluya 

experimentos de difracción, el interés de esta tesis es el estudio de los procesos de Ti 

que ocurren en el sistema y no la caracterización detallada de las NPs de TiO2. Por lo 

que, debido al gran número de factores que afectan a la observación de la estructura 

cristalina en imágenes TEM no podemos dar una asignación definitiva de la naturaleza 

cristalina de las nanopartículas de TiO2 preparadas, basada solamente en las imágenes 

de HRTEM. 

2 

'5 
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micelas micelas/TiO2

240 280 320 360 400 440 480 520 560 

Longitud de onda (nm) 

FIGURA 23: Espectro de absorción de las microemulsiones en ausencia 
(línea gris) y en presencia (línea negra) de NPs de TiO2. El inserto en la figura 
muestra una fotografía de las microemulsiones con y sin TiO2. [NPs]no2=0.109 g/L. 

Podemos tomar como evidencia espectroscópica de la formación de las NPs los 

espectros de absorción que se muestran en la FIGURA 23. Aquí se observa la absorción 

de las micelas antes (línea gris) y después de la adición del precursor TTIP (línea 

negra). En este último la fuerte absorción en la región UV es asignada a la transición 

desde la banda de valencia a la banda de conducción del semiconductor (band gap). Se 

conoce de literatura217'218 que el band gap de los semiconductores es modulado por un 
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efecto de confinamiento cuántico cuando el tamaño de la partícula alcanza dimensiones 

nanométricas. Este efecto cuántico produce un incremento en el band gap lo que 

ocasiona un corrimiento hipsocrómico en el espectro de absorción. Sin embargo algunos 

reportes de literatura219 indican una variación inusual de la fuerza del oscilador de la 

primera transición directa permitida en las NPs de TiO2 (como consecuencia de los 

efectos de cambio de tamaño sobre características estructurales del material). En 

función de esta variación algunos autores consideran riesgoso utilizar el corrimiento de 

la absorción para estimar el tamaño de la NP basado en el efecto de cuantificación219. 

Otros reportes22° indican que la presencia de estados superficiales y la formación de un 

dipolo sobre la capa superficial de las NPs sintetizadas en micelas inversas conducen a 

una sub-banda de absorción (sub-band gap) dando lugar a comparaciones de los 

corrimientos poco confiables220. En el caso particular de las NPs sintetizadas, estas 

muestran un corrimiento significativo en el espectro de absorción relativo al TiO2 como 

material macroscópico. Asumiendo que este corrimiento es debido a efectos cuánticos, 

el band gap aparente de las NPs puede ser estimado como 3.88 eV. Este valor fue 

obtenido ajustando linealmente el perfil del espectro de absorción elevado al cuadrado y 

tomando el valor extrapolado de la línea resultante a absorbancia igua; a cero220, como 

se muestra en la FIGURA 23. 
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FIGURA 24: Determinación estimativa de la energía del band gap (EGB) en las NPs 
de Ti02221 [NPs] no2=.0.109 g/L. 

El valor de EBG obtenido es significativamente mayor que el correspondiente al 

TiO2 como material macroscópico (3.2 and 3.0 eV para fases anatasa y rutilo 

respectivamente), sugiriendo un efecto significativo debido a la cuantización del 
tamaño221-222.
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Las NPs obtenidas vía microemulsión poseen efectos de dispersión muy baja 

(incluso a longitudes de onda por debajo de los 350 nm), debido a su pequeño tamaño y 

a la estrecha distribución del mismo, lo que las hace ideal para poder utilizarlas en 

estudios espectroscópicos. 

V.2.2. Caracterización espectroscópica de derivados de 
perileno 

a) Perileno A 

W Caracterización espectroscópica del perileno A en solución 
homogénea. 

En la FIGURA 25 se muestran los espectros de absorción y emisión del 

perileno A (ESQUEMA 20) en función del tiempo inmediatamente después de que la 

solución del colorante en THF es adicionada a etanol. Luego de 120 minutos se 

adicionó un pequeño contenido de base (KOH) dando lugar a una concentración final de 

3.3 mM aproximadamente. 

Cerrada 
(c) 

Abierta 
(a) 

....1 „

o o o 
4 I, i 1 

0,  =0 
OH 0 -

# 

-,-%1. ---%7

0= =0 
O_ O-

+ OH 

+ OH 

+ H2O 

ESQUEMA 20: Estructura molecular del perileno A (izquierda) y apertura del anillo 
anhídrido bajo catálisis básica. 
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FIGURA 25: Espectros de absorción (a) y emisión de fluorescencia (b) del perileno 
A en función del tiempo luego de ladicion a la micela y de la adición de KOH (ver detalles del 
texto). =472 nm. [Perileno .4]= 1 fi.M. Solvente: Etanol. 

Los espectros de absorción y emisión obtenidos en estas condiciones muestran 

un claro punto isosbéstico e isoemisivo que indica la interconversión entre dos especies 

con diferentes espectros pero con similares rendimientos cuánticos de fluorescencia. 

En base a datos bibliográficos de perilenos simi1ares223-227 las especies que 

absorben y emiten a mayores longitudes de onda fueron asignadas como la forma 

anhídrido (especie cerrada c, ESQUEMA 20); mientras que las que lo hacen a 

menores longitudes de onda son asignadas a la forma totalmente hidrolizada de cada 

colorante (especie abierta a)228-232. Teniendo en cuenta dicha asignación, los cambios 

espectrales observados indican que el grupo anhídrido del perileno A se hidroliza 

parcialmente en forma lenta en etanol y que la adición de una base fuerte (hidróxido de 

potasio) es necesaria para desplazar el equilibrio hacia a la forma hidrolizada (a). La 

base cataliza la hidrolisis del anhídrido cíclico y deprotona el ácido carboxílico 

resultante. (ESQUEMA 20) 

Los espectros de emisión de fluorescencia de la FIGURA 25 fueron tomados 

con excitación en el punto isosbéstico (472 nm) y permiten comparar de manera directa 
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el rendimiento cuántico de emisión de fluorescencia de las especies anhídrido e 

hidrolizada. Los resultados indican que el rendimiento cuántico de emisión de ambas 

especies (c y a) son similares para este perileno. 

Como se mencionó anteriormente, los cambios espectrales observados durante la 

hidrolisis del grupo anhídrido del perileno A en solución son consistentes con previos 

reportes sobre colorantes aná1og0s228-231233. Como se verá más adelante, dichos cambios 

son útiles para el monitoreo de la cinética de unión del perileno A a la superficie de las 

NPs. 

'Absorción, emisión, y anisotropía en estado estacionaria del 
perileno A en soluciones micelares. 

La caracterización fotofísica del perileno A en micelas inversas se llevó a cabo a 

través de espectroscopia de absorción y fluorescencia estacionaria a través de la 

incorporación del perileno A a las suspensiones micelares de NPs de TiO2. De manera 

comparativa se realizó una experiencia control incorporando el perileno A en micelas 

que no contienen TiO2 en su interior. Los resultados de ambas experiencias se muestran 

en la FIGURA 26. 
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FIGURA 26: a) Espectros de absorción (línea solida), emisión (línea discontinua) y 
excitación normalizada (línea punteada) del perileno A en microemulsión conteniendo las NPs 
de TiO2. b) Similar a la parte a) pero en una microemulsión sin TiO2. 2,, =470 nm. 2,„,=578 
nm. [Perileno Al= 1 J.M. [TiO2l= 0.109 g/L. 

La FIGURA 26 a muestra los espectros de absorción, fluorescencia y excitación 

para el perileno A en el interior de la microemulsión conteniendo las NPs de TiO2 luego 

de 17hs de incubación (no se observaron cambios posterior a este tiempo). El espectro 

de absorción del perileno A en presencia de las NPs de TiO2 (FIGURA 26 a, línea 

solida) muestra una clara contribución de dos especies diferentes identificadas como A-

c para la especie cerrada y no unida y A-u para la especie abierta y provablemente unida 

a la superficie de las NPs de TiO2 respectivamente. Ambas especies muestran bandas de 

absorción características con máximos a 519 y 471 nm respectivamente. El espectro de 

excitación (FIGURA 26 a, línea punteada), indica que la especie A-c contribuye 

predominantemente a la fluorescencia observada. 

Los espectros de absorción y excitación de la muestra control, microemulsión 

que no contiene NPs de TiO2 en su interior (FIGURA 26 b), muestran que la especie A-

c es la única especie presente en ausencia de las NPs. 
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Los espectros de fluorescencia mostrados en la FIGURA 26 permiten evaluar 

indirectamente la ocurrencia de Te- desde perileno A fotoexcitado hacia TiO2. 

Comparando los espectros de emisión del panel a y b se concluye que la fluorescencia 

del perileno A en las suspensiones micelares conteniendo NPs de TiO2 está sumamente 

reducida (-70% desactivada) respecto a las muestras que no contienen T102. En ambos 

casos, la emisión está dominada por la especie A-c (correspondiente al anhídrido), 

mientras que en el espectro de absorción del panel a, la mayor contribución está dada 

por la especie A-u (correspondiente a la forma unida). La pérdida significante de la 

intensidad de emisión en la forma unida sugiere un mecanismo de desactivación de la 

fluorescencia a través de la inyección de electrones desde el colorante fotoexcitado a la 

banda de conducción del semiconductor (ESQUEMA 21). 
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FIGURA 27: Espectro de absorción del perileno A en microemulsión 
conteniendo NPs de TiO2 en función del tiempo. El inserto muestra las trazas de las 
cinéticas a las longitudes de onda indicadas (círculos y cuadros) con una constante de 
tiempo medio asociado de unión. [Ti021---- 0.109 g/L Solvente: AOT/Heptano. 

La conversión entre las especies A-c y A-u fue estudiada en mayor detalle 

siguiendo los cambios de los espectros de absorción del perileno A en suspensión 

micelar conteniendo NPs de TiO2 en función del tiempo luego de la adicion del 

colorante a la microemulsión (ver FIGURA 27). A partir de dichos espectros es posible 

monitorear el proceso de quimisorción del perileno A a la superficie de la NP. Aquí se 

puede observar un cambio espectral análogo al observado en la FIGURA 25 que es un 

indicio de la apertura de los anillos anhídridos y sugiere la unión del carboxilato 

resultante del colorante al semiconductor232-235. Dicho proceso muestra ser 
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relativamente lento como se observa en el inserto de la FIGURA 27, obteniendo un 

tiempo medio asociado de 260 min. 

Para obtener información adicional acerca de la posible ubicación del perileno 

en las suspensiones micelares se evaluó la anisotropía en estado estacionario con el fin 

obtener el parámetro r y relacionar dicho parámetro con la rigidez del entorno donde se 

ubica el colorante. Los resultados se muestran en la Tabla 5. 

Tabla 5: Anisotropía de fluorescencia del perileno A en diferentes entornos. 

r77IF rMicelas rMicelas-T102 

Perileno A 0.004 ± 0.002 0.12 ± 0.01 0.24 ± 0.01 

En la Tabla 5, se observa que los valores de anisotropía son considerablemente 

mayores en las suspensiones micelares que en THF (solvente de baja viscosidad), 

indicando que el movimiento del colorante esta significativamente restringido en las 

dichas suspensiones. Estos resultados pueden interpretarse considerando que el perileno 

A se ubica preferencialmente en un entorno micelar ordenado resultando en un 

restricción de su movimiento. Probablemente, esta localización preferencial del 

colorante en el entorno micelar genera una alta concentración local del colorante en el 

dicho entorno facilitando la unión del perileno a la superficie del óxido en soluciones 

micelares que contengan NPs de TiO2. Adicionalmente de los datos presentados en la 

Tabla 5 se deduce que la emisión observada para el perileno A en soluciones micelares 

que contienen TiO2 (la cual se presume es debida mayormente a la especie A-c) es más 

polarizada que la emisión del mismo colorante en soluciones micelas sin TiO2. Esto 

puede explicarse considerando que la superficie de las NPs de TiO2 (cargada 

positivamente) interacciona fuertemente con los grupos sulfonatos del surfactante 

micelar (cargados negativamente) creando así entornos micelares más rígidos que en 

ausencia del óxido, resultando en una restricción del movimiento del colorante. 
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ESQUEMA 21: Diagrama que representa los potenciales de la primera oxidación y los 
estados ópticamente excitados del perileno A y la energía de la banda de conducción (BC) 
del TiO2. 

'Absorción, emisión, y anisotropía resuelta en el tiempo para 
perileno A en soluciones micelares. 

Se realizaron estudios de anisotropía resuelta en el tiempo, la cual permite 

obtener los tiempos de correlación rotacional, que brinda información adicional acerca 

de los movimientos difusivos del fluoróforo durante el tiempo de vida de su estado 

excitado. Por comparación con los tiempos de correlación rotacional en solución 

homogénea se puede asignar la diferencia a los distintos microentornos sensados por el 

colorante. Los resultados se muestran en la FIGURA 28. 

.411ps 
T...81ps (2%), 1,-1.67ns (96%) 
T.411ps (15%), T,2.74ns (65%) 
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FIGURA 28: Decaimiento de la anisotropía de fluorescencia (puntos) del 
perileno A en heptano (negro), en micelas (rojo), y en micelas conteniendo TiO2 en su 
interior (azul). Las líneas muestran el ajuste de los datos experimentales. Heptano y 
micelas: -exc =520 nm. 2.,„,=600 nm. Micelas/Ti02: Aexc = 420 nm. 1.e„,=510 nm. 
[Perileno 41= 1 mili. [Ti02]= 0.109 g/L. 
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El decaimiento de la anisotropía de fluorescencia del perileno A en heptano 

puede ajustarse con un decaimiento mono-exponencial con tiempo de correlación 

rotacional de 81 ps. Cuando el mismo perileno se encuentra en suspensiones micelares 

en ausencia de TiO2 la anisotropía muestra un decaimiento biexponencial con una 

componente de 81 ps (2%) y una componente mayoritaria (98%) de 1.67 ns. La 

componente más corta, se asume que está asociada al tiempo de correlación rotacional 

del perileno A en heptano; mientras que la componente más larga y mayoritaria, puede 

asociarse a la rotación del colorante dentro de la estructura micelar. Alternativamente, la 

componente larga, puede asociarse a la rotación del conjunto colorante-micela ya que el 

decaimiento coincide con el tiempo de correlación rotacional de una esfera con un 

diámetro de 3.5 nm en hexano)1°5. El tiempo de decaimiento de la anisotropía del 

perileno A en la solución micelar conteniendo NPs de TiO2 muestra ser biexponencial 

con un componente minoritario (15%) de 81 ps asociado a la rotación del colorante libre 

en heptano y un componente más largo mayoritario (85%) de 2.74 ns asociado a la 

rotación del colorante en la capa de surfactante o bien con la rotación de todo el 

conjunto perileno A-NPs/micelas en heptano como un todo. 

A fin investigar la naturaleza de la desactivación de la emisión de fluorescencia 

del colorante contenido en las NPs se realizaron medidas de emisión resuelta en el 

tiempo a distintas longitudes de onda. Ajustando los resultados mediante el método de 

análisis global se construyeron espectros que representan la emisión de fluorescencia de 

una especie (o especies) particular(es) del perileno A, con un tiempo de vida 

característico (DAS (página 56)). Dicho análisis se realizó a partir del espectro de 

fluorescencia del perileno A que mostró desactivación de la emisión de fluorescencia. 

En la FIGURA 29 se muestran los espectros asociados al decaimiento de la 

fluorescencia para el sistema perileno A en micelas inversas en presencia y en ausencia 

de las NPs de TiO2. El análisis global para el perileno A en suspensión de micelas con 

TiO2 mostró un decaimiento con cuatro componentes con tiempos de vida de 29 ps, 212 

ps, 1.09 ns y 4.28 ns, FIGURA 29.a. Como primera aproximación el componente de 29 

ps, que presenta un máximo a 520 nm, es asociado a la especie unida del perileno A (A-

u) y el resto de los componentes son asociados a la especie no unida (A-c) en diferentes 

entornos. El corrimiento espectral observado entre estos DAS pueden atribuirse a 

diferencias de solvatación: en donde el componente que presenta mayor solvatación que 
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es el de 4.28 ns. La amplitud negativa del componente de 29 ps por encima de los 600 

nm (FIGURA 29.a) es interpretada como consecuencia de un proceso de transferencia 

de energía desde la especie A-u a la especie A-c. Estos resultados indican la existencia 

de un sistema heterogéneo con varios colorantes por micelas. 
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FIGURA 29: DAS del perileno A en micelas conteniendo NPs de TiO2 (a) y sin TiO2 (b). 
Inserto: trazas de la cinética y ajuste correspondiente a la longitud de onda seleccionada y 
la función respuesta del instrumento (IRF). /Le =480 nm. [Perileno Al= 1 pM. [TiO2]
0.109 g/L. 

En la FIGURA 29.b se muestran los resultados de análisis global de 

decaimientos de fluorescencia para el perileno A en micelas sin TiO2 en su interior 

(muestra control). Allí pueden observarse 3 DAS con tiempos de 730 ps, 3,04 ns y 6.63 

ns todos asociados a la especie A-c. La comparación de los insertos de la FIGURA 29 

a y b que muestran ejemplos de trazas cinéticas para el perileno A en micelas con y sin 

TiO2 (respectivamente) demuestra que las señales de fluorescencia decaen 

significativamente más rápido en el primer caso. Estos resultados concuerdan con la 

desactivación de la emisión de fluorescencia observada en las medidas en estado 

estacionario para A en las micelas conteniendo TiO2 en relación a las micelas que no 

contienen el semiconductor. 
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FIGURA 30: a) DAS del perileno A en micelas conteniendo NPs de TiO2 medidos en 
la escala de los fi y ps (pump probe). Inserto: Trazas del Decaimiento (puntos) y ajuste (línea) 
a las longitudes de onda seleccionadas. b) Similar a la parte a) pero medida en la escala de los 
ns y ms (flash fotolisis).a): Acx, =460 nm. [Perileno Aj= 2 1u111. [Ti027— 0.109 g/L. b) Ilexc =440 
nm. [Perileno Al= 1 ,uM. [TiO2J= 0.109 g/L. 

A fin de establecer en mayor detalle la cinética de los procesos de desactivación 

del estado excitado del perileno A en el sistema conteniendo el colorante y el óxido 

semiconductor, se realizaron medidas de absorción resuelta en el tiempo a distintas 

longitudes de onda. Las medidas se realizaron utilizando las técnicas pump-probe 

(resolución: fs, intervalo máximo: —1ns) y flash-fotólisis (resolución: ns, intervalo 

máximo: —40 lis). La técnica pump-probe permite caracterizar así los procesos ultra-

rápidos, entre ellos la reacción de Te- fotoinducida desde el colorante al TiO2 (para dar 

el estado de cargas separadas A.÷-TiO2 (e)), mientras que la técnica flash-fotolisis 

permite caracterizar procesos más lentos, entre ellos la recombinación de cargas del 

estado A.+-TiO2 (e"). 
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Los resultados de la técnica pump-probe pueden observarse en la FIGURA 30. 

El tratamiento de los datos experimentales mediante análisis global muestra cuatro 

componentes con tiempos de vida de 210 fs, 2.5 ps, 21.5 ps y 212 ps para el perileno A 

en micelas conteniendo NPs semiconductoras. El componente de 210 fs es atribuido a la 

formación de un estado separado de cargas entre la especie A-u y el TiO2 (A.+-TiO2 (e-

)). El espectro de este componente muestra evidencia de desaparición de emisión-

estimulada a 540 nm (amplitud negativa) y de desaparición de absorción del estado 

singlete excitado a 780 nm (amplitud positiva). Para este mismo DAS también se 

observa la formación del catión radical de la especie A-u que presenta absorción a 650 

nm (amplitud negativa) 236,237. El DAS del componente de 2.5 ps puede atribuirse al 

decaimiento de la especie A-c debido a que muestra indicios de desaparición de 

fotoblanqueo del estado fundamental y de desaparición de emisión-estimulada en la 

región entre 500-700 nm (amplitud negativa) e indicios de desaparición de absorción del 

estado singlete excitado a 780 nm (amplitud positiva). En particular, este DAS puede 

ser asociado a los procesos observados en los decaimientos de emisión de fluorescencia 

previamente descriptos (ver FIGURA 29), es decir la transferencia de energía entre 

moléculas de la especie A-c ubicadas en diferentes entornos. El componente de 21.5 ps 

se asocia a procesos de transferencia de energía entre las especies A-u y A-c debido a su 

similitud numérica con el componente de 29 ps observado en los decaimientos de 

fluorescencia (FIGURA 29.a)). Por otro lado, el DAS del componente de 212 ps es 

atribuido a una mezcla de dos procesos principales: 1) decaimiento del estado singlete 

excitado de la especie A-c y 2) decaimiento del estado separado de carga (A"4--Ti02(e)) 

con una intensa absorción a 650 nm que es característica del catión radical236'232 de la 

especie A-u y una absorción menos intensa alrededor de 850-1000 nm que es 

característica de electrones inyectados en el semiconductor238. 

Los resultados de absorción de transitorios utilizando la técnica flash-fotolisis 

para muestras del perileno A en suspensiones micelares con TiO2 se pueden observar en 

la FIGURA 30.b). Estas determinaciones se realizaron para complementar los 

resultados obtenidos a través de la técnica pump-probe. El análisis global de los datos 

resulta en tres DAS con tiempos de vida 1.14 lis y 14.5 pts y un componente que no 

decae en la ventana de tiempo de 40 jis. El DAS más corto puede asociarse al 

decaimiento del estado triplete excitado de las especies A-u y A-c debido a que presenta 

 117 



Laura I. Hernández Resultados y Discusión 

características de desaparición de absorción (amplitud positiva) en el intervalo de los 

500-650 nm (característico del triplete) y características de desaparición de 

fotoblanqueo del estado fundamental (amplitud negativa) entre 450 y 510 nm. Los otros 

dos DAS se asocian al decaimiento del estado A.+-Ti02(e"). El componente que no llega 

a decaer dentro de la ventana de tiempo estudiada, presenta características de 

desaparición de absorción del estado fundamental a 510 nm (amplitud positiva) y puede 

asociarse con un proceso de trasferencia de carga desde la especie A unida oxidada (A-

u.±) a la especie A-c. Para determinar el tiempo de vida de este componente se registró 

una traza a 700 nm en una ventana temporal de 10 ms (inserto FIGURA 30.b)). El 

ajuste exponencial de dicha traza arrojó dos decaimientos con componentes de —15 ts y 

—1.5 ms. Como se mencionó anteriormente los DAS que corresponden numéricamente 

con estos componentes coinciden con el decaimiento del catión radical de A. 

b) Perileno B 

V Caracterización espectroscópica del perileno B en solución 
homogénea 

En la FIGURA 25 se muestran los espectros de absorción y emisión del 

perileno B en función del tiempo inmediatamente después de que la solución del 

colorante en THF es adicionada a etanol. Luego de 90 minutos se adicionó un pequeño 

contenido de base (KOH) y registrando los cambios espectroscópicos hasta llegar a una 

concentración final de 3.3 mM aproximadamente. 
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ESQUEMA 22: Estructura molecular del perileno B (izquierda) y apertura del anillo 
anhídrido bajo catálisis básica. 
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FIGURA 31: Espectros de absorción (a) y emisión de fluorescencia (b) del perileno 
B en función del tiempo y de la adición de KOH Aextt =594 nm. [Perileno B]= 1 uM Solvente: 
Etanol. 

A diferencia de los cambios espectroscópicos observados para el perileno A, 

para el perileno B los espectros de absorción y emisión obtenidos en estas condiciones 

no muestran un claro punto isosbéstico ni isoemisivo (FIGURA 31). Esto indica que 

hay más de dos especies que se interconvierten dando espectros significativamente 

diferentes, probablemente aminas o ácidos carboxílicos protonados/deprotonados o bien 

especies zwitterionicas. Estos cambios espectrales observados indican que la adición de 

una base fuerte (hidróxido de potasio) es necesaria para desplazar el equilibrio entre la 

especie en forma de anhídrido (especie cerrada e) a la forma hidrolizada (especie abierta 

a). La base cataliza la hidrolisis del anhídrido cíclico y deprotona el ácido carboxílico 

resultante. (ESQUEMA 22). 

De manera análoga a la asignación realizada para las especies a y e en el 

perileno A podemos describir para el perileno B: las especies que absorben y emiten a 

mayores longitudes de onda fueron asignadas como la forma anhídrido (especie cerrada 

e, ESQUEMA 22); mientras que las que lo hacen a menores longitudes de onda son 

asignadas a la forma totalmente hidrolizada del colorante (especie abierta a)239-243. 

Teniendo en cuenta dicha asignación, cambios espectrales observados indican que el 

grupo anhídrido del perileno B se hidroliza totalmente en forma lenta en etanol y que la 
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adición de la base fuerte también es necesaria para desplazar el equilibrio hacia a la 

forma hidrolizada a. (ESQUEMA 22) 

Los espectros de emisión de fluorescencia de la FIGURA 31 fueron tomados 

con excitación en 594 nm y a partir de la comparación de las intensidades de emisión 

antes y después de la adición de la base al perileno B corregidas por la cantidad de 

fotones absorbido (SECCIÓN IV.2.7), fue posible comparar el rendimiento cuántico de 

emisión de fluorescencia de las especies anhídrido e hidrolizada. Los resultados indican 

que el rendimiento cuántico de emisión de ambas especies (c y a) son claramente 

diferentes: el rendimiento cuántico de emisión de la forma hidrolizada es 

significativamente mayor que la forma dianhídrido (aCof > 8 colh) para este colorante. 

Los cambios espectrales observados en el perileno B en relación a la hidrolisis 

en solución son consistentes con previos reportes sobre colorantes aná10gos228-231,233 y 

son útiles para el monitoreo de la cinética de unión del colorante a la superficie de las 

NPs. 

'Absorción, emisión, y anisotropía en estado estacionaria del 
perileno B en soluciones micelares. 

La caracterización fotofísica del perileno B en micelas inversas se llevó a cabo a 

través de espectroscopia de absorción y fluorescencia estacionaria por medio de la 

incorporación del perileno B a las suspensiones micelares de NPs de Ti02. De manera 

comparativa se realizó una experiencia control incorporando el perileno B en micelas 

que no contienen TiO2 en su interior. Los resultados de ambas experiencias se muestran 

en la FIGURA 32. 
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FIGURA 32: a) Espectros de absorción (línea solida), emisión (línea 
discontinua) y excitación normalizada (línea punteada) del perileno B en 
microemulsión conteniendo las NPs de TiO2. b) Similar a la parte a) pero en una 
microemulsión sin TiO2. Aexc =630 nm. Ae„,-735 nm. [Perileno Bl= 1 ,u114. [Ti021= 
0.109 g/L. 

La FIGURA 32 muestra los espectros de absorción, fluorescencia y excitación 

para B en el interior de la microemulsión conteniendo las NPs de TiO2 luego de 17 hs 

de incubación (no se observaron cambios posterior a ese tiempo). El espectro de 

absorción observado en la FIGURA 32.a muestra un corrimiento significativamente 

menor (-25 nm) que el observado en etanol bajo hidrolisis básica (-1,34 nm); Esta 

diferencia puede ser interpretada considerando solo una hidrolisis parcial del colorante 

en la microemulsión conteniendo las NPs de TiO2. Por lo tanto, la absorción observada 

para el perileno B en las suspensiones micelares en presencia de TiO2 (línea solida 

FIGURA 32.a) puede asignarse a la estructura parcialmente hidrolizada, especie semi-

abierta y semi-unida (B-su), donde solo un grupo anhídrido es hidrolizado. Por otro lado 

la absorción del perileno B en suspensiones micelares en ausencia de TiO2 (línea solida 

FIGURA 32.b) fueron asignados a la especie cerrada y no unida (B-c). Ambas especies 

muestran bandas de absorción características con máximos a 665 y 690 nm, 

respectivamente. El espectro de excitación (FIGURA 32.a, línea punteada) indica que 

la fluorescencia observada para el colorante en el interior de la micela en presencia del 
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óxido semiconductor es característica de la especie B-sc. Por otro lado el espectro de 

excitación de la muestra control (microemulsión que no contiene TiO2 en su interior, 

FIGURA 32.b, línea punteada) indica que la especie B-c contribuye 

predominantemente a la fluorescencia observada. 
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FIGURA 33: Espectro de absorción del perileno B en microemulsión 
conteniendo NPs de TiO2 en función del tiempo. El inserto muestra las trazas de las 
cinéticas a las longitudes de onda indicadas (círculos y cuadros) con una constante de 
tiempo medio asociado de unión. [Perileno —1 ,u111. [TiOd= 0.109 g/L. 

La conversión entre las especies B-c y B-su fue estudiada en mayor detalle 

siguiendo los cambios de los espectros de absorción del perileno B en presencia de las 

NPs de TiO2 en función del tiempo luego de la adición del colorante a la solución 

micelar como puede observarse en la FIGURA 33. A partir de dicho espectro es posible 

monitorear el proceso de quimisorción del perileno B a la superficie del semiconductor. 

Aquí puede observarse un corrimiento hipsocrómico del espectro de absorción del 

perileno B en presencia de TiO2 que es un indicio de la apertura de uno de los anillos 

anhídridos y sugiere la unión del carboxilato resultante del colorante al 

semiconductor232'233234. Dicho proceso muestra ser relativamente lento como se observa 

en el inserto de la FIGURA 33, con un tiempo medio asociado de 214 mm n para dicho 

colorante. 

Al igual que para el perileno A. para obtener información adicional acerca de la 

posible ubicación del perileno en las suspensiones micelares se evaluó la anisotropía en 

estado estacionario con el fin obtener el parámetro r y relacionar dicho parámetro con la 

rigidez del entorno donde se ubica el colorante. Los resultados muestran la misma 

tendencia que la observada para el perileno A y se observan en la Tabla 6. 
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Tabla 6: Anisotropía de fluorescencia del perileno B en diferentes entornos. 

rTHF Nficelas rAficelas-7102 

Perileno B 0.011 ± 0.001 0.15 ± 0.02 0.33 ± 0.03 

Los valores de anisotropía de B son considerablemente mayor en las 

suspensiones micelares que en THF (solvente de baja viscosidad), indicando que el 

movimiento del colorante esta significativamente restringido y sugiere que los 

colorantes se ubican preferencialmente en un entorno micelar ordenado, facilitando de 

esta manera la unión del perileno a la superficie del óxido en micelas que contengan 

dicho semiconductor. En estas condiciones, la fluorescencia del perileno B en las 

suspensiones micelares conteniendo NPs de TiO2 está sumamente reducida (-10% 

desactivada respecto a las muestras que no contienen TiO2). Esta pérdida significante de 

la intensidad de emisión en la forma unida sugiere un mecanismo de desactivación de la 

fluorescencia a través de la inyección de electrones desde el colorante fotoexcitado a la 

banda de conducción del semiconductor (ESQUEMA 23). 
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ESQUEMA 23: Diagrama que representa los potenciales de la primera 
oxidación y los estados ópticamente excitados del perileno B y la energía de la banda 
de conducción (BC) del TiO2. 

'Absorción, emisión, y anisotropía resuelta en el tiempo para 
perileno B en soluciones micelares 

Para obtener información de los distintos microentornos sensados por el 

colorante en las distintas muestras se realizaron medidas de anisotropía de fluorescencia 
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resuelta en el tiempo comparando los tiempos de correlación rotacional en las micelas 

con los obtenidos en solución. Los resultados se muestran en la FIGURA 34. 
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FIGURA 34: Decaimiento de la anisotropía de fluorescencia (puntos) del 
perileno B en heptano (negro), en micelas (rojo), y en micelas conteniendo TiO2 en su 
interior (azul). Las líneas muestran el ajuste de los datos experimentales. Á, =640 
nm. Aen,=7.50 nm. [Perileno 13]= I y« [Ti021= 0.109 g/L. 

El decaimiento de la anisotropía de fluorescencia del perileno B en heptano 

puede ajustarse con un decaimiento mono-exponencial con tiempo de correlación 

rotacional de 133 ps. Cuando el mismo perileno se encuentra en suspensiones micelares 

en ausencia de TiO2 la anisotropía muestra un decaimiento biexponencial con una 

componente de 133 ps (13%) y una componente mayoritaria (87%) de 2.44 ns. La 

componente más corta, se asume que está asociada al tiempo de correlación rotacional 

del perileno B en heptano; mientras que la componente más larga y mayoritaria, puede 

asociarse a la rotación del colorante dentro de la capa del surfactante en la micela. 

Alternativamente y al igual que para el perileno A, la componente larga, también puede 

asociarse a la rotación del conjunto colorante-micela ya que el decaimiento coincide con 

el tiempo de correlación rotacional de una esfera con un diámetro de 3.5 nm en 

hexanol°5. El tiempo de decaimiento de la anisotropía del perileno 13 en la solución 

micelar conteniendo NPs de TiO2 muestra ser biexponencial con un componente 

minoritario (5%) de 133 ps asociado a la rotación del colorante libre en heptano y un 

componente más largo mayoritario (95%) de 4.27 ns asociado a la rotación del colorante 
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en la capa de surfactante o bien con la rotación de todo el conjunto perileno B-

NPs/micelas en heptano como un todo. 

A fin investigar la naturaleza de la desactivación de la emisión de fluorescencia 

del colorante contenido en las NPs se realizaron medidas de emisión resuelta en el 

tiempo a distintas longitudes de onda. Ajustando los resultados mediante el método de 

análisis global se construyeron los DAS para el perileno B en los diferentes entornos 

micelares. Dicho análisis fue realizado a partir del espectro de fluorescencia del perileno 

B que mostró desactivación de la emisión de fluorescencia. En la FIGURA 35 se 

muestran los espectros asociados al decaimiento de la fluorescencia para el sistema 

perileno B en micelas inversas en presencia y en ausencia de las NPs de TiO2. El 

análisis global para el perileno B en suspensión de micelas con TiO2 mostró un 

decaimiento con tres componentes con tiempos de vida de 487 ps, 2.8 ns y 5.3 ns, 

FIGURA 35.a. Como primera aproximación el componente de 487 ps, que presenta un 

máximo a 700 nm, puede ser asociado a la especie semi-unida del perileno B (B-su) y 

puede ser asignada en principio al proceso de inyección fotoinducida de electrones 

desde la especie B-su al TiO2. Sin embargo, algunas inyecciones de electrones pueden 

ocurrir más rápido que la resolución instrumental del equipo utilizado y por lo tanto no 

pueden ser resueltas en estas mediciones. El resto de los componentes son asociados a la 

especie no unida (B-c) en diferentes entornos. El segundo y tercero componentes (2.8 ns 

y 5.3 ns) son asociados a moléculas de la especie B-c en entornos ligeramente 

diferentes. Un comportamiento análogo al observado para el perileno A en relación al 

corrimiento espectral observado entre los DAS, pueden atribuirse a diferencias de 

solvatación. 
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FIGURA 35: DAS del perileno B en micelas conteniendo NPs de TiO2 (a) y sin TiO2 (b). 
Inserto: trazas de la cinética y ajuste correspondiente a la longitud de onda seleccionada y 
la función respuesta del instrumento (IRF). /lex, =640 nm. [Perileno Bi= 1 MI. 
0.109 g/L. 

En la FIGURA 35.6 se muestran los resultados de análisis global de 

decaimientos de fluorescencia para el perileno B en micelas sin TiO2 en su interior 

(muestra control). Allí pueden observarse 2 DAS con tiempos de 2,9 ns y 4.9 ns; todos 

asociados a la especie B-c. La comparación de los insertos de la FIGURA 35 a y b que 

muestran ejemplos de trazas cinéticas para el perileno B en micelas con y sin TiO2

(respectivamente) demuestra que las señales de fluorescencia decaen significativamente 

más rápido en el primer caso. Estos resultados concuerdan con la gran desactivación de 

la emisión de fluorescencia observada en las medidas en estado estacionario para B en 

las micelas conteniendo TiO2 en relación a las micelas que no contienen el óxido 

semiconductor. 

A fin lograr una comprensión más profunda respecto a la cinética de los 

procesos de desactivación del estado excitado del perileno B en el sistema conteniendo 

el coloranté y el óxido semiconductor, se realizaron medidas de absorción resuelta en el 
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tiempo a distintas longitudes de onda, utilizando pump-probe (para determinar procesos 

que ocurren a escalas de tiempo ultrarápidas) y flash-fotolisis (para determinar procesos 

que ocurren a escalas de los ms y ps). De este modo la formación del catión radical del 

perileno B se logró determinar a partir de las características asociadas al decaimiento 

del estado excitado a través de la utilización de pump-probe (FIGURA 36). La falta de 

absorción del catión radical observada en los primeros tiempos se debe, probablemente, 

al tiempo de vida largo de dicha especie que se opone a la recuperación del estado 

fundamental del sistema B-TiO2 entre pulsos laser (2 ms, 500 Mz.) acoplado a la baja 

homogeneidad de la muestra debido a la gran viscosidad del medio. 
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FIGURA 36: DAS del perileno B en micelas conteniendo NPs de TiO2
medidos en la escala de fs y ps (pump probe). -exc =640 nm. [Perileno 13]= 2 pAl. 
[Ti02]= 0.109 g/L. 

Los resultados utilizando la técnica de flash-fotolisis, para soluciones saturadas 

con argón del perileno B en micelas con TiO2 en su interior, pueden observarse en la 

FIGURA 37. El tratamiento de los datos experimentales mediante análisis global 

muestra dos componentes: una componente con un tiempo de vida largo de 34 ms y otra 

componente más corta de 68 lis. El componente más largo es atribuido al decaimiento 

del estado separado de cargas (13.+-TiO2 (e)). El DAS del componente de 68 lis puede 

atribuirse a los estados triplete de las especies B-su y B-c. 

127 



Laura I. Hernández Resultados y Discusión 

=-1-
~ 

E 

43 
•

II 
a 

1/3 

• 

  • • •• 4, 

• • • 

is 68 us 
• 34 ms 

o 
0,5 

0,0 

Tiempo (os) 
20 0,1 
20 run 

500 600 700 800 90-0 

Longitud de onda (nm) 

FIGURA 37: DAS del perileno B en micelas conteniendo NPs de TiO2
medidos en la escala de los ns y ms (flash fotolisis). Inserto: Trazas del Decaimiento 
(puntos) y ajuste (línea) a las longitudes de onda seleccionadas. -exc =660 nm. 
[Perileno In= 1 p.M. [Ti02]= 0.109 g/L. 

0.8. 

2 :1° 0.6 - 1.4 
X 

*••••," 0.4-
Ti 
• 0.2-

D_ 0.0 

a 

E 
< 0.2 - 

 2P's-w'd 
...a -a 

--s— 30 ms 

50 
,r • . . . . r 

0 5 . .50 600 650 700 750 800 850 900 

Longitud de onda (nm) 

FIGURA 38: DAS del perileno B en micelas conteniendo NPs de TiO2 saturadas con 
aire y medidos en la escala de los ns y ms (flash fotolisis). 2,, =660 nm. [Perileno Al= 1 pM. 
[TiO2]= 0.109 g/L. 

Los resultados de absorción de transitorios utilizando la técnica flash-fotolisis 

para muestras saturadas en aire del perileno B en suspensiones micelares con TiO2 se 

pueden observar en la FIGURA 38. El análisis de los datos resulta en un solo DAS con 

tiempos de vida de 30 ms asignado al catión radical del perileno B con características 

espectrales muy similares la decaimiento largo obtenido en las medidas de las 

soluciones saturadas con argón (FIGURA 37). Los transitorios que absorben en la 

región entre 520 y 700 nm corresponden a la recuperación de la absorción del estado 
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fundamental de la especie B-su y entre 640 y 820 nm al decaimiento de la absorción del 

catión radical de la misma especie. 

c) Perileno C 

V Caracterización espectroscópica del perileno C en solución 
homogénea. 

En la FIGURA 39 se muestran los espectros de absorción y emisión del 

perileno C en función del tiempo inmediatamente después de que la solución del 

colorante en THF es adicionada a etanol. Luego de 150 minutos se adicionó un pequeño 

contenido de base (KOH) dando lugar a una concentración final de 3.3 mM 

aproximadamente. 
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FIGURA 39: Espectros de absorción (a) y emisión de fluorescencia (b) del perileno 
C en función del tiempo y de la adición de KOH. .1,,c =475 nm. [Perileno Cl= 1 ,uM. Solvente: 
Etanol. 

La FIGURA 39 muestra un claro punto isosbéstico e isoemisivo que indica la 

interconversión entre dos especies con diferentes espectros pero con similares 

rendimientos cuánticos de fluorescencia. 
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Se puede observar que los espectros de absorción y emisión obtenidos en estas 

condiciones muestran un comportamiento análogo al observado para el perileno A en 

cuanto a que los espectros de absorción, indicando la interconversión entre dos especies 

con diferentes espectros de absorción y emisión. 
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(a) 

O O O 
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+ OH 

+ OH 

II 1 

0 =  = 0 +H 20 

0 -  O-

ESQUEMA 24: Estructura molecular del perileno C (izquierda) y apertura del anillo 
anhídrido bajo catálisis básica. 

La asignación de las diferentes especies fue análoga a la realizada para el 

perileno A; Especies que absorben y emiten a mayores longitudes de onda fueron 

atribuidas a la forma anhídrido (especie cerrada e (ESQUEMA 24)); mientras que las 

que lo hacen a menores longitudes de onda son asignadas a la forma totalmente 

hidrolizada de cada colorante (especie abierta a)228-232. 

Los espectros de emisión de fluorescencia permiten comparar de manera directa 

el rendimiento cuántico de emisión de fluorescencia de las especies anhídrido e 

hidrolizada, el cual resulto similar a lo observado para el perileno A, indicando que el 

rendimiento cuántico de emisión de ambas especies (e y a) son similares para este 

perileno. 

De manera análoga a lo que ocurría con el perileno A, los cambios espectrales 

observados durante la hidrolisis del grupo anhídrido del perileno C en solución son 

consistentes con previos reportes sobre colorantes aná1ogos228-231,244
. 

W Absorción, emisión, y anisotropía en estado estacionaria del 
perileno C en soluciones micelares. 
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La caracterización fotofísica del perileno C en micelas inversas se llevó a cabo a 

través de espectroscopia de absorción y fluorescencia estacionaria a través de la 

incorporación del perileno C a las suspensiones micelares de NPs de TiO2. De manera 

comparativa se realizó una experiencia control incorporando dicho colorante en micelas 

que no contienen TiO2 en su interior. Los resultados de ambas experiencias se muestran 

en la FIGURA 40. 
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FIGURA 40: a) Espectros de absorción (línea solida), emisión (línea 
discontinua) y excitación normalizada (línea punteada) del perileno C en 
microemulsión conteniendo las NPs de TiO2. b) Similar a la parte a) pero en una 
microemulsión sin TiO2. ).ex, =495 nm. nm. [Perileno Cl= 1 p.M. [Ti021= 
0.109 g/L. 

La FIGURA 40 muestra los espectros de absorción, fluorescencia y excitación 

para el perileno C en el interior de la microemulsión en presencia y ausencia de las NPs 

de TiO2 luego de 17 hs de incubación (no se observaron cambios posterior a ese 

tiempo). En esta figura se puede observar que para el perileno C, los espectros de 

absorción y emisión no muestran cambios significativos en la microemulsión 

conteniendo NPs de TiO2 en comparación con la microemulsión sin el semiconductor. 

Adicionalmente, a partir de los espectros de excitación puede observarse que la emisión 
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del perileno C en las micelas conteniendo el semiconductor está dominada por la 

emisión de la especie e (anhídrido). 

Para obtener información adicional acerca de la posible ubicación del perileno 

en las suspensiones micelares se evaluó la rigidez de su entorno a través de medidas de 

anisotropía de fluorescencia estacionaria del colorante. Los resultados se muestran en la 

Tabla 

Tabla 7: Anisotro ía de fluorescencia del perileno C en diferentes entornos. 

7. 

rTHF rmied as rMicelas-7702 

Perileno C 0.015 ± 0.007 0.04 ± 0.01 0.21 ± 0.01 

En la Tabla 7 se observa un comportamiento análogo a los otros colorantes en 

cuanto a que los valores de anisotropía son mayores en las suspensiones micelares que 

en THF, pero no tan marcados. Esto sugiere que el perileno C se encuentra en el 

solvente externo o cercano a la intersase micelar, pero no lo suficientemente cerca como 

para unirse a la superficie del TiO2. 

V Anisotropía resuelta en el tiempo para perileno C en soluciones 
micelares. 

Para obtener información cuantitativa acerca de los nano-entornos sensados por 

el perileno C en las distintas muestras se realizaron medidas de anisotropía de 

fluorescencia resuelta en el tiempo para el colorante en las micelas. Comparando estos 

resultados con los tiempos de correlación rotacional en solución homogénea se puede 

asignar la diferencia a los distintos microentornos sensados por el perileno. Los 

resultados se muestran en la FIGURA 41. En ella puede observarse que el 

comportamiento en heptano y en micelas es similar a los perilenos A y B, pero con 

componentes de decaimiento ligeramente mayores consistentes con un gran 

impedimento estérico a la rotación, debido a la presencia de los grupos t-butilfenoxi 

ampliamente voluminosos. El decaimiento de la anisotropía para el perileno C en 

micelas conteniendo NPs de TiO2 es muy similar al observado en las micelas en 

ausencia del semiconductor. Esta observación se correlaciona con las evidencias 
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espectroscópicas respecto a la presencia de la especie cerrada del colorante (anhídrido) 

y por consiguiente la no unión a la superficie de las NPs. 

1E 3 
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

Tiempo (ns) 

FIGURA 41: Decaimiento de la anisotropía de fluorescencia (puntos) del perileno C 
en heptano (negro), en micelas (rojo), y en micelas conteniendo TiO2 en su interior (azul). Las 
líneas muestran el ajuste de los datos experimentales. 2.e„„ =515 nm. Ae„,=600 nm. [Perileno CJ= 
1 µAl. [T102]= 0.109 g/L. 
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ESQUEMA 25: Diagrama que representa los potenciales de la primera 
oxidación y los estados ópticamente excitados del perileno C y la energía de la banda 
de conducción (BC) del TiO2. 

Si bien las energías estimadas para el HOMO y LUMO (ESQUEMA 25) 

predicen una inyección de electrones favorable desde el estado excitado del colorante a 

la banda de conducción del semiconductor, la ausencia de corrimiento espectral para el 

perileno C sugiere que el colorante no se abre y consecuentemente no se une al oxido, 
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dando lugar a que no se produzca la fotoinyección del electrón en la BC del 

semiconductor. Este efecto puede deberse a que los grupos terbutilfenoxi presentes en el 

perileno C pueden crear un gran efecto estérico que impide la incorporación del 

colorante a través de la micela para llegar a la superficie de las NPs de TiO2. 

d) Perilenos D y E 

VCaracterización espectroscópica de los perileno D en solución 
homogénea 

En la FIGURA 42 se muestran los espectros de absorción y emisión de los 

perilenos D (a) y E (b) en función del tiempo inmediatamente después de que la 

solución del colorante en THF es adicionada a etanol. Luego de 30 minutos se adicionó 

un pequeño contenido de base (KOH) dando lugar a una concentración final de 3.3 mM 

aproximadamente. 
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FIGURA 42: Espectros de absorción del perileno D (a) y E (b) en función 
del tiempo y de la adición de KOH. [Perileno 1= 1 MI. Solvente: Etanol 
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En esta figura se puede observar que los espectros de absorción no se ven 

afectados significativamente con el agregado de KOH. Este comportamiento se debe a 

la ausencia de grupos anhídridos hidrolizables en estas moléculas (ESQUEMA 26). 

Para estos perilenos la falta de corrimiento indica que el equilibrio acido/base de los 

grupos carboxílicos y fosfonatos no afectan la energía de la transición HOMO-LUMO. 

PERILENO D 

,OH 
C

'
,
o 

PERILENO E 

ESQUEMA 26: Estructuras moleculares de los perilenos D y E 

VAbsorción, emisión, y anisotropía en estado estacionaria de los 
perilenos D y E en soluciones micelares. 

La caracterización fotofísica de los perilenos D y E en micelas inversas se llevó 

a cabo a través de espectroscopia de absorción y fluorescencia estacionaria a través de la 

incorporación de cada perileno a las suspensiones micelares de NPs de TiO2. De manera 

comparativa se realizó una experiencia control incorporando el perileno en micelas que 

no contienen TiO2 en su interior. Los resultados de ambas experiencias se muestran en 

la FIGURA 43. 
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FIGURA 43: Espectros de absorción (línea continua) y emisión (línea 
discontinua) del perileno D (D-a) y E (E-a) en microemulsión conteniendo las NPs de 
TiO2. (D-b y E-b) Similar a la parte D-a y D-b pero en una microemulsión sin 
Ti02.respectivamente. itexc (perileno D) = 625 nm. (perileno E) =685 nm 
[Perileno]= 1 ÁuM. [TiOd= 0.109 g/L. 

La caracterización espectroscópica de los perileno D y E en los sistemas 

micelares no mostraron cambios significativos en sus espectros tanto en absorción como 

emisión como se observa en la FIGURA 43. 

Para obtener información adicional acerca de la posible ubicación del perileno 

en las suspensiones micelares se evaluó la anisotropía en estado estacionario con el fin 

obtener el parámetro r y relacionar dicho parámetro con la rigidez del entorno donde se 

ubica el colorante. Los resultados se muestran en la Tabla 8. 

Tabla 8: Anisotropía de fluorescencia de los perilenos D y E en diferentes 
entornos. 

l'HIT rMicelas rMicelas-TiO2 

Perileno D 0.031 ± 0.008 0.166 ± 0.008 0.218 ± 0.008 

Perileno E 0.041 ± 0.036 0.193 ± 0.01 0.304 ± 0.01 

Los resultados observados en la Tabla 8 muestran valores considerablemente 

mayores en las suspensiones micelares que en THF, indicando que el movimiento del 

colorante esta significativamente restringido y sugiriendo que los colorantes se ubican 

preferencialmente en un entorno micelar más rígido pero no lo suficientemente cerca del 

óxido semiconductor como para unirse a la superficie del mismo. 
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ESQUEMA 27: Diagrama que representa los potenciales de la primera 
oxidación y los estados ópticamente excitados de los perilenos D y Ey la energía de 
la banda de conducción (BC) del TiO2. 

Si bien las energías estimadas del HOMO y LUMO de los perilenos predice que 

la inyección de electrones desde el estado excitado del colorante a la BC del 

semiconductor es energéticamente probable (ESQUEMA 27), no se ha observado 

desactivación de fluorescencia en estos perilenos indicando que la Te- fotoiducida desde 

el estado excitado del perileno a la banda de conducción (BC) del TiO2 no es eficiente. 

V.2.3. Distribución de colorantes en soluciones micelares 

Para poder tener una comprensión más profunda acerca del proceso de unión de 

los colorantes a las NPs semiconductoras en los sistemas micelares es importante 

discutir la distribución de los perilenos en dicho sistema. 

La distribución del colorante que no reacciona (consideremos a la especie 

cerrada; anhídrido) en una micela puede ser calculada a partir de la concentración del 

colorante ([colorante]) y de la micela ([micela]). Para ello, se asume que la probabilidad 

de encontrar un dado número de colorantes en una dada micela obedece a la distribución 

de Poisson245 según la ECUACIÓN 34: 
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Pn =2"me-'1• In! ECUACIÓN 324 

donde P, es la probabilidad de encontrar n colorantes en una dada micela y 14,1

dcoloranteHmicelaD es el número promedio de colorantes por micela. Considerando 

que la concentración de colorante es — 10-6 M y la de micelas es 1.7x10-3MII en los 

experimentos realizados, se obtiene un valor de X.,„ > 10-3. Esto sugiere que la 

probabilidad de encontrar dos o más colorantes en una dada micelas es menor que una 

en un millón. Por otro lado, considerando que X.Np acoloranteNNP]III) es 0.77 y 

asumiendo que los colorantes están distribuidos exclusivamente en micelas que 

contienen NPs de TiO2 en su interior, la probabilidad de encontrar dos o tres colorantes 

por NP es P2 - 0.14y P3 —0.03 respectivamente. La comparación de las concentraciones 

de micelas y NPs (lx I 0-3 M y 1.3x10-6 M respectivamente) indica que en las soluciones 

microheterogéneas hay una gran fracción del total de las micelas que no contienen NPs 

de TiO2. Estos resultados sugieren que cuando el sistema está en equilibrio, el colorante 

en lugar de distribuirse estadísticamente en el total de micelas disponibles, se localiza 

preferencialmente en la pequeña fracción de micelas que contienen TiO2 en su interior. 

Esta localización preferencial puede ser interpretada considerando el siguiente 

mecanismo; a tiempos cortos, luego de la adición del perileno a las suspensiones 

micelares que contienen TiO2, el colorante se distribuye estadísticamente en todas las 

micelas disponibles en la solución y éste puede intercambiarse con otras micelas a 

través de percolación. Cuando el colorante encuentra una micela con TiO2 en su 

interior, este puede unirse a la superficie del óxido y ya no estar disponible para ser 

intercambiado con otra micela. Eventualmente, todos los colorantes no-unidos, 

encuentran micelas con oxido en su interior y se unen a él. En principio, los procesos de 

quimiosorción observados mostraron ser procesos relativamente lentos y pueden ser 

evidencia del mecanismo propuesto. 

"Calculada teniendo en cuenta el área efectiva de las cabezas de las moléculas de AOT (A) a W = 1, la 
concentración de AOT (CA01) y el radio de la laguna acuosa (rw). 
m La [NP] fue calculada a partir del volumen molar de TiO2 macroscópico, el radio de la partícula 
determinado experimentalmente y la concentración inicial del precursor. 
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V.2.4. Transferencia de electrones fotoinducida para perileno A 
y B 

Los resultados espectroscópicos discutidos en la SECCIÓN V.2.2 muestran 

evidencia que tanto el estado singlete excitado del perileno A como del perileno B son 

desactivados a través de un proceso de Té fotoinducido, dando lugar a la formación de 

un estado separado de cargas (A.I.-Ti02(e-) y B4--Ti02(e-)) para cada colorante. El 

análisis global de los resultados experimentales obtenidos a partir de pump-probe y 

laser flash-fotolisis indican que las constantes de velocidad aparente de formación (kF) y 

de decaimiento (kB) del estado separado de cargas A+.-Ti02(e-) es aproximadamente 

4.8„1012 s-I (1/210 fs) y 6.9,104 s-I (1/14.5 ps) respectivamente. Para el perileno B la 

constante de formación del estado separado de carga 13-TiO2 (e-) no pudo determinarse 

y el valor de la kB para el decaimiento del estado separado de cargas del perileno B es de 

33 s-I (1/30 ms). Estos valores de las constantes de velocidad para la transferencia de 

carga pueden ser discutidos en términos de la teoría de transferencia de electrones, 

utilizando un modelo que ha sido desarrollado para describir la velocidad de 

transferencia de electrones fotoinducida (k-F,..) desde un único estado donor hacia un 

continuo de estados aceptores, como lo son los presentes en la BC de la NPs del 

semiconductor inorgánicoI7-25° (ECUACIÓN 35). 

(kF (Te-)=21c1hr: p(E)(1— f(E))¡ H(E) 12 (47r.1kBT)-112 e 

335 

-(2.+AG° +E)2 

4»tkBT a E ECUACIÓN 

Donde p (E) es la densidad de estados efectivos a la energía E relativa a la banda 

de conducción, f (E) representa la función distribución de Fermi, H(E) es el 

acoplamiento electrónico promedio entre el estado excitado del colorante y todos los 

estados k en el semiconductor, 2 es la energía de reorganización total, AG° es la 

diferencia entre el nivel de energía del colorante en su estado excitado y la energía 

inferior de la BC del semiconductor, que puede escribirse como: AG°= EcB E(Df/Dt). 

Para el caso de los perilenos A, B y C, puede asumirse, como primera aproximación, 

que H(E) y 2 son similares para los sistemas perileno-TiO2 debido a la analogía en las 

estructuras de los perilenos y en sus modos de unión a la superficie de las NPs TiO2. 
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Bajo estas aproximaciones, y dado que E (13+713') > E (A-VA*), se espera que las 

constantes de velocidad para la transferencia de electrones fotoinducida sigan la 

relación: kF(B) > kF(A). El análisis previo sugieren que el componente de 490 ps 

observado en la desactivación de fluorescencia del sistema B-TiO2 no es debida a la 

formación del estado separado de cargas (B-TiO2 (e)) y que la constante de formación 

de dicho estado es mayor a 4.8,3012s-1. 

Por otro lado los modelos que describen el comportamiento de kB en función de 

parámetros experimentales generalmente involucran características del semiconductor 

inorgánico tales como entrampamiento y transporte de cargas los cuales no están 

definidos en los sistemas colorante-TiO2 de esta tesis. En función de esto no se realizó 

un análisis detallado de los valores obtenidos para kB en los sistemas A-TiO2 y B-TiO2. 

Debido a que los AG° involucrados en el presente análisis son relativamente 

pequeños, los procesos de Ti en estudio se encuentran en la región normal de Marcus y 

por lo tanto es de esperar que un aumento de AG° resulte en un aumento de k-Fe_. Para 

los sistemas A-TiO2 y B-TiO2, los únicos en donde se identificó la presencia del estado 

colorante±.-Ti02(e), no se pudo comprobar fehacientemente dicha predicción debido a 

que kF(B) no pudo ser determinada. El AG° para todos los sistemas perileno-TiO2

estudiados es negativo indicando que la transferencia de electrones (Ti) al TiO2 es 

termodinámicamente favorable. El hecho que en los sistemas colorante-TiO2

conteniendo los perilenos C, D y E, no se hayan demostrado evidencia Te- fotoinducida 

es racionalizado considerando su ineficiente unión al TiO2 ya sea por impedimento 

estérico (perileno C) o por poseer grupos de anclaje ineficientes (perilenos D y E) 

asociada a su ineficiente unión al TiO2. 

V.2.5. Conclusiones parciales 

Se logró sintetizar NPs semiconductoras de pequeño diámetro, angosta 

distribución de tamaños y morfología esférica. Estas características y la utilización de 

colorantes que se ubican preferencialmente en la fase micelar, dió lugar a la 

construcción de un sistema modelo colorante-TiO2 que permitió el estudio de reacciones 

Te- fotoinducida. Dicho proceso se vio favorecido por la quimisorción de los colorantes 

a la superficie de semiconductor. 
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La utilización de una serie de derivados de perileno permitien realizar estudios 

comparativos en lo que respecta a cómo afectan las características estructurales y 

electroquímicas al proceso de Te- fotoinducido en el semiconductor. A partir de los 

resultados obtenidos se pudo demostrar que los perilenos que mejor se unen a la 

superficie de TiO2 son aquellos que poseen grupos anhídrido en su estructura (perilenos 

A y B). Estos grupos se hidrolizan durante el proceso de unión y generan un grupo di-

carboxilato que permite la adsorción a la superficie del semiconductor. El perileno C, a 

pesar de poseer grupo anhídrido, no se observaron evidencias de unión a TiO2

presuntamente debido a que la presencia de grupos voluminosos en su estructura genera 

un importante impedimento estérico para el proceso de quimisorción que involucra la 

ubicación del grupo de anclaje en la interface interna de la micela. Por otro lado los 

perilenos D y E que poseen grupos mono-carboxilato y mono-fosfonato tampoco 

mostraron evidencia de quimisorción a la superficie de TiO2 en las condiciones 

exploradas. En este caso se concluyó que los grupos de anclaje mono-funcionales de 

estos perilenos no permiten la formación de una unión suficientemente fuerte o estable 

con la superficie del óxido en las condiciones estudiadas. 

Adicionalmente, los estudios espectroscópicos para los perilenos A y B a través 

de técnicas estacionarias y resueltas en el tiempo permitieron caracterizar la Te-

fotoinducida desde el colorante al TiO2  Los resultados mostraron heterogeneidades en 

el sistema debido a la presencia de múltiples colorantes por NP-Ti02/micela de los 

cuales algunos están unidos al TiO2 y otros no. 
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V.3. Sistema Modelo III (SM-II!). 

El SM-III está constituido por NPs del polímero conjugado F8BT. Estas NPs 

fueron preparadas usando el método de precipitación (nano-agregación) controlada 

descripto en la SECCIÓN IV.3.3.a). La fotofísica de las NPs fue caracterizada 

utilizando métodos espectroscópicos convencionales y su estructura a través de AFM. 

Adicionalmente, se sintetizaron y estudiaron dos tipos de NPs solubles en agua, 

ambas compuestas por NPs de F8BT dopadas alternativamente con dos moleculas 

organicas diferentes; por un lado, el SM 111-A compuesto por NPs dopadas con un 

derivado de fullereno; 1-(3-methoxycarbonyl)propy1-1-phenyl-(6,6)C61 (PCBM) (NPs 

F8BT-PCBM), que poseen alta capacidad de generación de 02 (lág) mediante 

fotoirradiación. Y por otro lado, el SM III-B conformado por NPs dopadas con un 

derivado de antraceno, 1-aminoantraceno (1-AMA) (NPs F8BT-1-AMA), para ser 

utilizadas como sondas fluorescentes para la detección de 02 (lAg) con potencial 

aplicación en sistemas biológicos. 

V.3.1. Caracterización del SM-II! 

a) Caracterización de F8BT en solución homogénea. 

Con el objeto de caracterizar las propiedades fotofísicas del polímero conjugado 

F8BT disuelto en solución, se llevaron a cabo estudios espectroscópicos del polímero en 

THF. El polímero presenta una muy buena solubilidad en dicho solvente lo que 

garantiza la preparación de soluciones donde las cadenas poliméricas individuales se 

encuentran dispersas y bien solvatadas. 
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FIGURA 44: Espectros de absorción (línea continua) y emisión (línea 
discontinua) F8BT.1 -exc =470 nm. [F8BT]= 1.2 mg/L. Solvente: THF. 

En la FIGURA 44 se muestran los espectros de absorción y emisión del 

polímero en solución de THF. En dicha figura se puede observar que el espectro de 

absorción del polímero en solución presenta dos bandas. La banda a longitudes de onda 

más cortas (— 350 nm) puede ser atribuida a la absorción característica de grupo 

fluoreno251, mientras que la absorción a longitudes de onda más largas (470 nm), se 

atribuye a la absorción característica del grupo benzotiazo1251.Adicionalmente se puede 

obtener de los espectros el band gap obtenido a 505 nm 2.45 eV coincidente con los 

valores registrados en literatura252. 

b) Caracterización electroquímica de F8BT 

Los potenciales de oxidación y reducción del polímero fueron determinados a 

través de voltametría cíclica. 
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FIGURA 45: Voltametría cíclica de película delgada de F8BT depositada sobre 
platino. Solvente: AC1V. Electrolito: tetrabutilamonio-hexafluorfosfato 0.1 M. Velocidad de 
barrido: 0.75 V/s. 

143 



Laura I. Hernández Resultados y Discusión 

La FIGURA 45 representa el voltagrama cíclico para F8BT. En dicha figura 

puede observarse que el polímero exhibe una oxidación cuasi reversible. El potencial de 

oxidación del polímero fue estimado a partir del correspondiente potencial de media 

onda y arrojó un valor de 1.46 V vs. SCE. Dicho potencial fue utilizado para estimar la 

energía HOMO del polímero. 

c) Microscopia de Fuerza Atómica (AFM) 

En la FIGURA 46.a se presenta una imagen AFM de una muestra de NPs de 

F8BT depositadas sobre un sustrato de mica. En el panel b de dicha imagen se muestra 

una distribución de alturas de partículas (determinada mediante el proceso descripto en 

la SECCIÓN IV.2.2) y también puede observarse el ajuste usando una función 

Gausiana centrada en 55 nm y con a =10 nm. En este tipo de determinaciones 

generalmente se asume que las partículas son esféricas y que no se deforman 

significativamente al depositarlas sobre la superficie de mica, bajo esta suposición la 

altura medida para cada partícula es equivalente a su diámetro. Así estos resultados 

confirman que el método usado en la síntesis de NPs permite obtener partículas de 

dimensiones nanométricas y con angosta distribución de tamaños. 

a 
140 
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4°.
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FIGURA 46: a) Imagen de AFM de las NPs de F8BT. b) Distribución de 
tamanos de partículas poliméricas obtenidas por AFM. [NPs]F8BT = 1.2 mg/L. 
Solvente: Agua. 
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d) Caracterización fotofísica de las NPs de F8BT 

V Espectroscopia de absorción y emisión de las NPs de F8BT 

Con el objeto de estudiar las propiedades espectroscópicas de las NPs 

poliméricas, se llevó a cabo la caracterización de las mismas utilizando las técnicas de 

espectroscopia de absorción y fluorescencia en estado estacionario. 

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 

Longitud de onda (nm) 

FIGURA 47: Espectros de absorción (izquierda) y emisión (derecha) De las 
NPs de F8BT.2.exc =470 nm. [F8BT]= 1.2 mg/L. Solvente: Agua. Inserto: Emisión de 
las NPs de F8BT en F120 y ACN a igual cantidad de fotones absorbidas a la -exc• 
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FIGURA 48: Espectros de absorción (izquierda) y emisión (derecha) De las 
NPs de F8BT.). -exc =440 nm. IF8B77= 1.2 mg/L. Solvente: ACN. 

En las FIGURA 47 y FIGURA 48 se puede observar que ambos espectros de 

absorción de las NPs poliméricas están desplazados batocrómicamente respecto al 

polímero en solución homogénea (THF). Dicho desplazamiento puede atribuirse a la 

formación de pequeños agregados durante la síntesis de las NPs en los que las cadenas 

poliméricas se disponen en una conformación más compacta disminuyendo la longitud 

de conjugación promedio del conjunto de los cromóforos que las forman. 

Comparando los espectros de emisión de las FIGURA 44, FIGURA 47 y 

FIGURA 48 se concluye que el espectro de emisión de las cadenas del polímero 

disueltas en THF esta levemente corrido hipsocrómicamente respecto a la de las 

suspensiones de NPs de F8BT en suspensión acuosa y ACN. Dicho corrimiento puede 

explicarse considerando que las conformaciones extendidas de la cadena en solución 

homogénea desfavorecen el proceso de TE tipo Fdrster (dipolo-dipolo, a través del 

espacio) desde cuasi-cromóforos de alta energía (azules) a cuasi-cromóforos de baja 

energía (rojos) dentro de la misma CadClIa2532°6-209 En el caso de las NPs de F8BT a 

pesar de que presentan comparativamente mayor cantidad de cromóforos de alta energía 

("azules") la transferencia de energía hacia cromóforos de baja energía ("rojos") es 

altamente eficiente y gran parte de la emisión de las NPs proviene de dichos 

cromó foros. 

El grafico inserto dentro de la FIGURA 47 muestra los espectros de emisión del 

polímero en solución y las NPs de polímero con intensidad de fluorescencia colectada a 

igual cantidad de fotones absorbidos a la longitud de onda de excitación. Se puede 
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observar que el rendimiento cuántico de fluorescencia de las suspensiones acuosas de 

NPs de F8BT se ve reducido respecto al del polímero en solución. Este efecto es 

atribuido a la eficiente TE en las NPs poliméricas que permite canalizar la energía de 

excitación a sitios agregados intercatenarios débilmente fluorescentes210. 

En la FIGURA 49 se muestran los decaimientos de la fluorescencia de las NPs 

de F8BT en solución acuosa para las NPs en solución aireada y saturada en argón 

respectivamente. Para ambos casos se obtuvo idénticas cinéticas de decaimiento, 

mostrando que no hay efecto de oxígeno sobre el sistema en estudio. 
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FIGURA 49:a) Decaimiento de la intensidad de fluorescencia para las NPs 
en aire y b) en solución saturada con argón. —exc =450 nm. [F8.1377= 1.2 mg/L. 
Solvente: agua. 

Del ajuste multiexponencial de las señales se obtuvieron dos componentes con t i

= 2 ns (60%) y T2 = 0.8 ns (40%). Este decaimiento multiexponencial es característico 

de sistemas multicromofóricos heterogéneos. Esta heterogeneidad está dada por los 

segmentos que constituyen las cadenas poliméricas con distintas longitudes de 

conjugación y son asignados a procesos de TE intrapartícula (entre sus cromóforos 

constitutivos) como se describió en la SECCIÓN III.5.b). 

'Determinación del rendimiento cuántico de fluorescencia de las 
NPs poliméricas en agua 

Para la determinación del rendimiento cuántico de fluorescencia ((Pf) para las 

NPs de F8BT en agua se utilizó como referencia Rodamina-B en etanol. Los resultados 

experimentales arrojaron un valor para el Ofde las NPs de F8BT de 0.31. 

"Detección de la fosforescencia de 0 2(14) 
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Para estudiar la posible formación fotosensibilizada de 0 2 (l Ag) por NPs de 

F8BT se realizaron medidas de espectroscopia de emisión estacionaria en el infrarrojo 

cercano. Dichas medidas permiten determinar la presencia de 0 2 ( IAg) mediante la 

observación de su espectro característico de fosforescencia. Las medidas se realizaron 

en INIFTA (Universidad Nacional de La Plata) en colaboración con la Dra. Carolina 

Lorente. 

La FIGURA 50 muestra los espectros de emisión en el infrarrojo cercano para 

suspensiones de NPs de F8BT en D20 y ACN (panel a y b, respectivamente). En dichos 

espectros se puede observar claramente la emisión del 02 
(h 

ág) con su banda 

característica a 1270 nm superpuesta sobre la cola de la fluorescencia de las NPs. El 02

(l Ag) se forma de manera fotosensiblizada por excitación de las NPs de F8BT. 
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FIGURA 50: Espectro de emisión estacionaria en el infrarrojo cercano de 
NPs de F8BT. Solventes: a) D20. ACN. [NP1F8B2-= 12 mg/L. 
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El mecanismo propuesto para dicho proceso involucra la formación de estados 

excitados singlete en las NPs poliméricas (1F8BT*), su decaimiento a través de un 

proceso de entrecruzamiento de sistemas para formar estados triplete del polímero 

(3F8BT*) y posterior TE entre estos estados y 02 (3 g-) para generar 0 2 (1,ág), ver 

ESQUEMA 18. 

F8BT hv

1F8BT* kisc 

3F8BT* + 0 2 (3;-) 
kTET

1F8BT* 

3F8BT* 

1F8BT* + 0 2 (lAg) 

ESQUEMA 28: Mecanismo de generación de oxigeno singlete por NPs de 
F8BT 

Para tratar de establecer si el mecanismo propuesto en el ESQUEMA 28 era el 

operante, se realizaron medidas flash fotólisis para poder observar la absorción del 

triplete de la especie *3F8BT, reportado en literatura254 en la región de 750 - 850 nm 

tanto en las suspensiones de NPs de F8BT en H20 como en soluciones de F8BT en 

THF. En la FIGURA 51 puede observarse la presencia de 3F8BT* (absorción 

característica254 a 850 nm) en ausencia de NPs, mientras que en presencia de las mismas 

la absorción de transitorios es despreciable. Estos resultados pueden ser explicados 

considerando las características multicromofóricas de los polímeros conjugados y sus 

propiedades fotofisicas previamente descritas en la literatura. En particular es sabido 

que los procesos de TE [singlete-singlete (TEs_s) y triplete-triplete (TET_T)], iniciados 

por fotoirradiación, entre los cromóforos presentes en moléculas y NPs de F8BT son 

sumamente eficientes (ver SECCIÓN III.5.b)), lo que favorece la rápida aniquilación 

(intra-molécula o intra-partícula) de especies triplete en experimentos donde se utilizan 

altos flujos de fotones para irradiar la muestra255. Por otro lado la mayor sección eficaz 

de absorción de las NPs respecto a moléculas individuales de F8BT resulta en mayor 

velocidad de aniquilación de tripletes intra-partícula vs intra-molécula. En función de 

esto, es posible que la velocidad de decaimiento de especies *3F8BT para la muestra de 

NPs en suspensión sea tan rápida que impida la observación de su señal dentro de la 
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resolución temporal del equipo utilizado (máxima resolución temporal 300 ns). 
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FIGURA 51: Espectros de absorción de especies transitorias obtenidos a 
diferentes tiempos luego del pulso de excitación láser para F8BT en THF (cuadrados) 
y NPs de F8BT en 1120 (triángulos). ilexit =355 nm. [F8BT]-- 12 mg/L. Solvente: H20. 

Consumo de un atrapador químico de 0 2(14) 

A fin de evaluar la capacidad fotosensibilizadora de las NPs de F8BT frente a 

sustratos orgánicos y tratar de dilucidar el mecanismo involucrado en dicho proceso, se 

realizaron experiencias en presencia de una serie de sustratos considerados modelo y la 

utilización de distintos métodos analíticos. Los resultados obtenidos se describen a 

continuación. 

Uno de los métodos utilizados para evaluar dicha de capacidad de oxidación se 

denomina "Consumo de sustrato". El fundamento y los detalles experimentales de dicho 

método se describen en la SECCIÓN IV.2.5. En particular, el método determina la 

velocidad de oxidación de un sustrato a partir de medidas de absorción en función del 

tiempo de irradiación en presencia de un fotosensibilzador. En este caso, las NPs de 

F8BT en suspensión acuosa funcionan como fotosensibilizador al ser irradiadas 

selectivamente con fuentes LED. El sustrato orgánico modelo seleccionado fue un 

compuesto poliaromático derivado del antraceno soluble en agua, ADPA, conocido 

atrapador químico185 de 02 ( l Ag). La FIGURA 52 muestra los consumos de ADPA y 

sus correspondientes espectros de absorción en presencia de las NPs poliméricas en 

función del tiempo de irradiación En el panel a de dicha figura puede observarse que en 
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suspensiones saturadas con aire los cambios de concentración de ADPA durante el 

tiempo de irradiación son rápidos y que en suspensiones saturadas con Ar los cambios 

son muy lentos. Dicho cambios pueden ser asociados a la producción de 0 2 ('ág) 

fotosensibilizada por las NPs de F8BT y subsecuente oxidación de ADPA para dar su 

correspondiente endoperóxido (ver ESQUEMA 29). El pequeño cambio observado en 

suspensiones saturadas con Ar podría estar asociado ya sea a la existencia de otra vía de 

desactivación del estado triplete de las NPs poliméricas (ver ESQUEMA 29) o bien 

debido a pequeñas trazas de oxígeno presente a pesar que se indicaba que Ar era de 99% 

de pureza. El panel b de la FIGURA 52 muestra los espectros diferencia de absorción 

de ADPA en presencia de las NPs de F8BT antes y después del proceso de oxidación 

fotosensibl izado. 
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FIGURA 52: a) Gráficos de consumo de ADPA en función del tiempo de 
fotólisis en presencia de las NPs poliméricas en atmosfera de argón (azul) y en aire 
(negro). b) Espectro de absorción de ADPA en aire en presencia de las NPs de F8BT 
a t= O s (línea negra) y t= 200 s de fotolisis (línea gris). Inserto: Espectro de 
absorción de las NPs F8BT a t=0 s (línea naranja) y t= 200 s (línea negra). [NPs] F8BT
= 6 mg/L. Solvente =Agua. 2exc= 470 nm. 

Por otro lado, el inserto en el panel b, muestra los espectros de absorción de 

ADPA en presencia de las NPs antes y después de 200 s de irradiación. La comparación 

de ambos espectros muestra que el espectro de las NPs permanece inalterado, resultado 

interesante ya que sugieren que las NPs de F8BT son fotosensibilizadores 

moderadamente resistentes a los procesos de oxidación/degradación asociados con 0 2
(lA g

)

.
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---»- F8BT -• + ADPA+

ESQUEMA 29: Mecanismo de fotooxidación de ADPA bajo fotoirradiación 
de NPs de F8BT. 

'l'Análisis de fotoproductos a través de HPLC 

Las medidas de emisión de fosforescencia de 0 2 (lá g) en las NPs poliméricas 

muestran gran evidencia de que uno de los mecanismos involucrados en la 

fotooxidación de ADPA es vía oxigeno singlete 02 ('ág). 

Si bien se logró sintetizar NPs poliméricas en ACN y se logró estudiar y 

caracterizar los procesos de fotoxidación en presencia de DMA (análogo de ADPA, solo 

que posee dos grupos metilos en lugar de los sustituyentes isopropanoatos), el interés 

estaba radicado en estudiar estos sistemas en agua. Sin embargo la caracterización de 

los fotoproductos no se puedo llevar a cabo en este solvente y con ADPA como sustrato 

por ser éste un sustrato jónico que podría quedar retenido en la columna cromatográfica. 

De esta manera, para facilitar el proceso de separación, identificación y cuantificación 

de los productos se llevó a cabo en ACN y se asumió que el mecanismo de 

fotooxidación sería similar. De esta manera se llevó a cabo la caracterización y 

cuantificación de el o los productos de oxidación utilizando la técnica HPLC con 

detector UY-Visible256. Adicionalmente se conoce que DMA reacciona con 02 (I ág) a 

través de una cic1oadición257-26I [4+2] (en forma análoga a ADPA) para dar el 

correspondiente endoperóxido184 (DMA-02) como se muestra en la FIGURA 53. Si 

bien es una suposición, el hecho que las constantes de reacción (kr) de 0 2 ( I á g) con los 
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sustratos sean 1.7x108 M-1 s-1 y 1.2x108 M-1 s-1 para DMA y ADPA 

respectivamente184'185 permiten comparar los mismos. En base a esto y teniendo en 

cuenta que las velocidades de consumo de DMA y ADPA en presencia de las NPs en 

ACN son prácticamente similares, podemos suponer que los mecanismos de consumo 

de ambos sustratos, durante fotooexcitación de las NPs en ACN, son similares. 

el I 

o
'02

------»-

DMA DMA-O2

FIGURA 53: Reacción de oxidación de DMA en presencia de 02 (1,4). 

Para llevar a cabo la identificación y cuantificación de productos se prepararon 

patrones de DMA y DMA-02 y luego de ajustar las condiciones experimentales para su 

apropiada separación se realizaron las correspondientes curvas de calibración. El patrón 

de endoperóxido se sintetizó a partir de DMA mediante un método previamente 

descripto en la literatura262. Posteriormente se analizaron mediante la misma técnica dos 

tipos de muestras para evaluar la presencia de DMA y/o el correspondiente 

endoperóxido: a) solución no irradiada de NPs de F8BT y DMA en ACN y b) la misma 

solución luego de fotoirradiación selectiva (470 nm) de F8BT durante 30 mm n con 

agitación constante utilizando el mismo dispositivo descripto en la SECCIÓN IV.2.5. 

Antes de ser inyectadas en la columna ambas soluciones fueron filtradas con una 

membrana hidrofóbica con tamaño de poro de 20 nm para retener las NPs. La 

membrana fue enjuagada repetidamente con ACN para asegurar la elución de DMA y 

sus productos. 
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FIGURA 54: Cromatogramas de los patrones de DMA (a) y su 
correspondiente endoperóxido (b). DMA en presencia de las NPs de F8BT irradiada 
durante 30 minutos (c) y sin irradiar (d) respectivamente. [NPs] F8BT = 6 mg/L. 
[DMA] = 50 ,uM. Solvente: acetonitrilo. 

En el panel a y b de la FIGURA 54 se muestran los cromatogramas de los 

patrones de DMA y DMA-02 respectivamente, monitoreando la absorción a 260 nm 
;Er .donde ambos compuestos absorben apreciablemente186 ror! Marcador no definido. Se puede

apreciar una señal clara para cada patrón con un tiempo de elución para cada compuesto 

lo suficientemente distinto que permite lograr una buena separación e identificación. En 

los paneles c y d se muestran los cromatogramas correspondientes a DMA en presencia 

de las NPs poliméricas irradiadas y sin irradiar, respectivamente. Analizando los cuatro 

paneles se puede concluir que el principal producto detectado luego de la 

fotosensibilización es DMA-02 y que la conversión de DMA es total para el tiempo de 

irradiación utilizado (30 mm ). Un análisis cuantitativo a partir de las curvas de 

calibración construidas para DMA y su correspondiente endoperóxido indicó que la 

concentración de DMA en la muestra sin fotosensibilizar es 4.29 ± 0.5 (x10-6) M y que 

la concentración de endoperóxido en la muestra fotosensibilizada es 3.83 ± 0.5 x10-6 M. 

A partir de estos resultados se concluye que el rendimiento de conversión DMA 
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DMA-02 es del orden del 95 %. Bajo estas condiciones, estas evidencias muestran que 

el mecanismo de fotooxidación de DMA en ACN bajo fotoirradiación de las NPs de 

F8BT ocurre mayoritariamente vía 0 2 (1s) y sugiere una vía similar para ADPA en 

agua. 

V Efecto isotópico sobre la velocidad de fotoxidación. 

Para confirmar la participación de 02 (1.ág) en la oxidación de ADPA por NPs de 

F8BT se monitorearon y compararon las cinéticas de dicho proceso en H20 y D20 

usando el método de consumo de sustrato descripto en la SECCIÓN IV.2.5. En ambos 

solventes utilizados la intensidad de luz absorbida por las NPs (I.) fue la misma. Los 

resultados de dichos experimentos se muestran en la FIGURA 55. 
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FIGURA 55: Gráficos de consumo de ADPA en función del tiempo de 
fotólisis en presencia de las NPs poliméricas en D20 (círculos negros) y H20 
(cuadrados azules). [NPs]F8BT = 6 mg/L. kexit=  470 nm. 

Considerando la ley de velocidad de fotooxidación del sustrato, asumiendo que 

la formación del endoperóxido es la única vía de desaparición de reactivo tal como se 

mostró en la página 147 por los estudios de análisis de productos de fotooxidación y 

planteando estado estacionario para la concentración de 0 2 ( lá g), se obtienen las 

siguientes expresiones263: 
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a[Aitat .—kr[02(1,15g)]ssEAl ECUACIÓN 36 

Con 

[02 (I,Ag )]„ = .401 /[kd + (kr + kg)[A]] ECUACIÓN 347 

Se obtiene 

at= krIae s I[(k d /[A])+ k1] ECUACIÓN 3835 

donde [A] es la concentración de sustrato a un dado tiempo (t), kr es la constante 

de desactivación reactiva de 02 ( I Ag) (asociada exclusivamente a la formación del 

endoperóxido del sustrato en este caso), [10 2]„ es la concentración de 0 2 (lá g) en estado 

estacionario, 04 es el rendimiento cuántico de generación fotosensibilizada de 02 ( IAg), 

kd es la constante que involucra los procesos de desactivación física de 0 2 (1As) en 

ausencia del sustrato, kg es la constante que de desactivación física de 0 2 ( I Ag) por el 

sustrato y k, = kr + kg. 

Considerando las ECUACIONES 36 y 37 y asumiendo que kr, kg y OA son 

similares para D20, y H20, se concluye que la diferencia en pendientes observadas en 

gráficos de la FIGURA 55, que siguen la tendencia H20 < D20, puede deberse 

principalmente a las diferencias en kd para los distintos solventes264265 (2.4x105 s1 para 

H20, y 2.5 x104 s1 para D20). Esta dependencia isotópica sugiere la participación de 02 

( 1 Ag) en el proceso de oxidación fotosensibil izado y son consistentes con el mecanismo 

propuesto en el ESQUEMA 29. 

J) Comparación de la eficiencia de fotoxidación de las NPs con 
un sensibilizador conocido. 

A fin de evaluar de manera comparativa la capacidad fotooxidativa de las NPs 

de F8BT se realizó la experiencia de fotoxidación de ADPA utilizando dos 

sensibilizadores en experiencias independientes. Por un lado, como referencia se utilizó 

el sensibilizador Rosa de Bengala (RB), que ha sido estudiado ampliamente en la 

bibliografía y posee (1 34.75 en agua266. Por otro lado se utilizaron las NPs de F8BT 
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como sensibilizador. En ambos casos se procedió a irradiarlos con luz monocromática a 

495 nm y se ajustó la concentración de sus soluciones para lograr una intensidad de luz 

absorbida idéntica para ambos sensibilizadores a dicha longitud de onda. Si bien la 

absorbancia de RB al máximo de la banda del espectro de absorción es alta (-1.5), se 

puede descartar la formación de dímeros u otras especies agregadas debido a que el 

espectro de absorción obtenido coincide con el reportado para el monómero267-269

(totalmente diferente al dímero). Adicionalmente, también puede descartarse la 

asociación de este sensibilizador con el sustrato en estado fundamental ya que los 

espectros de absorción de ambos es una combinación lineal de los espectros 

individuales. Por otro lado se ha reportado27° que para el mismo sustrato fotooxidable 

(ADPA) en presencia de RB bajo similares condiciones, incluso con absorbancias 

superiores de RB al máximo de absorción, sugieren que tanto la interacción entre el 

estado triplete de RB y ADPA, como la asociación RB y ADPA en estado fundamental 

en esas condiciones de trabajo no son significativas. Adicionalmente puede descartarse 

la interacción entre el estado triplete excitado del sensibilizador (3R8*) con el sustrato 

ya que son termodinámicamente desfavorables 

En las FIGURA 56 b y c se pueden observar los espectros de absorción de 

ADPA en presencia tanto de RB (b) como de las NPs de F8BT (c) en solución acuosa 

antes (línea continua) y después (línea punteada) de la irradiación con luz 

monocromática a 495 nm durante 1300 segundos. La concentración de ADPA en 

función del tiempo de irradiación en presencia de cada uno de los fotosensibilizadores 

se muestran en el panel a. 
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FIGURA 56: a) Gráficos de consumo de ADPA en función del tiempo de 
fotólisis en presencia de NPs poliméricas en H20 (cuadrados naranja) y en presencia 
de RB en H20 (cuadrados rosa). Las líneas indican el ajuste de los datos 
experimentales. b) Espectros de absorción de ADPA en presencia de RB a t= O s 
(línea continua) y t= 1200 s de fotolisis (línea discontinua. e) Similar a b) pero en 
presencia de NPs de F8BT. [NP,s]F8BT = 6 mg/L. [RBI =19W .1. • -exc =  495 nm+/- 1 nm. 

Como puede observarse, la velocidad inicial del proceso de fotoxidación de 

ADPA es mayor en presencia de las NPs de F8BT respecto a RB. Teniendo en cuenta 

que ADPA y sus derivados reaccionan específicamente con 02 (1
 Ag) para dar su 

correspondiente endoperoxidom y teniendo evidencia directa que las NPs de F8BT 

generan esta especie (determinado por la emisión de fosforescencia de 0 2 (I Ag)), es 

razonable suponer que la principal vía de consumo de ADPA sea a través de la reacción 

ADPA + 0 2 (I ág) --> ADPA-02 considerando que kr, kd, k, son iguales en ambos 

experimentos. Por otro lado considerando la ECUACIÓN 38 y teniendo en cuenta que 

la es igual en ambos experimentos, se deduce que la principal diferencia en velocidades 

de desaparición de sustrato en ambos experimentos debería estar dada (a priori) por 

diferencias en 0,1 de ambos sensibilizadores. Sin embargo la comparación de pendientes 

indica que la velocidad de fotooxidacion es 4.9 ± 1.1 veces más rápida para NPs de 

F8BT respecto a RB (resultados informados como promedio y desviación estándar de 4 

experimentos independientes). Esta sustancial diferencia no puede ser racionalizada 

simplemente como consecuencia de diferencias en 4h, de los sensibilizadores, 

evidentemente este valor tan alto sugiere diferencias mecanísticas en el proceso de 

oxidación fotosensibilizado. 
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Estos resultados podrían involucrar la adsorción del sustrato fotooxidable a la 

superficie de las nanopartículas, para lo cual es necesario realizar otra serie de 

experimentos. Si ADPA está adsorbido en las NPs, podría existir, además de la 

fotooxidación, la posibilidad de transferencia de energía. Para testear dicha hipótesis se 

realizaron estudios de TE desde ADPA a las NPs de F8BT. 

Va) Estudios de TE desde ADPA a las NPs de F8BT 

Para evaluar si ADPA esta adsorbido a la superficie de las NPs poliméricas 

durante el proceso de oxidación fotosensibilizada se procedió a estudiar el proceso de 

TE desde ADPA a las NPs poliméricas. Para ello, se tomaron los espectros de absorción 

de las NPs poliméricas en presencia del sustrato fotooxidable (ADPA). Luego, se 

registraron espectros de excitación monitoreando exclusivamente la emisión de las NPs 

poliméricas. Los resultados se muestran en la FIGURA 57, donde se puede observar 

que hay una pequeña contribución a la emisión de fluorescencia del sustrato 

fotooxidable (ADPA). Esta contribución puede ser atribuida a la existencia de un 

proceso de TE desde ADPA hacia las NPs poliméricas. 
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FIGURA 57: Espectro de absorción (línea negra continua) y excitación de 
fluorescencia (línea negra discontinua) de las NPs de F8BT en presencia de ADPA. 
Espectro de excitación de las NPs (línea gris de puntos) y espectro formado por una 
combinación lineal del espectro de absorción de NPs de F8BT y absorción de ADPA 
(línea gris continua) y [NP]F8BT = 1.2 mg/L. [ADPA]= 50pM Solvente: agua. /len: 

=542 nm. 
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Para cuantificar dicha TE se realizó una combinación lineal de los espectros de 

absorción de las NPs de F8BT y del sustrato de manera tal que la absorbancia obtenida 

mediante combinación lineal ajuste lo mejor posible al espectro de excitación 

normalizado al máximo del espectro de absorción de las NPs + ADPA. A partir del 

ajuste de los datos experimentales se deduce que la TE es — 8%. Este proceso de TE 

puede ocurrir debido a interacciones coulómbicas (mecanismo Fürster o RE7) y/o 

debido al solapamiento de los orbitales moleculares (mecanismo Dexter). Para que la 

TE tipo Dexter tenga lugar es imprescindible que APDA y las NPs estén esencialmente 

en contacto. Por otro lado, si la TE es de tipo Fürster, ADPA y las NPs tienen que estar 

(en promedio) a una distancia cercana o menor al radio de Rirster (R0). En función de 

esto es posible definir una concentración de aceptor critica ([A],) por debajo de la cual 

la TE tipo F8rster entre moléculas independientes en solución es prácticamente 

despreciable. La ECUACIÓN 39 describe la relación entre [A]c y Ro. 

A 
=

3000 

2'r3"2NR
ECUACIÓN 3936 

Utilizando dicha ecuación y asumiendo que Ro para nuestro sistema es 100 

(Ro típicos para pares Donor/Aceptor donde la TE es altamente eficiente son 100 '1 )1°5

se puede estimar que [A], para nuestro sistema es k 0.45 mM. Por otro lado 

considerando que la concentración de NPs estimada es de [NPs]= 47 pM (ver 

SECCIÓN IV.3.3. b) es siete órdenes de magnitud más diluida que la [A], estimada 

usando la ECUACIÓN 39, se concluye que el donor (ADPA) y el aceptor (NPs F8BT) 

en estos experimentos no están separados y difundiendo independientemente en 

solución, sino que una fracción del sustrato debe estar adsorbido a las NPs para poder 

dar lugar a la TE observada. Estos resultados son consistentes con la hipótesis 

previamente planteada. 

g) Consumo de oxígeno en presencia de un atrapador químico de 
0 2 (14) 
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A fin de evaluar la capacidad fotosensibilizadora de las NPs de F8BT frente a 

otro sustrato orgánico utilizado como eStarldar271'272'273 para reacciones que involucran 

0 2 ( I Az) como especie reactiva en el proceso de fotooxidación y adicionalmente con el 

fin de evaluar la estabilidad fotoquímica de las NPs poliméricas frente al 0 2 ( 1A5) 

generado durante su fotoirradiación, se estudió la cinética de oxidación 

fotosensibilizada de furfuril alcohol midiendo el consumo de oxígeno en estado 

fundamental (02 (3Eg-)) disuelto en solución durante fotoirradiación selectiva de las 

NPs poliméricas. Furfuil alcohol (FFA) reacciona con 0 2 (lág) como se muestra en la 

FIGURA 58 consumiendo 02 (3Er ) en el proceso272. La concentración de 0 2 (3Ec ) 

fue medida potenciométricamente en función del tiempo de irradiación, utilizando un 

microelectrodo específico. 

302

NPs 3F8BT*

102

FIGURA 58: Reacción de oxidación de FFA en presencia de 02 ('ti,) 

Los resultados obtenidos se muestran en la FIGURA 59. En dicha figura se 

observa un consumo considerable de oxígeno (traza roja) en un periodo corto de tiempo 

el cual puede ser atribuido a la generación de 0 2 (1,ág) por parte del sensibilizador y la 

consecuente reacción con el FFA ya que se conoce que la principal vía de consumo de 

furfuril alcohol en presencia de 0 2 (14 3) es a través de la cicloadición [4+21274. 
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FIGURA 59: Consumo de oxígeno de NPs de F8BT (azul) y FFA-NPs de 
F8BT (rojo) en función del tiempo de fotolisis. [NPs_ F8BT = 6 mg/L. [FFA1=50 ,uM 

Adicionalmente para evaluar la estabilidad fotoquímica de las NPs poliméricas 

frente a 0 2 ( I Ag) se realizó una experiencia similar de consumo de oxígeno en una 

muestra de NPs sin la adición de FFA, los resultados de este experimento (traza azul) 

demuestran que en dichas condiciones la concentración de oxigeno no varía. Estas 

observaciones sugieren que el 0 2 ( l Ag) generado durante la fotoirradiación de las NPs no 

reacciona químicamente con ellas para dar un producto oxidado. 

h) Estudio del efecto de adición de sustratos jónicos a NPs de 
F8BT 

Como se discutió en la SECCION V.3.1.0, los estudios comparativos de 

eficiencia de fotoxidación de ADPA utilizando NPs poliméricas y RB como 

fotosensibilizadores mostraron que la velocidad de fotoxidación de ADPA es 

apreciablemente mayor en presencia de NPs. Esta apreciable eficiencia de oxidación 

fotosensibilizada puede ser atribuida a la adsorción del sustrato a la superficie de las 

NPs. Como en las condiciones de trabajo, ADPA estaría parcialmente ionizado, desde 

ese punto de vista resulta interesante estudiar el efecto de las interacciones entre las NPs 
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poliméricas y otros sustratos con cargas positivas y negativas y cómo afecta esto a las 

propiedades fotofísicas y fotoquímicas de las NPs poliméricas. Para ello se estudió la 

interacción de las NPs de F8BT con dos colorantes orgánicos: Rosa de Bengala (RB) y 

Azul de metileno (MB) de origen aniónico y catiónico respectivamente. Para evaluar la 

interacción entre las NPs poliméricas y los colorantes anteriormente mencionados se 

estudió la desactivación del estado singlete excitado de las NPs poliméricas en presencia 

de los colorantes a través de medidas de emisión de fluorescencia estática y resuelta en 

el tiempo. Estas determinaciones fueron llevadas a cabo bajo excitación selectiva de las 

NPs poliméricas a longitudes de onda donde los colorantes no absorben. 

Adicionalmente las intensidades de fluorescencia de las NPs poliméricas en presencia 

de los colorantes (I) fueron corregidas por la contribución de la emisión del colorante a 

la longitud de onda monitoreada (543 nm). Esto solo se realizó para RB ya que es el 

único en el que interviene su emisión de fluorescencia. 
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FIGURA 60: Desactivación de la emisión de NPs F8BT por RB (a) y MB (b). 

Gráficos de Stern-Volmer para los estudios en estado estacionario (Cuadrados llenos) y resuelto 

en el tiempo (cuadrados vacíos). [NPS/F8BT = 6 mg/L. Solvente: Agua ite„,, (a) = 455 nm. Aed, (b)= 

447 nm. 

La FIGURA 60 muestra los estudios de desactivación en estado estacionario del 

estado singlete de las NPs de F8BT en presencia de colorantes aniónico (a) y catiónico 

(b) respectivamente. Considerando la ECUACIÓN 41 y las bajas concentraciones de 

NPs ([NPI--- 47 pM, ver estimaciones en SECCIÓN IV.3.3.b) y colorante-desactivante 

(quencher, [W 0,3 liM) utilizadas en estos experimentos se deduce que la significativa 

desactivación mostrada en la FIGURA 60 se debe al menos en parte a la adsorción de 
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moléculas de desactivante (Q) a la superficie de la NPs. Para discutir en más detalle el 

mecanismo de quenching en estos sistemas de NPs de polímero conjugado en presencia 

de quencher es necesario hacer revisión de la bibliografía relacionada al tema. 

Se sabe que NPs de polímero conjugado análogas a las utilizadas en esta 

experiencia poseen carga neta negativa. Dicha carga fue determinada a través de 

mediciones de potencial Z (-40mV a pH=7) y fue explicada invocando la creación de 

especies superficiales oxidadas durante el proceso de nano-precipitación (SECCIÓN 

IV.3.3.a)275. Así mismo la desactivación de fluorescencia de NPs de polímero 

conjugado (análogas a las usadas en esta tesis) en solución mediante el agregado de un 

desactivante con carga neta positiva (en concentraciones del orden i.tM) ha sido 

reportada previamente en la literatura. En estos experimentos los gráficos de Stern-

Volmer (SV) presentan desviaciones de la linealidad (curvatura negativa) a altas 

concentraciones similares a las observadas en la FIGURA 60. La alta eficiencia de 

desactivación de florescencia de NPs a bajas [Q] y [NPs] y la curvatura negativa en el 

análisis SV fueron interpretados en este caso considerando la adsorción del quencher a 

las NPs inducida por interacciones electrostáticas (quencher cargado positivamente y 

NPs cargadas negativamente) y el efecto de difusión276 de especies excitadas (excitones) 

del polímero conjugado dentro de la NP. Estos efectos de difusión de excitones dentro 

de NPs de polímero conjugado son típicos de estos materiales y han sido mencionados 

anteriormente en las SECCIONES V.1.3 y V.3.1. En particular en estos experimentos 

las NPs de polímero conjugado funcionan como una colección de muchos fluoróforos 

entre los que ocurre eficiente TE intra-partícula (difusión de excitón) y a su vez los 

colorantes adicionados a la solución, que se adhieren a la superficie de las NPs y actúan 

como aceptores finales de energía. En ambos casos de TE, fluoróforo-fluoróforo y 

fluoróforo-quencher, hemos propuesto un mecanismo tipo Rirster. Cabe consignar, que 

si bien no se pueden descartar a priori mecanismos de TE tipo Dexter y Te- (fluoróforo-

quencher) es esperable que su contribución al proceso de desactivación de fluorescencia 

observado sea baja. Por otro lado, un ajuste de datos experimentales con simulaciones 

computacionales ha sido utilizado previamente en la bibliografía para la evaluación de 

un mecanismo detallado que describe la desactivación de excitones en NPs de polímero 

conjugado mediante TE hacia colorantes (quenchers) incorporados dentro de las NPs. 

Dicho mecanismo también involucra procesos de TE tipo Feirster entre excitones y el 
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desactivante (quenching) y la difusión de excitones (TE fluoroforo-fluoroforo) dentro de 

la NP276277. 

Un tratamiento simple de Stern-Volmer de los datos experimentales mostrados 

en la FIGURA 60 a concentraciones que no superen los 40 nM y 70 nM para RB y MB 

respectivamente (zona lineal), indican un efecto de "superdesactivación" produciendo 

constantes aparentes de Stern-Volmer de Ksv-Rs=4,46x107 M-I y Ksv-mB=1,73x107 M-I

para RB y MB respectivamente. Considerando los antecedentes bibliográficos 

mencionados en el párrafo anterior, estos resultados indican que tanto RB como MB se 

adsorben a las NPs de F8BT. El resultado para RB es particularmente interesante ya que 

a priori se espera que las fuerzas electrostáticas repulsivas entre RB y las NPs impidan 

la adsorción. Sin embargo estos resultados podrían ser explicados considerando los 

siguientes factores: 

I) La alta constante dieléctrica del solvente (H20) posiblemente produzca 

una fuerte reducción del efecto repulsivo electrostático entre RB y las NPs 

debido al eficiente apantallamiento de cargas. 

II) Una potencial distribución no-homogénea de cargas presentes en las NPs 

puede dar lugar a la presencia de regiones sin carga y altamente hidrofóbicas en 

la superficie de las NPs, dichas regiones interaccionarían fuertemente (mediante 

fuerzas de tipo Van der Waals) con RB facilitando su adsorción. 

Considerando las interacciones electrostáticas discutidas más arriba es 

sorprendente a priori que KSV-RB > KSV-MB. Sin embargo dicha relación puede ser 

entendida teniendo en cuenta que en estos sistemas el principal proceso de desactivación 

es TE de tipo Feirster (tal como se mencionó anteriormente) y considerando que el 

solapamiento espectral entre la emisión del donor (F8BT) y la absorción del 

desactivante es mejor para RB que para MB como se demuestra en la FIGURA 61. 

El efecto de desviación negativa de la lineal idad observado en los gráficos SV en 

estado estacionario (Ion) a altas concentraciones de quencher indica que en estos 

sistemas existe una fracción de los excitones en las NPs que no pueden ser desactivados 

efectivamentel05 por RB y MB. Esta fracción no-desactivada corresponde a excitones 

que se encuentran cerca del centro de la NP y que no llegan a difundir/migrar (mediante 
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TE fluoróforo-fluoróforo) lo suficientemente cerca de la superficie como para ser 

desactivados por los quenchers. 

Adicionalmente, en la FIGURA 60, pueden observarse las determinaciones 

resultas en el tiempo ('ro/'r) para la desactivación del estado singlete excitado de las NPs 

en función de la adición de los respectivos colorantes. En ambos casos los gráficos de 

SV muestran una desviación negativa de la linealidad. La reducción de t con el aumento 

de concentración del aceptor no es consistente con la noción típica de quenching 

estático debido a que el tiempo de vida de los fluoróforos debería ser independiente de 

la presencia del quencher. Sin embargo en las NPs de F8BT al ser sistemas 

multicromofóricos los excitones (fluoróforos excitados) con tiempos de vida más largos 

tienen mayor probabilidad de difundir cerca de la superficie (donde se encuentran los 

aceptores) y por lo tanto tienen una mayor probabilidad de ser desactivados antes de 

decaer radiativamente al estado fundamental. En otras palabras, la naturaleza dinámica 

de la migración de la energía dentro de las NPs es la causante de la reducción del 

observada cuando los quenchers se adsorben278 en la superficie de las NPs. 
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FIGURA 61: Espectros de absorción para RB (a), MB (b) y de emisión para 
NPs de F8BT excitando a 470 nm. 

En resumen, diversos factores contribuyen al marcado efecto de desactivación de 

fluorescencia observado en los sistemas NPs-quencher, podemos mencionar: la rápida 

TE dentro de las NPs (entre los fluoróforos que las componen), la eficiente 

desactivación del estado singlete excitado de las NPs a través de TE hacia los 

colorantes/quenchers y la adsorción de estos últimos a la superficie de las NPs. Los 

resultados discutidos en esta sección ponen de manifiesto cualidades de las NPs de 

166 



Laura I. Hernández Resultados y Discusión 

polímero conjugado que resultan atractivas para aplicaciones en oxidación 

fotosensibilizada de sustratos orgánicos en medios acuosos. 

i) Determinación del mecanismo de fotosensibilización 

Las evidencias experimentales descritas anteriormente muestran que las NPs de 

F8BT son capaces de fotosensibilizar la formación de 0 2 ( l Ag) bajo fotoirradiación 

selectiva. Dicha capacidad fue demostrada en una primera instancia mediante la 

detección de la emisión de fosforescencia de 02 (1ág) a 1270 nm. Adicionalmente se 

descubrió que las partículas son sensibilizadores altamente eficientes y fotoestables para 

la oxidación de compuestos orgánicos aromáticos en distintos solventes (H20, D20 y 

ACN) y se propuso un mecanismo mediado mayoritariamente por 0 2 ( I Ag) para dicho 

proceso. El mecanismo propuesto involucra la adsorción de al menos una fracción del 

total (a) de moléculas del sustrato orgánico aromático a la superficie de las NPs de 

F8BT. La adsorción de sustratos a la superficie de las NPs se comprobó a través de 

experimentos de excitación de fluorescencia en soluciones conteniendo ADPA y NPs de 

F8BT que demuestran apreciable TE desde el sustrato hacia las NPs. Por otro lado 

también se demostró la capacidad de adsorción de diversas moléculas orgánicas (con 

cargas de distinto signo) a la superficie de NPs de F8BT a partir de experimentos de TE 

desde las NPs poliméricas a los colorantes en solución. 

El ESQUEMA 30 resume los principales procesos fotoquímicos que pueden 

ocurrir cuando una solución que contiene NPs de F8BT y un sustrato orgánico 

aromático fotooxidable (ADPA, DMA, FFA) es irradiada en presencia de oxígeno 

disuelto. El mecanismo propuesto para la foto-oxidación es una variación del 

denominado "mecanismo Tipo II"279,28°, en el cual el sensibilizador, luego de la 

absorción de luz en su estado fundamental produce su estado singlete excitado 

('F8BT*) y subsecuentemente mediante cruce entre sistemas genera su estado triplete 

excitado (3F8BT*) el cual transfiere energía al oxígeno molecular en su estado 

fundamental (02 (3Eg-)) para generar oxígeno singlete (02 (1Ag)). Esta es la especie que 

reacciona mayoritariamente con el sustrato orgánico generando productos oxidados. En 

el caso particular del derivado del antraceno se pudo determinar que el producto 

oxidado es mayoritariamente su correspondiente endoperóxido. A diferencia de un 
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mecanismo de Tipo II convencional, las NPs fotosensibilizadoras adsorben en su 

superficie al menos parte de las moléculas de sustrato a oxidar y podría resultar en un 

incremento significativo de la velocidad de fotooxidación del mismo. Si bien los 

sustratos seleccionados reaccionan específicamente con 02 ('ág) no se descarta la 

posibilidad de la obtención de productos fotooxidados a través de otra vía de 

desactivación del estado triplete excitado de las NPs poliméricas vía radicalaria. 
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ESQUEMA 30: Mecanismo propuesto para la fotosensibilización de las NPs de 

F8BT. Donde NP: NPs de F8BT, A: sustrato orgánico fotooxidable. La primera reacción solo 

supone que al menos una molécula de A se adsorbe a la superficie de la NP. Id: Intensidad de 

luz absorbida. kisc: constante de cruzamiento intersistema, kET: constante de transferencia de 

energía triplete triplete, keT: constante de transferencia de electrones, kr: constante de 

desactivación química de 0 2 (lAg) por el sustrato, kg: constante de desactivación fisica de 02 

(tlg) por el sustrato, kd: constante de desactivación natural de 02 ( 1 A0 por el solvente. 
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V.3.2. Estudio del sistema modelo III-A (SM-III-A). NPs de 
F8BT —PCBM. 

Como ya se ha mencionado, el SM-Hl-A está constituido por NPs del polímero 

conjugado F8BT dopadas con un derivado de fullereno; 1-(3-methoxycarbonyl)propyl-

1 -phenyl-(6,6)C6 (PCBM) B M) (NPs F8BT-PCBM). 

Estos sistemas fueron diseñados para aumentar la capacidad de producción 

fotosensibilizada de 02 ( I Ag) respecto a las NPs de F8BT sin dopante. La elección de 

PCBM como dopante se basó en su alta fotoestabilidad, alto rendimiento cuántico de 

generación de 0 2 (lág), y nula solubilidad en agua. De esta manera, el SM-Hl-A 

conjuga a priori las capacidades de las NPs de F8BT de: alta capacidad de absorción de 

luz visible, alta fotoestabilidad, baja citotoxicidad y solubilidad en agua con alta 

capacidad de generar 02 ( big) del dopante (PCBM). 

Las NPs poliméricas dopadas fueron preparadas usando el método de 

precipitación (nano-agregación) controlada descripto en la SECCIÓN IV.3.3 a). La 

fotofisica de dichas NPs y su capacidad de generación de 0 2 ( t Ag) fueron caracterizadas 

utilizando los mismos métodos descritos en la SECCIÓN IV.3.3. Por otro lado se 

compararon los resultados de este sistema con aquellos correspondientes a las NPs sin 

dopar. 
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FIGURA 62: a).Espectros de absorción y emisión de F8BT en solución de 
THF en presencia (rojo) y ausencia de PCBM (azul). Inserto: Absorción y emisión de 
PCBM en THF (negro). b).Espectros de absorción y emisión de NPs de F8BT en H20 
en presencia (rojo) y ausencia de PCBM (azul) en su interior. flex, =470 nm. [F8BT]= 
1.2 mg/L. Solvente: a) THF, b) Agua. 
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En la FIGURA 62 se muestran espectros de absorción y emisión para soluciones 

de F8BT y PCBM en THF y suspensiones acuosas de NPs F8BT y de NPs 

F8BT/PCBM. En el panel b se puede observar que las NPs F8BT/PCBM presentan 

absorción característica a ambas especies, en particular la contribución de PCBM se 

hace evidente en la región Uy donde presenta fuertes bandas de absorción. 

El diagrama energético del sistema SM-III-A se muestra en el ESQUEMA 31. 

Las energías de los estados excitados y de carga separada fueron estimadas a partir de 

medidas espectroscópicas (FIGURA 62), electroquímicas y/o datos de bibliografia de 

forma análoga a lo descripta en la SECCIÓN V.2.2. En particular la energía del estado 

de separado de cargas fue estimada a partir del modelo de Rehm-Weller de acuerdo a lo 

descripto en la SECCIÓNV.3.1.h). El potencial de reducción de PCBM fue tomado de 

bibliografía (-0,65 V vs. SCE en solución)281, el potencial de oxidación de F8BT fue 

medido (1,46 eV vs SCE por voltametría cíclica, en película delgada SECCIÓN 

V.3.1.b) y la energía de 1F8BT* fue obtenida a partir de datos espectroscópicos 

(FIGURA 62). El diagrama muestra algunos de los procesos fotofísicos más relevantes 

que ocurren luego de la generación de ( I F8BT*) por excitación óptica. En particular 

'F8BT* puede desactivarse por Te", TE, y cruzamiento entre sistemas (ISC) dando lugar 

a la formación de los estados F8BT/PCBM, I PCBM* y 3F8BT*, respectivamente. A 

su vez, 'PCBM* decae eficientemente por cruzamiento inter-sistema para generar 

3PCBM* con un rendimiento considerable282 ( r=0.54). Dicho triplete excitado es capaz 

de reaccionar con oxígeno molecular 0 2 ( 3 Eg) vía TE triplete-triplete (E7) para producir 

02 ( 1 A0 eficientemente283 (4)A=0,48). Por otro lado, y como ya se mencionó 

anteriormente, 0 2 (1Ag) también puede ser generado a través de ET con 3F8BT*. Además 

de los procesos previamente mencionados el diagrama muestra los procesos de 

relajación de todos los estados excitados hacia el estado fundamental. 
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ESQUEMA 31: Diagrama esquemático de los posibles procesos fotofísicos 
involucrados en el SM-M-A. 

Para investigar la formación de los distintos estados mostrados en el diagrama se 

realizaron medidas espectroscópicas. Se usó la técnica de flash-fotolisis en suspensiones 

de NPs F8BT/PCBM en H20 para determinar la formación/decaimiento de las especies, 

F8Ber, PCBM—, 3F8BT* y 3PCBM* que poseen absorción característica en la región 

visible284. Sin embargo en estos experimentos no se observaron señales posiblemente 

debido a una combinación de dos factores: I) baja concentración de NPs en las 

suspensiones usadas y II) rápidos Cr < 50 ns) procesos de aniquilación de especies intra-

partícula (debido a los altos flujos de excitación) análogos a los descriptos en la página 

150. La formación de F8BT/ I PCBM* fue explorada monitoreando la emisión en estado 

estacionario282 de una suspensión de NPs F8BT/PCBM en H20 en la región de 600 a 

900 nm = 700 nm, chemPcBm= 0.00083 con excitación al 456 nm (máximo de 

absorción de F8BT). Bajo estas condiciones no se observó emisión de PCBM. La baja 

concentración de NPs y el bajo 4 e„,Pci3m son los principales factores a los que se atribuye 

la ausencia de dicha señal. En resumen los métodos espectroscópicos utilizados no 
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permitieron comprobar o descartar la formación de especies transitorias y por ende 

tampoco los procesos mostrados en el ESQUEMA 31. 

a) Detección de la fosforescencia de 0 2 (1 4) en el SM III-A 

Para estudiar la formación fotosensibilizada de 02 ( I Ag) por NPs de F8BT 

dopadas se realizaron medidas de espectroscopia de emisión estacionaria en el infrarrojo 

cercano de manera análoga a la realizada en la SECCIÓN V.3.1.d, permitiendo 

determinar la presencia de 02 ( 1Ag) mediante la observación de su espectro 

característico de fosforescencia. 
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FIGURA 63: Espectro de emisión de fosforescencia de oxigeno singlete de 
NPs de F8BT dopadas con un 10% de PCBM. Solvente: D20. [NP]F8BT = 12 mg/L. 

La FIGURA 63 muestra el espectro de emisión de 0 2 ('As) en el 

infrarrojo cercano para una suspensión en D20 de NPs de F8BTdopadas con un 10% de 

PCBM. En dichos espectros se puede observar claramente la emisión del 02 ( l Ag) con su 

banda característica a 1270 nm superpuesta sobre la cola de la fluorescencia de las NPs. 

Las posibles vías de generación de 02 ( l Ag) se muestran en el ESQUEMA 31 descripto 

anteriormente y se definen como rutas F y P para sensibilización a través de 3F8BT* y 

3PCBM*, respectivamente. 

b) Desactivación de la fluorescencia en SM 

Los roles concebidos para F8BT en el diseño de los SM III-A fueron los 

siguientes: I) eficiente recolector de energía fotónica (en la zona visible del espectro), 
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II) eficiente donor de energía hacia PCBM (para aumentar su velocidad de 

sensibilizacion de 0 2 ( l Ag)), y III) matriz nanoestructurada para vehiculizar PCBM en 

suspensiones acuosas. Para explorar el rol II de forma indirecta se realizó un estudio de 

desactivación de la emisión de fluorescencia de las NPs de F8BT en presencia de 

diferentes porcentajes de PCBM. Dicha experiencia se llevó a cabo evaluando la 

intensidad de emisión de las NPs poliméricas en ausencia (lo) y en presencia del dopante 

(I) bajo idéntica cantidad de fotones absorbidos a la longitud de onda de excitación. 

V Dependencia con la concentración de quencher 

Las NPs de polímero conjugado exhiben una intensa emisión de fluorescencia en 

solución acuosa equilibrada con aire, centrada aproximadamente a 537 nm, con un 

rendimiento cuántico de 0,31 como se determinó en la SECCIÓN V.3.1.d). 

La FIGURA 64 muestra los resultados experimentales para la desactivación del 

estado singlete excitado del polímero en función de diferentes porcentajes de dopado 

con PCBM. En presencia de un 5 y 10% de PCBM la desactivación de la fluorescencia 

estática de las NPs es sustancial y con una disminución en lo de — 99 y 99.5 % 

respectivamente. 
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FIGURA 64: Desactivación de la emisión de NPs F8BT en presencia 
diferentes porcentajes de PCBM. [NP.s]F8BT = 9 mg/L. Solvente: Agua /lex, = 470 nm. 

El análisis de SV para sistemas multicromofóricos (descriptos en la página 22) 

permitió determinar a partir de la pendiente el valor de Ksv expresado en cantidad de 

monómeros que pueden ser desactivados por cada molécula de quencher. El valor 

obtenido fue de 265 monómeros por cada molécula de PCMB. Este resultado puede ser 
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racionalizado considerando los procesos TE intrapartícula previamente discutidos en la 

página 22 y demuestra que las moléculas de PCBM se encuentran dentro de la matriz 

polimérica. 

De acuerdo al ESQUEMA 31 tanto TE singlete-singlete (para formar 'PCBM) 

como Te- (para formar F8BT/PCBM) son procesos termodinámicamente posibles de 

desactivación de 'F8BT* en las NPs F8BT/PCBM. Considerando el buen solapamiento 

espectral entre la emisión de F8BT y la absorción de PCBM (ver FIGURA 65) y los 

argumentos esgrimidos en la SECCIÓN V.3.1.h) (donde se discutió el proceso de TE 

entre NPs F8BT y desactivantes superficiales) es razonable plantear que la TE tipo 

Fiirster sea la principal vía de desactivación de 'F8BT*. 
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FIGURA 65: Espectros de absorción para PCBM y de emisión para F8BT 
excitando a 470 nrn. Solvente: THF. 

c) Evaluación del consumo de sustrato (ADPA) para el SM III-A 

A fin de evaluar la capacidad fotooxidativa de las NPs poliméricas dopadas y 

comparar estas con las NPs de F8BT en ausencia del dopante se utilizó el método de 

consumo de sustrato descripto en la SECCIÓN IV.2.5. En ambos casos, la intensidad 

de luz absorbida por las NPs (la) fue la misma. Los resultados obtenidos se muestran en 

la FIGURA 66. 
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FIGURA 66: a) Gráficos de consumo de ADPA en función del tiempo de 
fotólisis en presencia de NPs F8BTen I-120 (cuadrados negro) y en presencia de NPs 
dopadas con 10% PCBM (cuadrados rojos). b) Espectros de absorción de NPs F8BT 
en presencia de ADPA a t= O s (línea continua) y t= 1600 s de fotolisis (línea 
discontinua. c) Similar a b) pero en presencia de NPs dopadas con 10% PCBM. 
[NPs1 Fur = 6 mg/L. 2.exc= 470 nm. 

Las cinéticas de oxidación fotosensibilizada de ADPA en función del 

tiempo de irradiación son mostradas en la FIGURA 66 para las NPs dopadas con un 

10% de PCBM y sin dopar. Como puede observarse en dicha figura la velocidad de 

consumo de ADPA para las NPs F8BT-PCBM (V-A, F8BT-PCBM) es menor que la 

correspondiente para las NPs F8BT (V-A, F8B1-) lo cual puede ser atribuido a un 

mecanismo de foto-oxidación diferente para ambos casos. Si bien el mecanismo de 

fotooxidación en estos sistemas no ha podido ser elucidado, el ESQUEMA 32 muestra 

dos potenciales rutas que resultan en la fotooxidación de ADPA. A priori se pueden 

proponer dos factores para explicar la relación VA, F8BT > V-A, F8BT-PCBM: 1) Asumiendo 

que la distribución de PCBM es homogénea en el volumen de la NP, la mayor cantidad 

de PCBM se encuentra en el interior de la matriz polimérica haciendo más lenta la 

difusión de 0 2 desde la solución hacia PCBM y de 0 2 (1Ag) desde PCBM hacia la 

superficie de la NP donde se encuentra el sustrato oxidable. Este efecto de disminución 

de velocidad de difusión posiblemente no contrarreste el potencial aumento en la 

producción de 02 (ág) a través de la ruta P esperado en función del alto (hA de PCBM. 

II) la desactivación de IF8BT* a su estado fundamental a través del estado 

F8BT/PCBM — es una potencial vía de desactivación que de ocurrir disminuye el itiá de 

las NPs F8BT-PCBM. 
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ESQUEMA 32: Mecanismos propuestos para la fotosensibilización de las NPs 

dopadas con PCBM Donde F8BT: NPs de F8BT, PCBM: dopante, A: sustrato orgánico 

fotooxidable. La primera reacción solo supone que al menos una molécula de A se adsorbe a la 

superficie de la NP. I.: Intensidad de luz absorbida. km: constante de cruzamiento intersistema, 

kET: constante de transferencia de energía triplete triplete, keT: constante de transferencia de 

electrones, kr: constante de desactivación química de 02 (t‘g) por el sustrato, kg: constante de 

desactivación física de 02 ( IAE) por el sustrato, kd: constante de desactivación natural de 02 (1AE) 

por el solvente. 

V.3.3. Estudio del sistema modelo III-B. NPs de F8BT-AMA 

Como ya se ha mencionado, el SM-III-B está constituido por NPs del polímero 

conjugado F8BT dopadas con un derivado de antraceno: 1-Aminoantraceno (1-AMA) 

(NPs F8BT-AMA). 

Estos sistemas fueron diseñados para ser utilizados como sensores fluorescentes 

de 0 2 ( I Ag). Si bien como ya se demostró anteriormente las NPs F8BT son capaces de 

generar 02 (1tlg), el SM III-B se preparó y estudió antes de descubrir dicha capacidad. 

La elección de 1-AMA como dopante se basó en su bajo potencial de oxidación que 

permite la reducción del polímero; este proceso da lugar a que la emisión de 

fluorescencia del polímero se vea desactivada en presencia de dopante. Por otro lado, 

como se ha determinado en la secciones anteriores, antracenos y sus derivados son 

capaces de ser fotooxidados en presencia de 0 2 ( lás ). Este estado oxidado genera un 

producto con menor potencial de oxidación lo que produce que el proceso de Te- que 

desactiva 'F8BT* ya no sea termodinámicamente favorable resultando en un aumento 
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de emisión de fluorescencia por parte del polímero. Esta propiedad y las características 

que reúnen las NPs poliméricas permiten que el SM-III-B actué como sensor de 0 2

(lAg). 

El SM-III-B fue preparado usando el método de precipitación (nano-agregación) 

controlada descripto en la SECCIÓN IV.3.3 a). La fotofísica de dichas NPs y su 

capacidad de sensar 0 2 (1,ág) bajo irradiación fueron caracterizadas a través de técnicas 

espectroscópicas convencionales y a nivel de molécula individual. 

a) Caracterización del SM-III-B 

En la FIGURA 67 se muestran los espectros de absorción y emisión para 

soluciones de F8BT en presencia y ausencia de 1-AMA en THF y suspensiones acuosas 

de NPs F8BT, NPs F8BT/1-AMA. En el panel b se puede observar que la fluorescencia 

de las NPs F8BT en presencia de 1-AMA está altamente desactivada. En contraste con 

esto, el panel a, muestra que la fluorescencia de F8BT no está desactivada en presencia 

de 1-AMA cuando ambos compuestos están disueltos en una solución de THF. 
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FIGURA 67: Espectros de absorción y emisión de F8BT en solución de THF 
en presencia (naranja) y ausencia de 1-AMA (negro). b) Espectros de absorción y 
emisión de NPs de F8BT en H20 en presencia (naranja) y ausencia de 1-AMA (negro) 
en su interior. Aexc =450 nm. [F8B1]= 1.2 mg/L. Solvente: a) THF, b) Agua. 

La FIGURA 68 muestra el voltagrarna cíclico para 1-AMA en ACN. El valor 

del potencial de oxidación obtenido es de 0.67 V vs. el electrodo de cuasireferencia de 

plata ó bien puede ser expresado como 0.43 V vs. SCE (SECCIÓN IV.2.12). 
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FIGURA 68: Voltametría cíclica de 1-AMA. [1-AMAI=1 mM Solvente: ACN. 

Velocidad de barrido: 0.2 V/s. 
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ESQUEMA 33: Diagrama esquemático de los procesos involucrados en el 
SM-III-B 

El diagrama energético del sistema SM-III-B se muestra en el ESQUEMA 33. 

Las energías de los estados excitados y de carga separada fueron estimadas a partir de 

medidas espectroscópicas (FIGURA 67) y electroquímicas. La energía del estado de 

cargas separadas fue estimada a partir del modelo de Rehm-Weller de acuerdo a lo 

descripto en la SECCIÓN h). El potencial de oxidación del 1-AMA fue medido en 

solución (0.67 V vs. SCE) como muestra la FIGURA 68 y la energía de 1F8BT* fue 

obtenida a partir de datos espectroscópicos (FIGURA 67). El diagrama muestra el 

principio de funcionamiento de dicho sistema: luego de la generación de (1F8BT./1-

AMA) mediante fotoexcitación, este puede ser desactivado a través de un proceso que 
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involucre la Te- desde el dopante (1-AMA) al polímero. Este proceso da lugar a la 

formación de los estados F8BT- 71-AMA.±. Por otro lado, en presencia de 0 2 ( IM el 

dopante reacciona eficientemente para dar el endoperóxido (1-AMA-02). Dicho 

producto no es capaz termodinámicamente de transferir un electrón al polímero, con lo 

cual 1F8BT. debe decaer emitiendo fluorescencia. 

b) Desactivación de la fluorescencia en SM-III-B 

Para explorar la efectividad del proceso de Te- en el SM-III-B se realizó un 

estudio de desactivación de la emisión de fluorescencia de las NPs de F8BT en 

presencia de diferentes porcentajes de 1-AMA. Dicha experiencia se llevó a cabo 

evaluando la intensidad de emisión de las NPs poliméricas en ausencia (lo) y en 

presencia del dopante (I) bajo idéntica cantidad de fotones absorbidos a la longitud de 

onda de excitación. 

"Dependencia con la concentración de quencher 

Para evaluar la interacción NPs-dopante 1-aminoantraceno (1-AMA) se observó 

la intensidad de fluorescencia para diferentes porcentajes del dopante. 

En la FIGURA 69 puede observarse como varía la intensidad de fluorescencia 

con el porcentaje de dopado. A partir de estos resultados y a partir del tratamiento de 

SV y el análisis de los resultados según el tratamiento de SV para sistemas 

multicromofóricos (página 22) se pudo determinar que 57 unidades de monómeros son 

desactivadas por cada molécula de dopante. Este resultado puede ser interpretado de 

manera análoga a el análisis de las SECCIÓN V.3.1.h., como un efecto de 

superdesactivación de la emisión de fluorescencia de la misma manera que ocurría con 

los dopantes en la SECCIÓN V.3.1.h. Diversos factores contribuyen para producir este 

efecto entre ellos podemos mencionar: 

I) la rápida velocidad de trasferencia de energía (tipo Rirster) dentro de las NPs 

(entre los cromóforos que las componen) y 

II) la eficiente desactivación del estado singlete excitado de las NPs a través de 

transferencia de electrones desde el derivado del antraceno a las NPs poliméricas. 

Es importante remitirnos a los resultados obtenidos para el SM-Hl-A y compararlos con 

este sistema. A partir del análisis de SV pudimos obtener la cantidad de monómeros que 
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son desactivados por cada molécula de quencher. En el SM-III-A son desactivados 265 

monómeros por cada molécula de dopante. Sin embargo para el SM-III-B solo son 

desactivados 57 monómeros por cada molécula de 1-AMA. Esto nos da una idea de los 

procesos que están involucrados en cada uno de los sistemas. En el SM-111-B, las NPs 

solo pueden ser desactivadas por un proceso de Te-. Si bien para el SM-III-A la 

desactivación puede darse tanto por TE como por Te-, el valor de la Ksv nos indica que 

el proceso que da lugar a la desactivación de los fluoróforos involucra interacciones de 

largo alcance, es decir, que la desactivación de las NPs poliméricas en presencia de 

PCBM involucran un mecanismo de TE tipo Fürster. Cabe consignar, que si bien no se 

pueden descartar a priori mecanismos de TE tipo Dexter y Te- (fluoróforo-quencher) en 

el SM-III-A, los resultados obtenidos sugieren que su contribución al proceso de 

desactivación de fluorescencia observado sea baja. 
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FIGURA 69: Quenching de la emisión de NPs F8BT por 1-AMA. 2.ex, =470 
nm. [NP1F8er= 1.2 mg/L. Solvente: agua. 

Adicionalmente la interacción 'NPs F8BT*- 1-AMA fue cuantificada a través de 

la técnica de conteo de fotón único. Se evaluaron los tiempos de vida de fluorescencia 

de 'NPs F8BT* en ausencia (Izo) y en presencia (1z) de 1-AMA. 
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FIGURA 70: a) Perfiles de decaimientos de emisión (medidas de TCSPC) 
(círculos negras) y los ajustes correspondientes (líneas azules) obtenidos para NPs 
F8BT en H20 b) Similar a a) pero para NPs F8BR dopadas al 5% con 1-AMA. a exc 

=450 nm. F8BT = 1.2 mg/L. Solvente: agua. 

Los decaimientos de la intensidad de fluorescencia para las NPs dopadas al 5% y 

sin dopar se muestran en la FIGURA 70. Puede observarse que las componentes 

mayoritarias de dicho decaimiento se encuentran altamente desactivadas en 

presencia de 1-AMA. 

El mecanismo por el cual este proceso podría llevarse a cabo esta representado 

en el ESQUEMA 34; En el cual la fluorescencia de las NPs se encuentra inicialmente 

altamente desactivada cuando estas son excitadas a su primer estado singlete debido a 

un proceso de transferencia de electrones (Ti) desde el 1-AMA hacia el F8BT para dar 

el estado separado de cargas (1-AMA 47 F8BT -) que decae al estado fundamental en 

forma no radiativa. 

F8BT 
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F8BT* 

F8BT -11-AMA 

F8BT + 1-AMA 

ESQUEMA 34: Mecanismo de desactivación de la fluorescencia de las NPs 
dopadas con 1-AMA. 

Estos resultados pueden ser discutidos en el marco de la ECUACIÓN 5, Donde 

en este caso el donor (D) es el 1-AMA y el aceptor (A) las NPs poliméricas. 
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Los valores calculados para el SM III-B con datos experimentales arrojaron 

valores negativos para la energía libre de Gibbs (AG=-0.03 eV) indicando que el 

proceso de transferencia de electrones es termodinámicamente favorable. 

V Dependencia con el tiempo de irradiación. 
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FIGURA 71: Relación de intensidad de fluorescencia (I) respecto de la 
fluorescencia inicial (lo) bajo la fotoirradiación de NPs no dopadas (negro) y 
dopadas al 5% con 1-AMA (naranja). 2 exit =470 nm. [NP]Fssr = 1.2 mg/L. Solvente: 
agua. 

En la FIGURA 71 se muestra un gráfico de la intensidad de fluorescencia en 

función del tiempo de irradiación para el SM-III-B (círculos naranjas) y, a modo de 

control, se realizó la misma experiencia en idénticas condiciones para las NPs sin dopar 

(círculos negros). La fotoirradación se realizó con luz monocromática de relativamente 

baja intensidad en el mismo equipo que se realizaron las experiencias de fluorescencia. 
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FIGURA 72: a) Espectros de absorción y fluorescencia de NPs de 
F8BT/5%1-AMA en función del tiempo de irradiación. b) Similar a a) pero para NPs 
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sin dopar. Espectro de emisión del led de excitación utilizado (Línea celeste). ( ,Aexc 

=470 nm). INPJF8BT= 1.2 mg/L. Solvente: agua. 

En la FIGURA 71 puede observarse que si el dopante (1-AMA) está ausente 

hay alrededor de un 40% de inhibición de la fluorescencia cuando las NPs son 

irradiadas durante 80 minutos. Sin embargo, en presencia del dopante el aumento de la 

fluorescencia es significativo bajo las mismas condiciones de irradiación. Las 

variaciones de intensidad fluorescencia en función del tiempo mostradas en dichos 

gráficos pueden ser interpretadas considerando los procesos fotofísicos descriptos 

anteriormente en el ESQUEMA 33 y un proceso adicional de carácter fotoquímico. 

Este proceso adicional involucra la fotoxidación de cromóforos F8BT por 02 ( 1 A0 

dando un producto no fluorescente (o débilmente fluorescente) que puede o no 

desactivar la fluorescencia de cromóforos cercanos. Por simplicidad llamaremos a este 

proceso "fotoblanqueo" de F8BT. En función de esto el aumento de I/10 en NPs F8BT-

1-AMA en función del tiempo de irradiación puede ser explicado asumiendo que la 

velocidad del proceso de fotoxidación de 1-AMA (vo,, asociada con incremento de I) es 

mayor que la velocidad del proceso de "fotoblanqueo" (vbian, asociada con la 

disminución de I). Por otro lado la disminución I/I0 en NPs F8BT bajo las mismas 

condiciones de luz absorbida y tiempo de irradiación puede ser explicada considerando 

dos factores: a) no existe un proceso de recuperación de I en NPs de F8BT y b) el 

rendimiento cuántico de fotoblanqueo de NPs F8BT T baln, F8BT es mayor que aquel 

correspondiente a NPs F8BT-1-AMA (Obain, F8BT-I-AMA). 

En su conjunto estos resultados demuestran tres características de los sistemas 

SM-11I-B: I) son capaces de detectar la formación de 0 2 (1Ag). II) producen 02 ( 1A) y 
III) el proceso de fotoblanqueo es significativo bajo condiciones de intensa 

fotoexcitación. Debido a estas características los sistemas SM-III-B presentan limitada 

aplicabilidad como sensores fluorescentes de 02(1Ag). 

V.3.4. Conclusiones Parciales 

Se realizó la síntesis y caracterización de NPs de F8BT. Los resultados 

obtenidos mostraron que las NPs de F8BT son capaces de fotosensibilizar la producción 

de 02 ( l ág) mediante fotoirradiación en la zona visible del espectro electromagnético y 

de adherir compuestos orgánicos en su superficie. La combinación de estas 
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características hace que estos sistemas puedan ser utilizados como fotosensibilizadores 

eficientes para la oxidación de sustratos orgánicos en suspensión acuosa. 

Para el SM III se pudo observar que los procesos de Te- (para el SM III-B) y/o 

TE (para el SM Ill-A) son altamente eficientes. El análisis comparativos a partir de las 

constantes de SV sugieren que el principal proceso de desactivación para el SM-hl-A es 

a través de TE que involucran interacciones a largo alcance (TE tipo Fórster). Dicho 

sistema fue diseñado para incrementar la capacidad de fotosensibilización de 0 2 e Ag), 

esto no se logró probablemente debido a que involucre procesos más complejos en el 

mecanismo de fotoxidación. 

Para el SM Ill-B si bien los resultados mostraron que las NPs poliméricas 

dopadas con un derivado de antraceno son capaces de sensar la presencia de 0 2 (lAg), 

este sistema no se comporta como un sensor ideal de 0 2 (1A5) debido a que bajo 

irradiación, las NPs poliméricas generar dicha especie. 
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VI. CONCLUSIONES FINALES 

El objetivo general de este trabajo fue ampliar el conocimiento existente de los 

efectos que parámetros tales como; estructura supramolecular, dimensiones y 

composición química, ejercen sobre procesos de TE y Te- en materiales 

nanoestructurados. Con este fin se diseñaron, prepararon y caracterizaron exitosamente 

tres tipos de SM nanoparticulados conteniendo colorantes orgánicos. 

El SM-I (NPs de MEH-PPV/Ti02) fue diseñado como modelo simple de 

sistemas complejos, compuestos por semiconductores orgánicos e inorgánicos tales 

como los utilizados en celdas fotovoltaicas fotosensibilizadas de tipo Graetzel y diodos 

emisores de luz orgánicos (OLEDs). El objetivo principal de este sistema, fue el estudio 

detallado de procesos de TE y Ti que son difíciles de estudiar en dispositivos 

macroscópicos porque en general presentan gran heterogeneidad espacial y temporal. Si 

bien se logró preparar SM-I con una distribución de tamaños relativamente angosta, la 

composición de dichos sistemas resulto ser heterogénea debido a limitaciones del 

método sintético utilizado (nano-precipitación). Dicha heterogeneidad complicó la 

caracterización del sistema usando medidas espectroscópicas convencionales pero fue 

resuelta usando la técnica de partícula individual, SMS-EC. Esta técnica permitió 

evaluar en SM-I individuales el efecto de variación controlada del nivel Fermi de TiO2

sobre el proceso de Te- fotoinducido desde el colorante hacia la nanopartícula 

semiconductora inorgánica. Los resultados muestran que dicho proceso de Te- puede ser 

modulado electroquímicamente y evaluado partícula por partícula lo cual representa un 

significativo avance en el estudio de estos materiales. Los estudios y sistemas 

planteados prometen ser de gran utilidad para la evaluar la performance de materiales 

usados en dispositivos optoelectrónicos que involucren la Te- fotoinducida. Por otro 

lado, el SM-I es un material novedoso en sí mismo que tiene el potencial de ser 

utilizado como capa activa en celdas solares y diodos emisores de luz. Desde este punto 

de vista la extensa caracterización fotofísica de los SM-I llevada a cabo en esta tesis es 

una contribución valiosa en dicha dirección. 

186 



Laura I. Hernández Conclusiones 

A partir de la experiencia obtenida durante la preparación de los SM-I se 

diseñaron y prepararon los SM-II (perileno/TiO2). Para la construcción de estos 

sistemas se utilizaron metodologías y materiales que a priori permiten lograr un mayor 

control sobre su estructura y composición. En particular se utilizaron microemulsiones 

micelares que permitieron la síntesis de NPs de TiO2 con forma esférica y una 

distribución de tamaños extremadamente angosta (drnedro=  4.5 nm y a = 0.1 nm ). Así 

mismo dichas emulsiones resultaron ser útiles para el ensamble de los SM-II debido al 

que los colorantes fotosensibilizadores se particionan preferencialmente en la fase 

micelar favoreciendo así su quimisorción sobre la superficie de TiO2. En lo que respecta 

a los colorantes se utilizó una serie de derivados de perileno con características 

estructurales/electroquímicas que permitieron hacer estudios comparativos variando los 

siguientes parámetros: capacidad de quimisorción colorante-TiO2, energía libre y 

acoplamiento electrónico para la reacción de Te- fotoinducida. Los resultados mostraron 

que los perilenos que mejor se unen a la superficie de TiO2 son aquellos que poseen 

grupos anhídrido (perilenos A y B) los cuales durante el proceso de ensamblado se 

hidrolizan para generar un grupo di-carboxilato. Aunque el perileno C posee el grupo 

funcional anhídrido no se encontró evidencia de su unión a TiO2 presuntamente debido 

a que su estructura voluminosa (comparada con A y B) presenta importante 

impedimento estérico para el proceso de quimisorción que involucra la ubicación del 

grupo de anclaje en la interface interna de la micela. Por otro lado los perilenos D y E 

que poseen grupos mono-carboxilato y mono-fosfonato tampoco mostraron evidencia 

de quimisorción a la superficie de TiO2 en las condiciones exploradas. En este caso se 

concluyó que los grupos de anclaje mono-funcionales de estos perilenos no permiten la 

formación de una unión suficientemente fuerte o estable con la superficie del óxido en 

las condiciones estudiadas. Por otro lado en la serie de perilenos A y B se demostró que 

su cinética de unión a TiO2 puede ser monitoreada en base a cambios espectrales 

asociados con la hidrolisis del anhídrido. La cinética de unión resultó ser 

sorprendentemente lenta lo cual se asignó a la baja concentración de micelas 

conteniendo NPs TiO2 en su interior (la mayor parte de las micelas presentes durante la 

preparación de los SM-II no poseen NPs TiO2). Solo para los SM-II conteniendo 

perileno A o B se pudo caracterizar la Te- fotoinducida desde el colorante a TiO2 a 

través de un completo conjunto de estudios espectroscópicos utilizando técnicas 
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estacionarias y resueltas en el tiempo. Dichos estudios demostraron que los sistemas 

preparados resultaron ser más complicados de lo esperado mostrando evidencia de la 

presencia de múltiples colorantes por NP-Ti02/micela, algunos de unidos al TiO2 y 

otros no. Debido a falta de disponibilidad instrumental estos sistemas no pudieron ser 

estudiados con la técnica SMS-EC lo que podría haber redundado en un entendimiento 

más detallado del proceso de Te- al resolver la heterogeneidad presente de partícula a 

partícula. Al igual que en los SM-I, la síntesis y caracterización de SM-II representa en 

si un valioso aporte a los materiales que tienen el potencial de ser utilizados en 

dispositivos optoelectrónicos, en particular en celdas sensibilizadas por colorantes. 

Los sistemas SM-III (F8BT NPs) fueron diseñados como modelos simples 

donde los procesos de transferencia de energía y generación de especies reactivas de 

oxigeno pueden ser estudiados en detalle. El principal descubrimiento en estos sistemas 

es que las NPs F8BT tienen la capacidad de fotosensibilizar la producción de 0 2 ( Ag) 

mediante fotoirradiación en la zona visible del espectro electromagnético y de adherir 

compuestos orgánicos en su superficie. La combinación de estas características hace que 

estos sistemas funcionen como fotosensibilizadores extremadamente eficientes para la 

oxidación de compuestos orgánicos aromáticos en suspensión acuosa. Adicionalmente 

se descubrió que los SM-III son estables en suspensiones acuosas y de ACN y en 

presencia de luz. Las características mencionadas previamente sumadas a su fácil 

preparación indican que los SM-III son excelentes candidatos para ser usados, como 

materiales nanoparticulados fácilmente dispersables, en la foto-degradación por 

oxidación de contaminantes orgánicos acuosos. Por otro lado ya que poseen la 

particularidad de ser altamente fluorescentes también son buenos candidatos para ser 

utilizados en técnicas de terapia fotodinámica combinada con marcación específica. En 

esta potencial aplicación las NPs de F8BT no solo actuarían como fotosensibilizadores 

de 02 ( 1 Ag) sino que además permitirían mapear con alta resolución espacial y temporal 

la región donde dicha especie se produce. En este sentido el trabajo llevado a cabo en 

esta tesis fue fundamental para plantear esta potencial aplicación. 

Los estudios de SM-III-A en los que se utilizó PCBM como dopante 

comprobaron la generación fotosensibilizada de 0 2 (1A5) directamente mediante la 

observación de su fosforescencia e indirectamente (consumo de ADPA) . Sin embargo 

estos estudios indican que es un fotosensibilizador menos eficiente que las NPs de 
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F8BT. Aunque no se llegó a una conclusión definitiva respecto a este efecto, es posible 

que el mecanismo de fotooxidación en SM-hl-A involucre procesos más complejos que 

aquellos descriptos para SM-II!. 

Teniendo en cuenta las características fluorescentes y fotoestables que 

poseen las NPs poliméricas y su pequeño tamaño, se diseñó el SM-III-B (F8BT/1-

AMA) como un sistema capaz de actuar como sensor fluorescente de oxígeno 

singlete y de este modo poder mapear espacialmente la concentración de dicha 

especie con alta resolución. Si bien pudimos comprobar el principio de 

funcionamiento de dicho sensor, el diseño del mismo no fue óptimo dado que 

genera, por sí mismo, 02 ( I Ag). 
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