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RESUMEN

Las nanoparticulas (NPs) con propiedades semiconductoras han despertado gran interés en
la comunidad cientifica debido a sus multiples y potenciales aplicaciones. Por tal motivo,
en este trabajo de tesis se plate6 como objetivo el diseflo, sintesis y caracterizacion
fotofisica y fotoquimica de NPs con propiedades semiconductoras en sistemas modelo
(SM) compuestos por dichas NPs y colorantes organicos.

De este modo se disefiaron tres sistemas modelo:

e SM-I conformados por NPs de TiO; incorporadas en el interior de NPs de 2-metoxi-
5-(2-etil-hexiloxi)-P-fenilen vinileno (MEH-PPV/TiO,) como modelo de sistemas
complejos compuestos por semiconductores organicos e inorganicos. Dicho sistema fue
caracterizado a partir de técnicas convencionales y de molécula individual. Esta tltima,
acoplada a la espectroelectroquimica, permiti6 evaluar el efecto de cambio de nivel fermi
en la particula semiconductora inorganica sobre el proceso de transferencia de electrones
fotoinducido desde el colorante a TiO; en sistemas heterogéneos.

e SM-II conformados por perileno/NPs de TiO, producidas en micelas. Estas
estructuras permitieron un mayor grado de control del tamafio y forma de las NPs.
Adicionalmente, los perilenos utilizados contienen en su estructura molecular grupos de
anclaje que permitieron una buena unién con la superficie del 6xido. De este modo se logro
sensibilizar las NPs TiO; en micelas con una serie de derivados de perileno. Se determind
que la unién de estos colorantes a la particula se da a partir de acidos carboxilicos
producidos por hidrélisis de los grupos anhidridos y su subsecuente quimio-adsorcién a la
superficie del 6xido. Los distintos sustituyentes de los perilenos permitieron estudiar el
efecto de la estructura sobre el proceso de uniéon como asi también dieron lugar a una
variacion sistematica de los potenciales redox de los perilenos lo que permitio el estudio
comparativo de los procesos de fotosensibilizacién en dichos sistemas NP-colorante.

o SM-III conformados por NPs de Poli(9,9-dioctilfluoreno-altbenzotiadiazol) (FSBT),
fueron disefiados como modelos simples los cuales tienen no solo la capacidad de
fotosensibilizar la produccion de oxigeno singlete sino que también tienen la capacidad de
adherir compuestos organicos en su superficie. Esto da lugar a un sistema novedoso para

ser utilizado en la fotodegradacion de contaminantes orgénicos 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:

e MS-I formed by poly[2-methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-1,4-phenylenevinylene] and
titanium dioxide (MEH-PPV/Ti0;) 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 TiO; in heterogeneous systems.

¢ MS-II formed by perylene and TiO; 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 TiO,
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 TiO, surface. The molecular
structure of the dye plays an important role in the phenomena observed. In principle, 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.

e MS-III formed by poly(9,9-dioctylfluorene-alt-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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1. INTRODUCCION

I.1. ANTECEDENTES E IMPORTANCIA DEL TEMA

L.1.1. Nanotecnologia y materiales nanoestructurados

La nanotecnologia es un término ampliamente usado en la actualidad para
describir la sintesis u obtencién y aprovechamiento de materiales macroscopicos con
caracteristicas estructurales que contienen al menos una de sus dimensiones en la escala
nanométrica (1-100 nm). Esta rama de la ciencia incluye todas las tecnologias e
investigaciones que involucran el estudio y aplicaciones de las propiedades especiales
de la materia que se dan lugar en dicho umbral de tamafio. Los nanomateriales
presentan propiedades significativamente distintas respecto a las que se observan tanto a
nivel atémico como en el material macroscépico que los componen, por lo que el
control apropiado de las estructuras a escala nanométrica puede dar lugar a nuevos
productos, dispositivos y tecnologias innovadoras', con nuevas propiedades mecanicas,
eléctricas y Opticas®.

El crecimiento tanto de la nanotecnologia como de la nanociencia ha sido
sorprendente en las dltimas décadas, debido, principalmente, a la disponibilidad de
nuevos métodos de sintesis de nanomateriales, como también nuevas herramientas de
caracterizacion y manipulacién de los mismos'.

Actualmente, la ciencia y tecnologia de los nanomateriales tienen como finalidad
la sintesis de estructuras tales que presenten un alto rendimiento para la fabricacién de
dispositivos en la produccion de energia asi como también, obtener sistemas inspirados
en la naturaleza, que conecten la nanociencia con la biologia®>*. Por otra parte, el
desarrollo de esta nueva area de investigacion genera las mismas inquietudes que
cualquier nueva tecnologia, incluyendo preocupaciones acerca de la toxicidad y el
impacto ambiental de los nanomateriales y sus potenciales efectos en la economia
globals, por lo que el trabajo en esta area, ademas de ser novedoso, estd en amplio

desarrollo.
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Dentro de los nanomateriales podemos citar las nanoparticulas (NPs) que han
cobrado notorio interés en los ultimos tiempos por su potencial uso en diversas areas
como productos de consumo, materiales de construccion, industrias médica y
farmacéutica, agricultura, tratamiento de aguas residuales, dispositivos dpticos y/o
electronicos, entre otras®.

Las NPs pueden estar compuestas por un amplio intervalo de materiales,
incluyendo inorganicos (como elementos metalicos, 6xidos y sales de metales y
aluminosilicatos) y organicos (como moléculas organicas de bajo peso molecular,
polimeros conjugados, particulas anfifilicas, nanotubos de carbono y dendrimeros). Esto
da lugar a una gran variedad de materiales, que si bien algunos pueden poseer una
composicion quimica similar, pueden diferir en tamafio, cristalinidad, caracteristicas

superficiales, entre otras®.

L1.2. Importancia del estudio de los procesos involucrados en
sistemas nanoestructurados

Se han desarrollado sistemas nanoestructurados especificos para el uso tanto en
optoelectronica como en quimica ambiental, los cuales muchas veces involucran
componentes dadores (D) y aceptores (A) de carga o energia. El estudio de procesos
elementales fotoinducidos tales como la transferencia de electrones (7e-) y la
transferencia de energia (7E) en estos sistemas, es un area de investigacion de
permanente vigencia tanto desde el punto de vista académico como tecnolégico. Estas
reacciones fotoinducidas tienen un papel preponderante en distintos campos tales como:
conversion fotovoltaica’!!, electronica molecular'?, nanodetectores'?, catélisis
heterogénea'®'*, fotopolimerizacién, fotodegradacién de contaminantes'’, etc. Este tipo
de procesos han sido estudiados extensivamente en sistemas complejos mediante
técnicas electroquimicas convencionales y espectroscopicas basadas en mediciones
(estaticas y dindmicas), ya sea absorcion y fluorescencia que revelan comportamientos
con magnitudes promedio de un niimero considerable de particulas o moléculas'®*, En
estos estudios, frecuentemente se revelan procesos de Te” y TE con cinéticas
complejas.®**® En el caso particular de sistemas organicos/inorganicos
nanoestructurados es donde mas se manifiesta un comportamiento heterogéneo. Esta

heterogeneidad puede deberse a que la union/interaccion de una molécula particular
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bajo estudio y la NP (interaccion en la interface orgéanica/inorganica) puede ser
fuertemente dependiente de la conformacién de la molécula, de la geometria del
sistema, del sitio de adsorcion sobre la superficie inorganica y su distribucion y de la
poblacién de niveles energéticos relacionados ¢on los estados electronicos en la
nanoparticula inorganica. Ademads, esta heterogeneidad presente en estos sistemas puede
ser permanente o bien puede cambiar en el transcurso del tiempo.

Una comprension mas 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 espectroscopicas convencionales y de
particula/molécula individual. En particular el estudio de dichos procesos a nanoescala
con técnicas de molécula/particula individual ofrece la posibilidad de identificar sub-
poblaciones de moléculas o nanoparticulas con propiedades distintas del promedio.
Identificar este tipo de poblaciones es una de las claves para mejorar el rendimiento de
dispositivos  fotovoltaicos, fotocataliticos, procesos de fotopolimerizacion y
fotodegradacion. Una de las técnicas para el estudio de moléculas/particulas
individuales es la espectroscopia de fluorescencia de molécula individual (SMFS) la

cual es de facil aplicacion y provee resultados relativamente faciles de interpretar®®*.

1.1.3. NPs semiconductoras y su clasificacion

Existen en la actualidad una gran diversidad de NPs; entre las que podemos
mencionar: metélicas, poliméricas, de nanotubos de carbono, semiconductoras. Estas
tltimas han despertado gran interés en la comunidad cientifica debido a sus multiples
aplicaciones potenciales. Las NPs semiconductores tanto de origen organico como
inorgénico han sido estudiadas con vista a su potencial posibilidad de ser utilizadas en
conversion de la energia solar, degradacion fotocatalitica de contaminantes orgénicos y
disefio de nuevos materiales tecnolégicos para su uso en sensores, microelectronica,
formacién de iméagenes y dispositivos optoelectronicos® .

Dentro de las dos grandes clasificaciones de semiconductores en cuanto a su
composicion podemos citar los semiconductores inorganicos, 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 energia como para liberarse de dicho enlace y

 —
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generar electrones libres. Cuando este material se somete a un campo el€ctrico, 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 conduccion en este tipo de
materiales.

Por otro lado, los semiconductores organicos estan formados por moléculas
organicas unidas por interacciones de Van der Waals; éstas interacciones poseen un
acoplamiento electrénico mucho mas 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 inorgénico“. Este
comportamiento hace que las propiedades espectroscopicas, mecénicas y eléctricas de
los semiconductores organicos sean notablemente diferentes respecto a las de los
inorganicos y dan lugar a nuevos materiales con diversas aplicaciones. Si bien los
semiconductores organicos presentan una movilidad de carga menor, su estudio se ha
acrecentado en las tltimas décadas debido a que pueden dar lugar a materiales flexibles
para la fabricacion de dispositivos de gran superficie, livianos y de bajo costo™.

Por otro lado, muchas veces surge la necesidad de generar un material hibrido,
formado por la mezcla de materiales organicos e inorgénicos con propiedades (nicas
que sus componentes por si solos no las tienen®. Dada la naturaleza compleja de estos
sistemas existe en ellos una gran variedad de procesos involucrados, entre ellos 7E 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 optimizacion del material o sistema de interés.

L.1.4. Algunas aplicaciones de NPs semiconductoras

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

semiconductoras. Entre ellas podemos citar:

v'NPs como materiales optoelectrénicos

Las celdas solares (o celdas fotovoltaicas) pueden estar constituidas por NPs
semiconductoras orgéanicas u inorganicas, donde el band-gap puede ser modificado por

la variacion del tamafio de la NP, generando de esta manera dispositivos fotovoltaicos
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eficientes tanto para la produccion de electricidad como de hidrégeno (water
splitting)**%,

La energia solar es el Unico recurso renovable que tiene la capacidad de
satisfacer la demanda energética actual y futura de la humanidad por lo tanto la creacion
de sistemas fotovoltaicos eficientes y econémicos es de fundamental importancia para
asegurar el continuo desarrollo de nuestra civilizacién®. En la mayoria de los
dispositivos fotovoltaicos de altima generacion 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 Gratze!™ y en
celdas solares organicas solidas de polimeros conjugados’'). En general, al estudiar
estos procesos se obtiene informacién a nivel macroscépico del sistema como un todo.
Sin embrago las heterogeneidades hacen que haya comportamientos diferentes a nivel
microscopico/nanoscépico, 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 disefio de materiales optimizados.

Los procesos de TE juegan un rol fundamental en el disefio de materiales
nanoestructurados hibridos (formados por ejemplo por polimeros conjugados y
semiconductores inorganicos) para fabricar celdas solares de bajo costo, gran superficie
y flexibles™. En este tipo de dispositivos, una eficiente TE, entre los croméforos que
conforman el polimero, es crucial para lograr que el excitén inicial (estado excitado
fotoinducido localizado en una region de la cadena polimérica) difunda rapidamente
hacia la interfase entre el material donor y el material aceptor (D/A) en donde se

produce la separacion de cargas que posteriormente dara lugar al proceso fotovoltaico™.

v'NPs en remediacion ambiental

La fotoexcitacién de NPs semiconductoras genera pares hueco-electron que son
utiles para la oxidacion y reduccion de contaminantes. Existen reportes en la literatura
que hacen uso de esta propiedad como modo de proceder a la descontaminacion de
aguas‘"s'53 .

La oxidacion fotocatalitica ha tomado gran importancia en los ultimos afios
particularmente en procesos de remediacion ambiental, mediante el empleo de luz solar

y oxigeno disuelto®>**. El estudio de NPs semiconductoras inorganicas ha revelado que
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la estructura del semiconductor es un factor determinante en la dindmica de los procesos
fotocataliticos®”. Por ejemplo, se conoce que la fase anatasa del TiO, (una de las fases
o estructuras cristalinas de este semiconductor) posee una actividad fotocatalitica mucho
mayor que las otras fases conocidas (brookita o rutilo) o mas aun, que la estructura
amorfa del 6xido®. Se sabe que varios semiconductores tales como los siguientes
oxidos metalicos semiconductores, TiO,, ZnO, CeO,, ZrO,, Sn0,, Sb04 CdS, ZnS, son
capaces de actuar como fotocatalizadores. Algunos de estos materiales se han utilizado
para la remediacién ambiental®’. Se ha observado, en general, que el mejor oxido

61,62

fotocatalizador, hasta el momento, es el di6xido de titanio’"", en términos de eficiencia,

relacion coste/beneficio y baja toxicidad®®,

Dentro de los semiconductores inorgénicos, el TiO, es el que ha sido mas
ampliamente utilizado; debido a su bajo costo tanto de produccion como de las materias
primas utilizadas. Tiene la ventaja de poseer buena estabilidad quimica, es
practicamente 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
fotocataliticos. Sin embargo debido a la gran diferencia de energias entre las bandas de
valencia y de conduccion (band gap de 3.2 eV aproximadamente®®) se necesita energia
por encima de los 3.2 eV para generar cargas (y por ende procesos fotocataliticos) en
este material y esto es correspondiente con la regién ultravioleta cercano. Sin embargo,
esta dificultad puede resolverse parcialmente mediante la modificacién superficial del
oxido con colorantes que poseen grandes coeficientes de extincion en la region visible
del espectro electromagnético; permitiendo de esta manera, un mayor aprovechamiento
de la energia solar y la optimizacion de la capacidad de coleccion de energia. Los
colorantes capaces de otorgarle a las NPs semiconductoras sensibilidad a la radiacion
solar son llamados fotosensibilizadores. Entre los fotosensibilizadores que han sido

probados podemos citar: porfirinas®®’

, ftalocianinas®, perilenos”, entre otros.

Ademas de la remocion de contaminantes organicos, la descontaminacién
fotocatalitica del agua también puede emplearse para la recuperacion o la detoxificacion
de contaminantes inorgéanicos. A partir de este proceso es posible convertir diferentes
aniones toxicos en compuestos inocuos o menos dafiinos para los seres vivos mediante

un proceso de oxidacion utilizando TiO, como fotocatalizador. En general, el elemento
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central del i6n (S, N, P, C, etc.) pasa a su estado de oxidacion maximo. Entre ellos
podemos citar la oxidacion de nitrito a nitrato7°’7', de sulfuro a sulﬁton, entre otros.
Para la remocién de contaminantes organicos es importante establecer
correlaciones entre la estructura molecular de los contaminantes y la capacidad de
degradacion fotocatalitica del semiconductor, hacer un estudio sistematico para poder
conocer los diferentes intermediarios que podrian generarse, determinar si éstos son

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

v"NPs como marcadores fluorescentes

Las NPs semiconductoras también estan siendo utilizadas en el 4rea de la
biologia para el marcado celular. Se han reportado en bibliografia el uso de puntos
cuanticos (quantum dots) con propiedades fluorescentes para el marcado celular”™™,
Estas particulas presentan coeficientes de extincién de 10 a 50 veces mayores que los
colorantes organicos convencionales y poseen una propiedad que las hace muy
interesante: el control de la longitud de onda de emision se correlaciona directamente
con el tamafio de las mismas”. Sin embargo, presentan la desventaja de ser toxicas para
el organismo y por lo tanto limitan su potencial uso en sistemas biolégicos’®. Para lograr
la biocompatibilidad, estas nanoparticulas requieren de un recubrimiento inorganico y
debido a que resultan ser poco estables es necesario encapsularlas. Este recubrimiento le
proporciona a los puntos cuanticos un incremento considerable en el tamafio lo que
puede alterar significativamente la incorporacién a los medios celulares. Debido a los
inconvenientes en los medios biologicos para la incorporacién de particulas grandes,
varios investigadores han intentado disminuir el espesor del recubrimiento de las NPs”’,
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 busqueda de nuevas NPs fluorescentes capaces de ser utilizadas para ese fin.

Los polimeros conjugados son capaces de formar NPs con alto rendimiento
cuantico de fluorescencia, alta fotoestabilidad, y buena capacidad de dispersion en agua
lo que las convierte en un sistema muy interesante para el marcado celular’. McNeill y
colaboradores™ realizaron estudios de incorporacion de las NPs poliméricas a
macrofagos a través de endocitosis, obteniéndose como resultado un intenso marcado

fluorescente en vacuolas y organelas. Asi mismo, estas particulas mostraron ser no-
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citotoxicas®, caracteristica que es sumamente importante para su uso como marcadores

celulares.

v NPs como sensores de 0, (°3;-)

Otra caracteristica interesante de las NPs semiconductoras de polimeros
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 sefial de referencia) para deteccion de oxigeno disuelto en sistemas
biologicos®’. Las medidas de emisién ratiométricas se basan en la determinacion de la
relacion de intensidades de emision obtenidas a dos A diferentes. La ventaja de dichas
medidas es que relaciéon de intensidades es independiente de la concentracion de
fluoréforo, de la intensidad de excitacion, de efectos de dispersion de la luz, etc.
McNeill y colaboradores usaron NPs de polimero conjugado dopadas con
metaloporfirinas para sensar ratiométricamente la presencia de oxigeno a través de un
proceso de TE. Bajo excitacion el polimero 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 concentracién de oxigeno
presente en el medio®'. La emisién remanente del polimero sirve como estandar interno
contra el que se compara la emision de la porfirina logrando asi un sensor ratiométrico.
Este sistema demuestra la capacidad de las NPs poliméricas dopadas para ser utilizadas
para el mapeo cuantitativo de niveles de oxigeno en células vivas y tejido; permitiendo

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

v’ NPs en terapia fotodindmica

La terapia fotodinamica (PDT) es un método para el tratamiento contra el cancer
que tiene amplia aplicacion para el tratamiento de tumores en la piel o justo por debajo
de la misma, o en el revestimiento de organos o cavidades internas. En este método, las
células tumorales son destruidas a través de la produccion local de especies reactivas de
oxigeno (EROs)**3*. Dichas especies son generadas a partir de la exposicion a la luz de
un fotosensibilizador en presencia de oxigeno. Entre las EROs, el oxigeno singlete
(02('Ap) es el principal agente citotéxico producido en la terapia fotodinamica®>*. 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 aplicacion localizada y
ausencia de toxicidad acumulativa®’. Sin embargo, la PDT tiene limitaciones que estan
directamente relacionadas con la distribucién sistémica del fotosensiblizador y la
penetracion de la luz a través del tejido.

Durante las ultimas décadas, varios fotosensibilizadores han sido sintetizados
para su uso en PDT: porfirinas y sus derivados, flavinas, rodaminas, fluoresceina y otras
biomoléculas resultaron ser eficientes como fotosensibilizadores®®. Sin embargo la
mayoria de estas moléculas son hidrofobicas y pueden agregarse facilmente en medio
acuoso lo que resulta en una disminucion del rendimiento cuantico de generacion de
EROsY.

La nanociencia abrié un nuevo campo en la medicina, donde las NPs han sido
utilizadas como material multifuncional en aplicaciones no solo en la PDT**®' sino
también como ya se mencioné en marcadores fluorescentes y sensores. La versatilidad
de sintesis de estos materiales hace que sean considerados sistemas prometedores ya que
pueden obtenerse nanoparticulas hidrofilicas con superficies capaces de ser modificadas
para lograr diversas propiedades quimicas y bioldgicas; por ejemplo pueden ser dopadas
con fotosensibilizadores y/o otras moléculas especificas. Asi mismo NPs modificadas
superficialmente con anticuerpos pueden ser direccionadas a células cancerigenas
determinadas para marcado especifico y/o generacion localizada de EROs. Varios tipos
de NPs han sido investigados para ser utilizados en la PDT: semiconductores
inorgéanicos como TiO,>* y ZnO%, puntos cuénticos® (QDs), 6xidos semiconductores
(SiO; por ejemplo) dopados con fotosenbilizadores organicos, NPs poliméricas, entre
otros. Las NPs de semiconductores inorganicos (TiO2 y ZnO,) han sido estudiados

como fotosensibilizadores directos” %>

, sin embargo estas presentan una gran desventaja
en relacion a muchas otras NPs sintetizadas para el uso en la PDT, deben ser excitados
con luz UV la cual no solo provoca un dafio irreparable en todo el tejido irradiado sino
que ademas posee baja capacidad de penetracion®’.

Los QDs han sido ampliamente estudiados en los Gltimos afios debido a que no
solo son capaces de generar EROs sino que también es posible utilizarlo como
luminéforo para bioiméagenes y otras aplicaciones biomédicas®. Sin embargo los QDs
estudiados, como CdSe, contienen un elemento altamente téxico como lo es el

Cadmio’’ por lo que su utilizacién para este tipo de terapia es limitada.
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Las NPs de silicio dopadas con fotosensibilizadores organicos son sistemas
capaces de conservar la biocompatibilidad de las NPs de silicio y por el otro lado lograr
que puedan tener aplicacion en PDT. Estas NPs permiten la encapsulacion del
sensibilizador en este medio e inhiben la agregacion del mismo de manera de preservar
su forma monomérica y mantener asi su actividad para generar EROs. Algunas
investigaciones demostraron que la eficiencia de generacion de EROs del
fotosenbilizador dentro de la NP incrementa respecto a la del mismo en solucién®.

Como se menciond anteriormente, el uso de NPs de polimeros conjugados en el
area de la biologia 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 (O
(lAg))mO. Estas caracteristicas se pueden modificar facilmente mediante la combinacién
de polimeros conjugados, la incorporacion 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
cromoforos que la componen (y de sus posibles dopantes), la conformacion de las
cadenas poliméricas, el tamafio de la NP, las cargas superficiales y los grupos
funcionales presentes en ella'®’.

Se han reportado estudios sobre la capacidad de los polimeros conjugados para
generar EROs bajo irradiacion con luz de longitud de onda visible. Wang y
colaboradores desarrollaron NPs basadas en polimeros conjugados capaces de
fotogenerar O, (lAg) y actuar como anticancerigenas y/o antibacterianas y ademas
permitir la obtenci6n de imagenes'®'. Estas NPs resultaron ser estables y con baja
citotoxicidad. Bajo irradiacion 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 polimeros conjugados en presencia
de un sensibilizador, bajo irradiacion con luz blanca se produce una T7E desde el
polimero al sensibilizador, este uGltimo interactia con el oxigeno en su estado
fundamental y genera EROs que posteriormente producen la muerte bacteriana'%%.

El desarrollo de un sistema nanoparticulado polimérico como fotosensibilizador
provee una mayor formacion de estados fotoexcitados comparado con un colorante en

solucion, ya que el efecto “antena” de los polimeros 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.

L 1.5. Relevancia de la investigacion en sistemas nanoestructurados

Como ya se ha expuesto en esta seccion, las nanoparticulas semiconductoras
representan un tépico de sumo interés cientifico- tecnoldgico. Su aplicacion en diversas
dreas de la ciencia como es el disefio y estudio en dispositivos optoelectronicos,
tratamiento de contaminantes, marcado celular, terapia fotodinamica 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 energia.

La heterogeneidad de estas nanoestructuras es un factor determinante sobre los
aspectos cinéticos y termodindmicos de estos fendmenos. Un estudio de los procesos de
Te- y TE en sistemas simples mediante técnicas espectroscopicas convencionales y de
particula/molécula individual, puede permitir una comprension profunda de las causas,
efectos y el alcance de dicha heterogeneidad. Como ya se mencion6, las técnicas de
molécula/particula individual ofrece la posibilidad de identificar sub-poblaciones de
moléculas o nanoparticulas con propiedades distintas del promedio. Identificar este tipo
de poblaciones es una de las claves para mejorar el rendimiento de dispositivos
fotovoltaicos, fotocataliticos, procesos de fotopolimerizacion y fotodegradacion.

En la presente tesis se planted el disefio, sintesis y caracterizacion fotofisica y
fotoquimica de NPs semiconductoras como parte de sistemas modelos junto con
diferentes colorantes orgéanicos.

Ademas, cabe destacar que se desarrollé un sistema novedoso de nanoparticulas,
las cuales tienen la capacidad de producir oxigeno singlete por fotosensibilizacion y se
ha demostrado que son capaces de adsorber moléculas orgéanicas. Estas dos
caracteristicas presentes en un modelo simple le confieren una potencial aplicacion en el
tratamiento de contaminantes en agua. Esto altimo es de gran importancia dado que la
blisqueda de la remediacion medio ambiental es uno de los principales retos de la

sociedad actual.
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II. OBJETIVOS

I1.1. OBJETIVOS GENERALES

Contribuir al conocimiento a través de la caracterizacion de procesos fotofisicos
(transferencia de electrones y energia) y fotoquimicos (transformacién molecular) de

colorantes organicos en materiales micro y nano-estructurados.

I1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Disefiar y ensamblar sistemas modelo (SM) compuestos por NPs
semiconductoras inorgénicas y colorantes organicos.

v Disefiar y sintetizar nanoparticulas (NPs) de 6xidos semiconductores inorgénicos
que formaran parte de los SM. Las NPs seran de origen inorganico y orgéanico tales
como dioxido de titanio (TiO,) mediante diferentes procesos de sintesis y polimeros
conjugados.

v Caracterizar las NPs sintetizadas utilizando técnicas espectroscopicas, de
dispersion dinamica de luz y microscopia electrénica.

v Disefiar y estudiar procesos de transferencia de carga (7e-) y de energia (TE) en

sistemas modelo compuesto por nanoparticulas poliméricas y dopantes organicos.
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III. FUNDAMENTOS TEORICOS

III.1. Absorcion y formacion de estados excitados

Cuando un fotén se acerca a una molécula se produce una interaccion entre el
campo eléctrico asociado a la molécula y el campo eléctrico asociado a la radiacion.
Esta perturbacion puede producir una reaccion en la que la molécula absorbe el fotdn y
éste le transfiere su energia a dicha molécula, generando una variacion en su estructura
electronica con la consecuente excitaciéon de un electron desde un estado cudantico
inferior a otro superior. Esto conlleva a la formacion de un estado electronico excitado.
Al disponer las moléculas de una energia extra, las moléculas excitadas vuelven
rapidamente al estado fundamental perdiendo la energia de excitacién, por lo que los
estados electronicos excitados suelen tener tiempos de vida muy cortos.

Las transiciones que tienen lugar luego de la absorcion de un fotén pueden ser
radiativas o no radiativas. Segiin el principio de Franck-Condon las transiciones
radiativas mds probables son aquellas que ocurren verticalmente entre estados
electrénicos de configuracion nuclear similar por lo que no se producen cambios en la
posicion de los nucleos de la entidad molecular y sus alrededores. Esto se da debido a
que la transicidn electronica provocada por la radiacion electromagnética ocurre muy
rapido en comparacioén con el movimiento nuclear, por lo que los ndcleos permanecen
practicamente sin moverse durante la transicion. En cambio, las transiciones no-
radiativas ocurren horizontalmente de manera isoenergética en cercania del cruce de las

curvas de energia potencial de los estados involucrados.

I11.2. Procesos de desactivacion de estados excitados

Luego de la absorcion de radiacion electromagnética y la posterior excitacion de
un electrén, la molécula electronicamente excitada es inestable respecto a su estado

fundamental, por lo que debe modificar su estructura mediante un proceso fotoquimico
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o buscar alguna forma de perder su energia de excitacion para regresar al estado

fundamental, dando lugar a un proceso fotofisico.

-
[
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FIGURA 1: Diagrama de Jablonski.

Las vias posibles de desactivacion fisica del estado excitado son muchas y
pueden resumirse en la FIGURA 1. La mas favorable va a depender del tipo de
molécula y de la naturaleza de los estados excitados implicados. Estos caminos de
desactivacion generalmente son procesos muy rapidos y se pueden clasificar en tres
categorias:

» Procesos radiativos, que involucra la emision de radiacién electromagnética
desde el estado electronicamente excitado para regresar al estado fundamental.

» Procesos no-radiativos, en los que la poblacion del estado inicialmente excitado
se transfiere a otro estado sin que le acompafie ninguna emision.

» Procesos de quenching, que son procesos de desactivacion bi- o trimoleculares
que podrian implicar la transferencia de energia y/o electrones de la molécula
inicialmente excitada a otras moléculas mediante choques inelasticos.

Una de las propiedades mas interesantes de las moléculas electronicamente
excitadas es su tendencia a emitir radiacion para volver al estado fundamental. Se
pueden distinguir dos tipos de transiciones radiativas: fluorescencia y fosforescencia. El
fendmeno de la fluorescencia implica la emision radiativa desde un estado excitado de

igual multiplicidad que el estado de menor energia de la transicion. Generalmente en las
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moléculas organicas, esta transicion se produce desde el estado excitado singlete de
menor energia (S;), hasta el estado fundamental (So), transicion Si1 — So. Debido a que
no se produce un cambio en la multiplicidad del estado, esta transicion estd permitida
por espin, por lo que, en ausencia de otros factores de simetria, habitualmente se
produce de forma rapida, en el intervalo de los picosegundos a los nanosegundos.

Ahora, si por el contrario, la multiplicidad de espin del estado que emite es
diferente a la del estado inferior, se produce el fendmeno de fosforescencia. De este
modo, si el estado triplete de menor energia se halla poblado (generalmente debido al
cruzamiento desde el estado Si), se puede observar la posterior transicion T;— S
dando lugar a la fosforescencia. Este proceso es poco probable en solucion.

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 Gltimas ocurren entre estados electronicos que se encuentran
practicamente degenerados en energia. 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 segin las
multiplicidades de espin de los estados implicados: la conversion interna (CI, internal
conversion), que supone la transferencia de poblacién entre estados electrénicos de
igual multiplicidad de espin, y el cruce entre sistemas (ISC, intersystem crossing) en el
cual la transferencia de poblacion tiene lugar entre estados electrénicos de diferente
multiplicidad de espin. Igual que en la fluorescencia y la fosforescencia, el primer
proceso esta permitido mientras que el segundo es prohibido, a menos que el
acoplamiento espin-6rbita favorezca la mezcla de los estados singlete y triplete dando

como resultado que esta transicion sea débilmente permitida.
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Tabla 1: Escalas temporales aproximadas de los distintos procesos
otofisicos.'”

PROCESO TRANSICION ESCALA DE
TIEMPO (s.)

ABSORCION DE LUZ 10°

FLUORESCENCIA S; — Sp 10°'%-107
FOSFORESCENCIA T, — To 10-100
CONVERSION S, — S, 1010

INTERNA (10)
CRUZAMIENTO S, — T, 10"-10°
ENTRE SISTEMAS (/5C)

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

El fenémeno de desactivacion (quenching) de la fluorescencia se refiere a
procesos que provocan una disminucion 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 energia, trasferencia de electrones, transferencia de protones, formacion
de complejos en el estado fundamental, formacion de excimeros y exciplejos y
desactivacion por colision con un atomo pesado o especies paramagnéticas'® y
quenching por colisiones'®. El quenching de fluorescencia provee evidencia de
interacciones moleculares. El fendmeno puede dividirse en dos grupos: “quenching
colisional o dinamico”, cuando la desactivacion es resultado de los choques entre
moléculas (molécula fluorescente y quencher), y “quenching estatico”, cuando es el
resultado de formacion de complejos en estado fundamental. A veces no resulta facil
distinguir entre uno y otro, pero es posible con un estudio adecuado de los tiempos de
vida de fluorescencia (t;).

Ambos tipos de desactivacion requieren de contacto molecular entre la molécula
fluorescente y la molécula desactivante (quencher). Este fenémeno es especialmente
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importante en soluciones acuosas donde las colisiones son frecuentes. En solucion, 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 rapidas desde un donor a
un aceptor; ya sea a través de Te’, TE o transferencia de protones. Esto resulta de la
competencia entre la desactivacion intrinseca y estos procesos intermoleculares. En la
Tabla 2 se resumen los principales procesos fotofisicos intermoleculares de
desactivacion de la fluorescencia.

Tabla 2: Principales procesos responsables de la desactivacion de
fluorescencia. &

PROCESOS FOTOFISICOS M® + Q - productos
COLISION CON ESPECIES M' +Q-> M+ Q+CALOR
PARAMAGNETICAS (02, NO) O CON UN
ATOMO PESADO (T, Br; /CCly)
TRANSFERENCIA DE D'+ A-D " +4
ELECTRONES (7Te-)
‘A*+D > A" +D
TRANSFERENCIA DE ENERGIA ip*+ 14 1p + 14°
(TE)

BDa+ 1A—) 10+ 3As

3p*+ %4 - D + a4°

M+ M- M+ MF

TRANSFERENCIA DE PROTONES AH*+B - A" +BH*
B*+AH - BH™ + A~

FORMACION DE EXCIMEROS IM* + M - Y(MM)*

FORMACION DE EXCIPLEJOS 1p*+ A - Y(DA)

'A* +D - '(AD)’
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M*: molécula excitada, Q: desactivante o quencher, A: molécula o grupo aceptor en la 7e" o
TE. D: molécula o grupo dador en la 7e” o TE.

I11.3. Modos de desactivacion de estados excitados

La desactivacidon del estado excitado del fluoréforo, como ya se menciond,
puede ocurrir de dos diferentes maneras, dependiendo de la difusion (dindmico) o no de
los reactantes (estatico) (ESQUEMA 1). Cuando el estado excitado de la molécula es
desactivado debido al contacto con alguna otra molécula en solucion, se la llama
desactivacion o quenching colisional. En este caso el estado singlete excitado del
fluor6foro (M) decae a su estado fundamental durante un encuentro difusivo con el
desactivante (ESQUEMA 1). Durante este proceso no se observa alteracion quimica de
las moléculas'®. Si en cambio la desactivacion del estado excitado de M ocurre de
manera estatica, se forma un complejo no fluorescente entre el fluoréforo y el
desactivante. Sin embargo, en ambos procesos el fluoréforo y el desactivante deben

. .y *
estar en contacto para que ocurra la desactivacion de M .

k e s
M* + Q —9-» Desactivacion

hv kM=1/t
M + Q

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

v’ Desactivacion colisional o quenching dindmico
La desactivacion del estado excitado de M a través de desactivacion colisional,

donde no se observa alteracion quimica de las moléculas, puede ser descripta a través de

la ecuacién de Stern-Volmer'®:

I,/ 1 =1+71k [Q]=1+ K, [Q] ECUACION 1
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Donde I e I son las medidas estacionarias de las intensidades de emision de
fluorescencia a una dada longitud de onda en presencia y en ausencia del desactivante (o
quencher (Q)), respectivamente, 7y es el tiempo de vida del fluor6foro en ausencia del
quencher, k, es la constante de quenching. Ky (= 1k,) es la denominada constante de
Stern-Volmer. Esta ecuacion 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 quimicamente invariable para
que la disminucion de la concentracion del estado excitado, y, por consiguiente, de la
emision fluorescente, se deba a una Gnica interaccion entre la molécula emisora y ella.
Por lo general, se grafica la relacion Zy// en funcién de la variacion de la [Q], y como tal,
es conocido como grafico de Stern-Volmer (SV). Si dicho grafico es lineal, de su
pendiente se puede determinar los valores de K5 y conociendo 7 (tiempo de vida del
fluoréforo en ausencia del desactivante) se puede calcular &, o viceversa. La Kgy indica
la sensibilidad del fluoréforo en presencia de un desactivante determinado (o
quencher)'™. Un grafico lineal de Stern-Volmer indica que hay una tnica clase de
fluoréforos, todos, igualmente accesibles para el desactivante. Si hubiese dos
poblaciones de fluoréforos y una de ellas no es accesible al desactivante, entonces el
grafico de Stern-Volmer se desviara de la linealidad hacia el eje de las x. (situacion que
suele darse cominmente en el estudio de moléculas o sistemas complejos)

La ecuaciéon de Stern-Volmer puede ser escrita considerando la fraccion de
fluoréforos excitados relativa al total que decaen por emision. Esta fraccion (1y/t) esta
dada por la relacion de velocidades de decaimiento de la molécula en su estado excitado
en ausencia y en presencia del desactivante. Si consideramos que la desactivacion es del
tipo dinamica, en donde se produce la despoblacion del estado excitado, la ecuacion de
Stern-Volmer modificada (ECUACION 2) mostrara un decrecimiento equivalente en la
intensidad de emision de fluorescencia del fluoréforo y en el tiempo de vida del mismo.
Este ultimo ocurre debido a que la desactivacion en un proceso adicional que disminuye

la poblacion del estado excitado sin emisién de fluorescencia'®.

7,/ 7 =147,k [O] ECUACION 2
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Adicionalmente, es posible escribir la ecuacion de Stern-Volmer en términos de
rendimientos cudnticos de fluorescencia. La determinacion de los rendimientos
cuanticos de fluorescencia requiere del conocimiento de la luz absorbida. Sin embargo,
si se realizan medidas de intensidad de fluorescencia en funcion de la concentracion del
quencher, bajo idénticas condiciones de geometria de irradiacion, concentracion de
molécula fluorescente, intensidad de excitacion, longitud de onda y sensibilidad de
detector, entonces la luz absorbida es idéntica para cada medida. Bajo dichas
circunstancias, la relacion de rendimientos cuanticos es igual a la relacion de
intensidades de emision fluorescente.

Una amplia variedad de moléculas pueden actuar como desactivantes a través de
un proceso colisional (también llamado difusional). Ellos incluyen oxigeno'®,
halégenos'®’, aminas y moléculas deficientes de electrones'®. El mecanismo de
desactivacion varia segun el par fluoréforo-desactivante estudiado.

Es importante remarcar que una grafica de Stern-Volmer lineal no asegura que el
proceso de quenching estudiado sea de tipo dinamico. Como se explicard a
continuacion, un proceso de quenching de tipo estitico también genera un
comportamiento lineal en las graficas de Stern-Volmer. Debido a ello, debe recurrirse a

otras medidas, para distinguir entre ambos tipos de quenching.

v Desactivacion o quenching estdtico
Otra manera que ocurra la desactivacion de la fluorescencia de M es a través de

un proceso que requiere la formacion de un complejo no-fluorescente en el estado
fundamental entre el fluor6foro y el desactivante. Este proceso es llamado desactivacion
o quenching estatico'®. Cuando este complejo absorbe luz inmediatamente retorna al

104 Cabe consignar que frecuentemente

estado fundamental sin la emision de un fotén
pueden observarse o bien cambios en los espectros de absorcién, o bien aparicién de
nuevas bandas'®. La dependencia de la intensidad de fluorescencia (I) con la
concentracion de quencher puede deducirse considerando la constante de asociacion
(Ks) los balances de masas, la ecuacion de Stern-Volmer y reordenando las ecuaciones

puede obtenerse:

I,/1=1+K Q] ECUACION 3
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Como puede observarse en la ECUACION 3, la dependencia de Iy con la
concentracion de desactivante es lineal, igual que se observaba para la desactivacion
dinamica, a diferencia que la constante de quenching es una constante de asociacion.
Cabe consignar que esta ecuacion es aplicable cuando sélo estd presente el complejo
oscuro como mecanismo de quenching.

Existen varios métodos tendientes a distinguir entre un proceso de quenching
dinamico y uno estatico. Entre ellos se encuentran el estudio de la dependencia del
quenching con la temperatura y la viscosidad de medio. Sin embargo, el método mas
conveniente para este proposito es el analisis de la dependencia de los tiempos de vida
de fluorescencia con la concentracion del quencher. Para el quenching estatico la

relacién T/t es constante e igual a la unidad'®.

v’Desactivacion cuando estin presentes quenching estitico y
dindamico

Hay varias instancias donde el proceso de quenching se da por ambos tipos,

colisional y formacién de complejos en estado fundamental. Los graficos de Stern-

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

este caso, estd dada por la fraccion no acomplejada y la fraccion no desactivada por

colision, llevando a una expresion del tipo:

I,/1=Q1+Kg[ODA+K QO] ECUACION 4

v’ Desactivacion cuando estin presentes quenching estitico y

dindmico en sistemas multicromoforicos
Resulta interesante hacer una breve descripcion de los procesos que estan

involucrados en sistemas multicromoféricos, como lo son las NPs de polimeros
conjugados utilizados en el desarrollo de esta tesis.

La desactivacion de la fluorescencia en NPs de polimeros conjugados es un
proceso complejo € involucra procesos de quenching estatico y dindmico.

La naturaleza dinamica del proceso de desactivacion esta dada por la 7E entre
las cadenas poliméricas que conforman estas NPs. Cuando un polimero conjugado

absorbe un fotén, un electrén se dirige del orbital n a la n*, creando de esta manera un
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exciton. Este exciton generalmente es contenido en un segmento de la matriz polimérica
en la cual se mantiene la conjugacion y comprende un cromoforo. Los excitones
generados son capaces de decaer a través de un mecanismo de TE tipo Forster (pdgina
39) reubicandose en otro croméforo. En este tipo de procesos tanto el donor como el
aceptor de energia es el mismo polimero.

108

Se sabe de bibliografia ° que las NPs de polimero conjugado sintetizadas a

partir de un proceso de nanoprecipitacion (SECCION 1IL5) estan cargadas

1% De esta manera, en presencia de un desactivante con carga opuesta

negativamente
pueden llevar a interacciones electrostaticas entre el par fluoréforo-quencher y de este
modo dar lugar a la desactivacion estatica de las NPs poliméricas. El tratamiento de los
datos experimentales de intensidad de fluorescencia (Io/l) presentan graficos de SV, con
desviaciones negativas de la linealidad a altas concentraciones de desactivante, y las
constantes de SV (Ksy) son extremadamente superiores comparadas con sistemas
convencionales en los cuales el fluor6foro es una molécula mono-cromoférica. Esto
indica que en estos sistemas existe una fraccion de los excitones en las NPs que no
pueden ser desactivados efectivamente por el quencher'®. Esta fraccién corresponde a
excitones que se encuentran en el interior de la NP y que no llegan a difundir/migrar
(mediante TE fluoréforo-fluoréforo) lo suficientemente cerca hacia la superficie como
para ser desactivados por los quenchers.

Adicionalmente, en este tipo de sistemas es posible observar, del andlisis de SV
para las determinaciones de fluorescencia resultas en el tiempo (to/t) en funcion de la
adicion de quencher, desviaciones negativas de la linealidad. Esta desviacion es debida
a un proceso dindmico intrinseco del sistema: en las NPs de polimeros conjugados, los
excitones (fluordforos excitados) con tiempos de vida mas largos tienen mayor
probabilidad de difundir cerca de la superficie (donde se encuentran los aceptores) y por
lo tanto hay mayor eficiencia de desactivacién.''’.

El tratamiento de SV usado frecuentemente para sistemas que involucran NPs
que poseen fluoroforos multicromoféricos con desactivantes en el interior de las
mismas, suelen diferir de los convencionales para la determinacién de las Kgy. Algunos

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

desactivados por cada molécula de quencher. De este modo, los graficos de SV estan
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construidos a partir de las relaciones Iy/I o 1/t en funcidén de la relaciéon de moles de

desactivante por cada mol de monémero'''*%,

II1.4. Principales procesos responsables de la desactivacion

de estados excitados

a) Desactivacion de estados excitados por transferencia de

electrones fotoinducida
La transferencia de electrones (7e-) fotoinducida es uno de los principales

mecanismos de desactivacion de la emision de fluorescencia; esta involucrada en
muchos de los procesos fotoquimicos y juega un rol importante en la fotosintesis y en
sistemas artificiales de conversién de energia solar"'*'""1%113,

La especie electronicamente 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 fundamental'®'%>''*_ Esto se da debido
a que la afinidad electronica para un estado excitado es mayor que su estado
fundamental ya que es mas facil adicionarle un electron al LUMO de la especie en su
estado fundamental que al HOMO de su estado excitado. De la misma manera, el
potencial de ionizacion es menor para el estado excitado debido a que se necesita menor

energia para remover un ¢ de anti-unién del LUMO de la especie en estado excitado

que uno del HOMO en su estado fundamental.

Te reductiva Te" oxidativa

A* + D — A"+ D" D* + A —— D*+ A

oo + — _t- LUMO -*- - _-i- o

4'— HOMO
B, + 8

Homo 4 H L
Fluoréforo Desactivante Fluordforo Desactivante Fluordforo Desactivante Fluordforo Desactivante
excitado ricoene reducido oxidado excitado pobreene oxidado reducido

FIGURA 2: Procesos de Te™ involucrados en presencia de un dono (D) y un
aceptor (4) 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 formacién de un complejo de transferencia de carga [A~
D ™). Este complejo puede decaer al estado fundamental sin emisién de un fotén pero en
algunos casos se observa la emisién del exciplejo. Finalmente el electrén extra sobre el

aceptor retorna sobre el donor de electrones'®.

A + D*
4 ey [AD*]* A
\ [A D]
E Kk,
A + D A+ D A+ D

ESQUEMA 2: Diagrama de energia para la Te fotoinducida entre un donor
excitado (D*) y un aceptor en estado fundamental (4).

En el procesos de Te” fotoinducido el fluoréforo excitado puede ser tanto el
donor como el aceptor de electrones. La direccion de la Te” en el estado excitado es
determinada por los potenciales de oxidacién y reduccién de los estados fundamental y

excitado.

A* + B — A7+ B” Transferencia de electrones oxidativa

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

En el ESQUEMA 2 se muestra el diagrama de energia para un proceso que
involucra la Te” entre un donor de electrones en el estado excitado y un aceptor.
Posterior a la excitacién del donor, éste le transfiere un electrén al aceptor con una
constante de velocidad k7.. dando lugar a la formacion de un complejo de transferencia
de carga [A D). 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 separacién 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 formacion de exciplejos o la formacién de pares i6nicos de contacto.
En medios no polares, la separacion 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 Te” es mayor y la separacion de D/A puede tener lugar. El quenching lleva
a la formacién de pares i6nicos separados por solvente A ~ -solvente- D™, no
fluorescentes y que rapidamente evolucionan para dar iones radicales libres.

La factibilidad de que el proceso de transferencia de electrones ocurra esta
directamente relacionada con el cambio de energia libre para dicho proceso a través de

la ecuaci6n de Rehm-Weller'>!%.

AG™ (Te) = E°(D*/D) - E® (4/ A7) - AEgg — ¢’/ed  ECUACION 5

donde E’ (4/A47) y E’ (D"/D) son los potenciales de reduccioén para la especie A
y D, respectivamente; AEgy es la energia de la transicion 0-0 del fluoréforo de Sp a S;
(de A o de D). El ultimo término considera las interacciones Coulémbicas entre las
especies cargadas resultantes del proceso de Te-, € es la constante dieléctrica del
solvente y d es la distancia entre las cargas. Este término por lo general posee una
contribucién pequefia al cambio de energia libre total del proceso. Ademas tiene la
desventaja que muchas veces “d” no se conoce y suele usarse como suma de los
diametros de las moléculas considerandolas esferas (a veces obtenidos de optimizacion

de geometrias).

b)  Desactivacion de estados excitados por transferencia de
energia
D* + A — D+ A Transferencia de energia
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La trasferencia de energia (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 energia a aceptor que a su vez pasa a un estado de mayor energia'®*'®.

El mecanismo de desactivacion a través de trasferencia de energia puede ocurrir
de manera radiativa; la cual involucra la emisién trivial del donor (D) seguido por la
subsecuente absorcién de dicho foton por parte del aceptor (A). Este proceso es llamado
trivial'® 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 emision de un fotdn, sino que
requiere de interacciones entre D y A durante el tiempo de vida del donor en su estado
excitado.

Considerando Ep« y E,4» las energias en el estado excitado del donor y aceptor,
respectivamente, el proceso de transferencia bimolecular ocurrira dependiendo de las

energias de las especies involucradas (Ep«> E4)'0%113116

v TE radiativa

Este proceso no requiere de un encuentro fisico entre D* y A, si es dependiente
del solapamiento espectral de la emision del donor con la absorcion del aceptor.

También es dependiente del niimero de moléculas de A que estén en la trayectoria de
los fotones emitidos por D* ([A]), del rendimiento cuintico de emision de D* (¢, ) y de

la habilidad de A para absorber la luz (g4).

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

la emision de un fotdn, 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 interaccion puede ocurrir tanto por intercambio
electrénico que involucra un solapamiento de los orbitales moleculares en el espacio o
por una interaccion dipolo-dipolo que ocurre a través de un campo eléctrico oscilante en
el espacio.

La transferencia no radiativa por interacciones Coulémbicas es posible para

separaciones donor-aceptor por encima de los 80-100A. Esta clase de TE es una
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herramienta para determinar distancias entre croméforos y juega un papel importante en
sistemas fotosintéticos'®.

Las interacciones Coulombicas 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 Férster

Mecanismo de transferencia de energia 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 Coulombicas (Forster) puede ser

contemplada a partir de la siguiente expresion:

6 6
kpy =kd+[ Ry ] =—1~[—5L] ECUACION 6

o
DA th | Rp_4

donde k; es la constante de emision del donor y 7} es su tiempo de vida en

ausencia de transferencia, Rp.4 es la distancia entre Dy A, y Ry es la distancia critica o
radio de Forster, es decir la distancia a la cual la transferencia y el decaimiento
espontaneo de D* son igualmente probables (k7z = k4). Se debe notar que la TE depende

tanto de la distancia como de su inversa elevada a la sexta potencia (krg o0 1/(R,_, )®).

El valor de Ry puede determinarse a partir de espectroscopias de absorcion y emision,
haciendo uso de la ECUACON 7'%:

1/6
R, = 0.2108[1c2¢gn'4f 1,)(,1)5,,(,1),1%/1] ECUACION 7

donde &’ es el factor de orientacion ( comprende valores entre 0 y 4 y generalmente se
asume que es de 2/3 para un par D-A distribuidos aleatoriamente'®®), g5 es el

rendimiento cuantico de fluorescencia del donor en ausencia de transferencia, 7 es el
indice de refraccion promedio del medio en el intervalo de longitudes de onda donde el

solapamiento espectral es significativo, Ip (4) es el espectro de fluorescencia de D
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normalizado, tal que f[ H(A)dA =1y &4 (4) es el coeficiente de absorcion molar de A.

El valor de R, se encuentra en el intervalo de 15-60 A generalmentems.

La eficiencia de transferencia esta definida como:

k.. k ,
¢, =— = ECUACION 8
k. +k 1
LY %o + kTE
D

A partir de la ECUACON 8 se puede relacionar la eficiencia de transferencia con
Rp.+/Ry dando lugar a la ECUACON 9:

O, = ECUACION 9

A partir de la ECUACION 9 se puede Notar que @, es del 50% cuando la

distancia entre D y A es igual al radio de Forster. De esta manera, esta ecuacion,
muestra que la probabilidad de que ocurra TE tipo Férster puede estimarse considerando
los valores de Ry y Rp.4para el sistema en estudio.

La eficiencia de transferencia puede determinarse experimentalmente a partir de
la ECUACION 10 que relaciona los tiempos de vida del donor en ausencia (1) y en

presencia del aceptor (1).

T ;
O =1+— ECUACION 10
%y
» Mecanismo Dexter
LLa TE a través de un mecanismo Dexter o TE colisional, es otro mecanismo de
desactivacion dindmico. La transferencia Dexter es un fendmeno que ocurre a distancia
cortas entre el donor y el aceptor y que decae exponencialmente en funcion de las

distancias entre las especies involucradas.
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2R, .
by -a-e " ECUACION 11

Donde L es una constante que no se relaciona facilmente con magnitudes
experimentales por lo que no resulta tan simple la caracterizar al sistema cuando opera
un mecanismo de intercambio'®.

La TE singlete-singlete ('D* + 'A —1D + 'A*) est4 involucrada en cualquiera de
los mecanismos (tanto Dexter como Forster) mientras que la TE triplete-triplete solo se
ve involucrada por solapamiento orbital (7E Dexter).

Uno de los procesos en el cual estd involucrada la TE de intercambio electronico
es en el proceso de fotosensibilizacion; En dicho proceso, una molécula llamada
fotosensiblizador absorbe un fotén de luz ultravioleta o visible, generandose de esta
manera su estado electrénico singlete excitado. Dicho estado evoluciona rapidamente a
través de un cruzamiento intersistema hasta un estado excitado triplete mas estable y de
tiempo de vida mas largo, el cual puede colisionar con una molécula de oxigeno en
estado fundamental. En dicha colision, a través de TE de intercambio electronico, se
genera nuevamente el fotosensibilizador en estado fundamental y oxigeno singlete.
Dicha especie posee un alto poder oxidante. La produccion fotosensibilizada de dicha
especie mediante el uso de fotosensibilizadores permite el desarrollo de nuevas

tecnologias con una amplia gama de aplicaciones en la quimica como en la biologia.

IIL.5. Semiconductores

La descripcion de semiconductores segtn la teoria de bandas esta definida como
sustancias cristalinas cuyos estados energéticos estan distribuidos en forma de bandas,
de manera tal que existe una banda de valencia (BV) de menor energia y una banda de
conduccién (BC) de mayor energia. Estas bandas estdn separadas energéticamente por
una region de estados denominada energia de banda prohibida o gap (Eg) que se
corresponde con la diferencia de energia entre el HOMO-LUMO para pequeiias
moléculas. El gap para los semiconductores esta entre 0,5 y 3,5 eV, siendo en particular
para el 6xido de titanio® (TiO;) 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 electronicos vacios donde han estado los electrones antes
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de migrar a una banda de mayor energia) de la BV. Los electrones que son excitados a
la banda de conduccion dejan un hueco en la banda de valencia generando un par

hueco-electron que se denomina exciton.

SEMICONDUCTOR

INTRINSECO CONDUCTOR AISLANTE BC
A
A A A E,
© O
S BC fm mn me - s .- e EF
g Er’,
= o w— - e eam EF
W
Bv 00000 ¢ - BV
® 0 CIOICIOIO)

FIGURA 3: Diagrama de energia de a) semiconductor intrinseco, b)
conductor y ¢) aislante.

La energia de Fermi (Er) (energia en la cual la probabilidad que un estado este
ocupado por un electrén es un medio (1/2).) y su relacién con respecto a las bandas de
valencia y de conduccién distingue a los metales de los semiconductores y aislantes
(FIGURA 3). Para los primeros, Eg cae dentro de la banda de conduccion mientras que
para semiconductores y aislantes, cae en la banda de energia prohibida. La diferencia
entre un semiconductor y un aislante estd dada por el ancho de la banda de energia
prohibida (Eg). Para los semiconductores Eg es suficientemente pequefio como para que
sea posible excitar (térmicamente, con luz o con descargas eléctricas) electrones de la

banda de valencia a la de conduccion.

IILS. 1. Semiconductores inorgadnicos

Los semiconductores formados a partir de cristales extremadamente puros
presentan una conductividad casi nula debido a la baja concentracion de portadores de
carga. Es posible crear portadores de carga en un semiconductor con la inclusién 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 adicion de
especies donoras o aceptoras de electrones (llamadas dopantes) al semiconductor, se

producen materiales extrinsecos. 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 (dtomo que faltan el red
dejando cargas positivas o negativas en ellas), también introducen estados localizados
ionizables. Este es el caso de varios 6xidos como TiO, y SnO; que pueden presentar
defectos en su red cristalina, debido a desviaciones de la estequiometria. Estas
desviaciones pueden dar lugar a la formacion de centros dadores o aceptores de
electrones (los cuales actuardn como dopantes), convirtiendo al 6xido en un
semiconductor tipo p o n.

En el caso del TiO,, formalmente debiera escribirse TiO,., debido a que en su
estructura es frecuente encontrar vacancias de oxigeno, las cuales son formalmente
compensadas por la adopcion del estado de oxidacion +3 por un niimero equivalente de
4tomos de titanio. En la realidad, estos iones Ti** actiian como donores de electrones, y

el material es un semiconductor tipo n.

v'NPs de TiO, Sintesis y propiedades

Los materiales nanoestructurados que contienen NPs semiconductoras de 6xidos
metdlicos tales como TiO; son de gran interés debido a su alta estabilidad quimica, bajo
costo, baja/nula toxicidad, y buena disponibilidad de materia prima para su obtencion.
Estas propiedades los hacen ideales para aplicaciones fotocataliticas, fotovoltaicas y en
procesos de fotodegradacion en las cuales procesos Te- y TE son de relevancia
fundamental. Por otro lado las propiedades eléctricas y opticas de dichas NPs son
altamente dependientes de su forma, tamafio y estructura cristalina; por lo que resulta
esencial poder efectuar un control sobre estas variables asi como también sobre la
distribucién de tamafios durante la sintesis de los materiales''”'**,

Existen numerosos métodos para la sintesis de las NPs de TiO,; dentro de los
mas usados podemos citar el método de precipitacion sol-gel y microemulsién del tipo

agua en aceite como medio de reaccion. A continuacion se detallan los antecedentes de

este tipo de sintesis.

v’Sintesis de NPs de TiO; via sol-gel

32




Laura I. Hernandez Fundamentos Teoricos

Debido a su simpleza el método sol-gel es uno de los procedimientos mas
utilizados para la preparacion de NPs de TiO, El procedimiento se realiza a partir de la
hidrolisis de precursores como alc6xidos o halogenuros del metal catalizada por 4cido o
base seguida por un proceso de condensacion''>'2>1%°_ E| procedimiento requiere un
control estricto de las condiciones de sintesis para obtener NPs con distribuciones de
tamafio y cristalinidad relativamente uniformes. Por ejemplo, el tamafio, la estabilidad y
la morfologia de las NPs producidas a partir del precursor se encuentran fuertemente
afectados por la relacion molar agua/titanio durante la preparacion#1*¢1%7 La
utilizacion de una alta relacion agua/titanio es de gran interés debido a que da lugar a la
formacion de NPs coloidales de pequefio tamafio y por lo tanto de gran superficie
especifica. La hidrolisis no controlada es inicialmente rdpida y la nucleacion y
crecimiento se completan en solo unos segundos obteniéndose una suspension blanca de
particulas inestables con grandes agregados'*®"*', Para evitar o disminuir la agregacién
de particulas se calienta la solucién en presencia de un agente denominado peptizante;
por €j. acido nitrico, 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 cristalina'**'?,
Después de este paso las NPs primarias son cristalinas, consisten en fase anatasa en su
mayoria y son estables durante varios meses.”®” El pH de la solucién acuosa donde se
realiza la hidrolisis del precursor tiene una gran influencia sobre el tamafio de las
NPs'*. Se ha demostrado que la sintesis en medio 4cido, a pH 2, genera NPs esféricas

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

no esféricas con gran cantidad de aglomerados'.

v’ Sintesis de NPs de TiO; via microemulsion

En este método se utilizan moléculas de detergente para formar un “nanoreactor”
donde se lleva a cabo la sintesis. El detergente se disuelve en solventes orgéanicos
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 hidrofébica 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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pequeiios, mientras que la presencia de agua da lugar a agregados mas grandes. El agua
se solubiliza facilmente 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 relacion molar agua-detergente (W= [Agua)/[detergente]). El método
de microemulsién aplicado a la sintesis de NPs de TiO, se realiza mediante la hidrdlisis
de un precursor (generalmente un alcéxido del 6xido a sintetizar) dentro de la laguna
acuosa del interior de micelas inversas. Estos nanoreactores permiten controlar el
140,141

tamafio, cristalinidad, homogeneidad y el area superficial de las NPs sintetizadas

NPs de 6xidos tales como TiO,, ZrO,, SiO,, GeO,, y Fe;O han sido sintetizadas a partir

de este método'**1%,
Fase
organica Cadena
+ hidrocarbonada
Cabeza
Fase polar
acuosa

FIGURA 4: Estructura de una micela inversa'*®

El tipo de detergente, su concentracion, y la relacion agua/alcoxido, entre otros
factores, son responsables de las propiedades finales que presentan las NPs obtenidas'*’.
Los antecedentes bibliograficos indican que cuando se mantienen las concentraciones de
detergente y agua constante un aumento de la concentracion del precursor da lugar a la
formacién de NPs de mayor tamafio'*’. Esto se debe a que a altas concentraciones del
precursor se incrementa el niimero de particulas y por lo tanto aumenta la probabilidad
de colision dando lugar a la floculacion y coalescencia de las mismas. A W pequeiios, el
tamarfio de las NPs decrece con el incremento de la concentracién de surfactante, esto se
debe a que al aumentar la concentracion de detergente las moléculas de agua estan
unidas fuertemente a los grupos hidrofilicos del surfactante haciendo que el tamarfio de
la micela sea menor y con ello disminuye la velocidad de hidrdlisis, reduciendo el

crecimiento de las particulas'?’.
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v’Sensibilizacion de NPs de TiO, y caracteristicas de los
sensibilizadores

Para poder extender la absorcion a las regiones visible del espectro solar por
parte de las NPs de TiO, es habitual la interaccion de colorantes a su superficie a través

148 Dichos colorantes actiian como fotosensibilizadores utilizando

de grupos carboxilato
la energia de fotones visibles permitiendo de esta manera la transferencia de un electrén
a la banda de conduccion (BC) del 6xido. Esto llevaria a iniciar una serie de procesos
fotoquimicos y/o fotofisicos que derivan en actividad fotocatalitica o fotovoltaica. La
efectividad del proceso de fotosensibilizacion depende en gran medida de las
caracteristicas estructurales y energéticas de los colorantes utilizados. Para lograr una
buena fotosensibilizacion los colorantes deben ser capaces de absorber luz en una
amplia region del espectro visible y ademas tener grupos funcionales adecuados que
permitan su unién a la superficie del semiconductor (generalmente grupos carboxilato y
fosfonato)'*. Se ha observado que la quimisorcién de colorantes orgnicos a la
superficie del TiO, a través de grupos carboxilatos puede ocurrir a través de una

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

colorante, el grupo de unién, el pH y la preparacion del semiconductor.'>
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FIGURA 5: Posibles modos de unién de grupos carboxilatos a una superficie
de T102

Por otro lado la energia del orbital molecular ocupado de mas alta energia
(HOMO) y del orbital molecular desocupado de mas baja energia (LUMO) en estos
colorantes debe ser tal que permita la foto-inyeccion de electrones en la banda de
conduccion 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 excitacion y conversion redox.
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ESQUEMA 3: Diagrama esquemdtico del mecanismo de fotosensibilizacién
del Oxido de Titanio.

En general la union del colorante al 6xido semiconductor con fines fotovoltaicos
se realiza en medio heterogéneo sobre peliculas nanoporosas de dichos 6xidos"’. La
union de colorantes a NPs de 6xido en solucion homogénea es complicada por la
dificultad de mantener ambos compuestos en suspension/solucion y lograr una eficiente
quimisorcion en la superficie del 6xido. Gran parte de los esfuerzos experimentales en
esta tesis fueron orientados con el objeto de lograr una eficiente unién de colorantes a
NPs de oxidos semiconductores en soluciones coloidales homogéneas o

microheterogénea como se describe en el desarrollo experimental.

IL.5.2. Semiconductores orgdnicos

Un semiconductor organico es un compuesto organico bajo la forma de un
cristal o un polimero, que muestra algunas propiedades similares a las de los
semiconductores inorganicos. Los semiconductores orgénicos se pueden dividir: a)
oligdmeros, moléculas conjugadas, de un tamafio menor a 20 mondémeros, y b)
polimeros, que son moléculas conjugadas de mas de 20 monoémeros. Ambos tipos de
compuestos organicos se diferencian entre si por su tamafio y propiedades fisicas, pero
en cuanto a las propiedades eléctricas su comportamiento es muy similar.

Los oligbmeros semiconductores se caracterizan por estar constituidos por

enlaces conjugados de mondmeros unidos covalentemente. Sin embargo estos
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oligébmeros se unen intermolecularmente a través de fuerzas débiles tipo Van de Waals.
Este comportamiento en los semiconductores orgéanicos es lo que los distingue de los
inorgénicos como los formados por el silicio o el germanio. Estos Gltimos son en su
totalidad atomos que estan fuertemente unidos por enlaces covalentes dando lugar a que
sus estados energéticos permanezcan inalterados.

El fendmeno de conduccion en los semiconductores organicos esta dado por la
presencia de portadores de carga, ya sean electrones o huecos. Los cristales, oligdmeros
o polimeros que conforman un semiconductor organico contienen enlaces © conjugados,
en los cuales los electrones pueden moverse libremente sobre la nube m presente en
dichos materiales, dando lugar a la conductividad eléctrica.

Entre los semiconductores organicos podemos encontrar el pentaceno,
tetraceno, antranceno, politiofeno, poli(3-hexiltiofeno) (P3HT), poli[2-metoxi-5-(3,7-
dimetiloctiloxi)-1,4-fenileno-vinileno] (MDMO-PPV), poli[2-metoxi-5-(2-etil-
hexiloxi)-1,4-fenileno-vinileno] (MEH-PPV), poli (9,9-dioctilfluoreno-
altbenzotiadiazol) (F8BT), poli(3,4-cetilenodioxitiofeno) (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 optoelectrénicos.

v Propiedades de Polimeros Conjugados

Los polimeros conjugados fueron los primeros en ser reconocidos por sus
propiedades semiconductoras en el afio 1977 por Heeger, MacDiarmid, y Shirakawa'>,
Los polimeros conjugados poseen un gran interés a nivel cientifico debido a sus
propiedades fluorescentes y semiconductoras, combinada con la posibilidad de sintesis
de una gran variedades de estructuras y la posibilidad de fabricar dispositivos
optoelectrénicos de bajo costo'’.

Los primeros estudios se enfocaron en un polimero conjugado simple,
poliacetileno, sin embargo este polimero es completamente insoluble en la gran mayoria
de solventes limitando su uso'. El desarrollo de derivados solubles de
polifenilenvinileno y de polimeros basados en dispositivos emisores de luz son un

campo interesante e innovador'>*,
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Los polimeros conjugados contienen alternados simples y dobles enlaces a lo
largo del enlace poliméricos en el cual los electrones se pueden deslocalizar (FIGURA
6).

POLIFLUORENO POLITIOFENO

FIGURA 6: Estructura base de polimeros conjugados utilizados
comunmente: polifeniletinileno (PPE), polifenilvinileno (PPV), polifluoreno y
politiofeno.

Las estructuras base de algunos polimeros conjugados cominmente utilizados
pueden observarse en la FIGURA 6.

La deslocalizacion de los niveles de energia n y a* y el moderado gap de energia
le confiere al semiconductor caracteristicas bien definidas como una alta eficiencia de
absorcion de fotones tanto en la region UV visible, UV cercano como en el IR cercano.

La variacion en los sustituyentes sobre la cadena polimérica le brinda diferentes
propiedades fisicas y quimicas al polimero'*>!%®,

Debido a defectos conformacionales y de sintesis, la cadena polimérica posee de
4 a 10 unidades repetitivas de la molécula monomérica en la cual la conjugacion se
mantiene'””'*®. De esta manera, las cadenas poliméricas estan constituidas por una serie
de croméforos unidos, los cuales poseen diferentes extensiones de la deslocalizacion de
electrones; cada segmento conjugado es relativamente plano con la extension de la
conjugacion limitada por la torsion del enlace polimérico. La longitud de conjugacion es
un parametro muy importante en la determinacion de las propiedades fotofisicas del
polimero'>®; El espectro de absorcion de un polimero conjugado consiste en la
superposicion de absorciones de segmentos con diferentes longitudes de conjugacion y

por lo tanto diferentes gaps de energia'™>.
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Respecto a la interaccion de estos semiconductores organicos con la luz, cuando
un polimero conjugado absorbe un fotdn, un electrén se dirige de la banda = a la ¥,
creando una excitacion local de carga neutra y polarizacion o desorden en la matriz
polimérica. Esta unidad de excitacion es llamada exciton de Frenkel o excitén
molecular. Este exciton generalmente es contenido en un segmento de la matriz
polimérica en la cual se mantiene la conjugacion y comprende un croméforo. Los
excitones generados son capaces de decaer de manera radiativa o no radiativa, moverse
a otro croméforo a través de un mecanismo Dexter o Forster, o perder un electron para
dar lugar a un hueco polardon. La movilidad del excitén en polimeros conjugados ocurre
a través de una combinacion de TE tipo Forster.

Como se mencioné anteriormente, las propiedades fotofisicas de un polimero
conjugado son fuertemente influenciadas por la estructura del polimero. En un solvente
donde el polimero se logre disolver totalmente , tal como tetrahidrofurano (THF), las
especies en estado excitado estan confinadas en una unica cadena, mientras que en
solventes donde la solubilidad no es tan buena, los enlaces n de la cadena polimérica
pueden estar solapados, dando lugar a especies intercatenarias tal como agregados'®’.
En este contexto, con el término agregado agregados se refiere a una gran variedad de
especies que exhiben caracteristicas espectroscopicas asociadas a un intervalo de
fenémenos que involucren el contacto cercano entre dos o mas moléculas como:
“staccking", interacciones entre transiciones dipolares (agregados H y J), excimeros y
exciplejos]61’162’l63. Estas especies “agregadas’ juegan un rol muy importante en la
determinacion de las propiedades fotofisicas de polimeros conjugados. A menudo, estas
especies en estado excitado estan deslocalizadas sobre un gran nimero de 4tomos o
cromdéforos dando lugar a una emision corrida a mayores longitudes de ondas.

De acuerdo a lo descripto anteriormente, la forma y la intensidad de los
espectros de absorcion y emision de polimeros conjugados estan determinados por la
naturaleza de la especies emisoras (cuasi-cromoforos) presentes, el desorden
morfolégico de las cadenas poliméricas'®, la presencia de heterogeneidades en la
cadena'® y la eficiencia de los procesos Te- y TE'® de cuasi-croméforos entre si y con

heterogeneidades.
v"NPs de Polimeros Conjugados. Sintesis y propiedades
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La sintesis de las NPs de polimeros conjugados puede llevarse a cabo a partir de
dos métodos diferentes: A través de la dispersion pospolimerizacion de los polimeros
preparados por separado o bien directamente mediante polimerizacién en sistemas de
heterofase dispersa. La sintesis de NPs preparadas por pospolimerizacion se basa en
polimeros comercialmente disponibles con determinadas especificaciones y no requiere
de equipamiento ni experiencia en quimica orgénica ni en sintesis polimérica'®’. Por
otro lado, la polimerizacion directa, no esta limitada a polimeros solubles en solventes
organicos y en principio puede permitir un alcance mas rapido en términos del control
del tamafio y la estructura de la particula'®’. En el desarrollo de esta tesis solo nos
vamos a avocar a la sintesis de NPs a través del método de pospolimerizacion

En el método de dispersion pospolimerizacién los polimeros conjugados se
emplean en soluciones de solventes organicos como punto de partida. La formacion de
las particulas se produce ya sea por eliminacién de las gotas del solvente de la solucién
emulsionada (lo que requiere un solvente inmiscible en la fase continua de la dispersion
final de particulas) o bien por precipitacion del polimero a un exceso de la fase continua
(lo que requiere un solvente miscible en la fase continua); estos métodos son llamados

comunmente técnica de emulsion y de precipitacion respectivamente'®’.

Fase I1 |

ESQUEMA 4: Esquema representativo de la preparacién de NPs poliméricas
utilizando la técnica de emulsién'®® Fase I: fase hidrofilia. Fase II: fase hidrofébica.
Ambas fases se homogenizan para dar una miniemulsion estable.

La técnica de emulsion (ESQUEMA 4) requiere la generacion inicial de gotas
suficientemente pequefias que sean coloidalmente estables en el tiempo para permitir la
eliminacion del solvente sin coalescencia de las gotas. Las emulsiones generadas

representan miniemulsiones'®*'"

, en las cuales la coalescencia es prevenida por la
presencia de un detergente adsorbido a la interfase gota/agua que evita la difusion del
solvente a través de la fase acuosa mediante la presencia de una molécula

hidrofébica'”'. Posteriormente se prosigue a la evaporacion del solvente orgénico de la
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emulsiéon dando lugar a la obtencion de una suspension acuosa de particulas de
polimeros conjugados las cuales son estabilizadas por la coagulacion del detergente'®’.
Un tipico procedimiento para este método de sintesis consiste en una mezcla de una
solucién del polimero en cloroformo (entre un 1 y un 5 % en peso del polimero) con un
exceso de una solucién acuosa de surfactante dodecilsulfato de sodio (SDS) (entre un
0.3 y una 0.5 % en peso de SDS) colocado en un bafio de ultrasonido por varios
minutos. Posteriormente se procede a la remocién del solvente organico a través de la
exposicion de la emulsion a elevadas temperaturas durante varias horas dando lugar a
dispersiones de particulas poliméricas estables con un contenido superior al 9 % del

polimero sélido. De esta manera se obtienen particulas con diversos tamafios (entre 30 y

500 nm ) dependiendo de la cantidad de detergente y la concentracion inicial de

' -=

polimero'’.

Solation del pohimers Invecon del polanere Nanepmticulas del

en un buen sohvente disnelte en un selvonte pelimero (ongugado

tvomo THF) “pobie” (rome H2O) con dispersadas en agun
rte agqtacien

ESQUEMA 5: Esquema representativo de la preparacion de NPs poliméricas

utilizando la técnica de reprecipitacion'’’.

Por otro lado la generacion de NPs a través del método de precipitacion (también
llamado reprecipitacién o nanoprecipitacion) (ESQUEMA 5) involucra la réapida
adicion de una solucion muy diluida (por ej. 10 ppm) de la solucién polimérica a un
volumen excesivo de un solvente en el cual el polimero es insoluble (generalmente
agua) y el solvente de partida es miscible en é1'®’. Este proceso se lleva a cabo mediante
una agitacién vigorosa o bien utilizando un baflo de ultrasonido. Posterior a la
formacion de las NPs poliméricas el solvente organico es removido en un evaporador
rotario a presion reducida'”®. La fuerza impulsora de la formacién de las NPs
poliméricas es el efecto hidrofobico. Cuando la solucion del polimero en el solvente
organico es adicionada al agua, las cadenas poliméricas tienden a minimizar el contacto

con el agua y consecuentemente con el fin de lograr una exposicion minima se pliegan
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en formas esfericas'?. La preparacion de estas NPs no involucra la adicién de ningiin
tipo de aditivo como por ejemplo detergente y puede ser aplicado con una amplia gama
de polimeros conjugados solubles en solventes organicos. Ademas utilizando este
método, es posible cambiar el tamafio de las NPs ajustando la concentracién polimérica
y utilizando un polimero con un peso molecular determinado. La utilizaciéon de un
polimero con diferentes pesos moleculares se refiere a cambios en la longitud de la
cadena polimérica. Los cambios en la longitud de la cadena se veran reflejados en el
tamafio de la NP sintetizada. A través de éste método se ha logrado obtener NPs de

172
. Por

variados tamaiios hasta el limite de obtener NPs del tamafio de una Ginica cadena
lo tanto, resulta muy necesario el estudio de las propiedades fotofisicas de las NPs
poliméricas y su dependencia con el tamafio, composicion y concentracion del polimero
que las compone. En funcidon de su uso posterior, los requerimientos respecto a sus
propiedades son diferentes.

Para la utilizacion de las NPs poliméricas en la fabricacion de dispositivos
optoelectronicos es crucial estudiar si la formacion de las mismas influye en las
propiedades espectroscopicas y fotofisicas y si eso ocurre, en qué medida las afectan.
También es imprescindible estudiar las propiedades fotofisicas de las NPs poliméricas
en la dindmica y el mecanismo de los procesos celulares cuando se platea el uso de las
NPs poliméricas como marcadores fluorescentes y en la deteccion de moléculas con
actividad biologica'”'". De este modo, las NPs poliméricas presentan una serie de
ventajas para ser utilizadas en biologia e incluso la posibilidad de modificar su
estructura ficilmente da lugar a la obtencion de NPs con determinadas propiedades y
ademds tienen la posibilidad de poderle incorporar grupos funcionales capaces de
reaccionar especificamente con alguna molécula con actividad biolégica'>'™,
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 prolongado'”. Por otra parte, los puntos cuanticos presentan gran
parte de estas propiedades para ser utilizadas en el marcado celular, sin embargo se ha

demostrado que estos son citotoxicos™>'”’.
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IV. MATERIALES Y METODOS

IV.1. 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 procedié a reducir el
contenido de agua y la eliminacion de perdxidos de dicho solvente a través de la

destilacion del mismo sobre sodio metalico en atmosfera de nitrogeno.

Tabla 3: Solventes vy reactivos utilizados

H,O - Sintorgan
C4HzO 99 Sintorgan
CHON(CHj3), 98 Sintorgan
C7H 16 99.3 Merk
CH;CH,OH 99.5 Sintorgan
(CH3),CHOH 99.5 Aldrich
CH;CN 99 Sintorgan
D,O 99.9 Aldrich
HNO; 70 Merk
CH;-COOH 99 Merk
HCIO, 71 Merk
Ti[OCH(CH3),}4 97 Aldrich
CH;(CH;);CH 98 Aldrich
(C;Hs5)CH,0,CCH,C
H(SO;Na)CO,CH,CH
(C;H5)(CH2);CH3
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(C1sH2802)n 1000 | American Dye
kg/mol, PDI: 4 | Source Inc.
(C3sHaN; 70000 | American Dye
S)n kg/mol, PDI: 2.4 | Source Inc.
C72H|402 99 Aldrich
C14H1 1N 90 Aldrich
C20H15N3204 99 Aldrich
CisHia 99 Aldrich
C1sH;sCIN3S.3H >82 Aldrich
0
N3;Na 99.5 Aldrich
- - Aldrich
E - Aldrich
CeH1406¢ >08 Aldrich
C20H2C14I4Na20 95 Aldrich
5
Ci3HgO 97 Aldrich

U En estos rectivos se informan las propiedades del mismo y no su pureza.




Laura [. Hernandez Materiales y Métodos

CsHeO, 98 Aldrich
(CH,CH,CH.CH, 99 Aldrich
)JIN(PF,)

LiClO4 98 Aldrich

Adicionalmente para las determinaciones de espectroelectroquimica de molécula
individual se utilizaron cubreobjetos recubiertos de ITO, espaciadores de silicona a
medida, alambre de plata (25 micrémetros) 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 dara una descripcion de manera mas 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 recurri6 a solicitar la realizacion de
técnicas en otros laboratorios, que han sido llevadas a cabo por personal perteneciente a
los mismos, y solo se brindara informacion somera en relacion a las caracteristicas y
configuraciones de los equipos, los detalles experimentales en los que se han utilizado

las técnicas y la adquisicion y analisis de datos.

v.2.1. Medidas de Dispersion Dindamica de Luz.

» Fundamentos, adquisicion y andlisis de datos

La Dispersion Dinamica de Luz (Dynamic Light Scattering, DLS) es una técnica
que permite determinar el tamafio de particulas, generalmente en la region del sub-
micrén (<10® m). Dicha determinacién se basa en el movimiento Browniano de las
particulas, este es el que se determina para luego relacionarlo con el tamafio de dichas
particulas.

El movimiento Browniano es el movimiento aleatorio de las particulas al fluir en el
solvente en el que se encuentran suspendidas. La velocidad del movimiento Browniano
esta definida por una propiedad conocida como el coeficiente de difusion traslacional
(d). El tamaiio de la particula se relaciona con este parametro y es calculado a partir de

la ecuacién de Stokes-Einstein (ECUACION 12):

d (H) = kT/6xnD ECUACION 12

donde d(H) es el diametro hidrodinamico; k la constante de Boltzman; T la
temperatura absoluta; D el coeficiente de difusion traslacional y # la viscosidad.

El didametro medido aplicando la técnica de DLS corresponde al diametro de una
esfera que posee el mismo coeficiente de difusion traslacional que la particula. Para
particulas 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 particula es esférica. Cabe sefialar
que el valor de D no solo depende del tamafio intrinseco de la particula, sino también de
la estructura superficial y el tipo y concentracion de iones en el medio'®.

La velocidad de difusion Browniana de las particulas se determina iluminando
con un haz laser una suspension de particulas y midiendo cuanto fluctiia la intensidad de
la luz dispersada, detectada mediante un arreglo dptico adecuado.

Experimentalmente las fluctuaciones de intensidad son determinadas por un
dispositivo (auto-correlacionador) que mide la funcion de auto-correlacion. A partir del
decaimiento de dicha funcion se determina el tiempo de vida medio de auto-correlacion,
el cual es asociado al movimiento relativo de las particulas a partir de la relacion de
Seigert, permitiendo calcular D. Para muestras que poseen distribuciones de tamafios de
particulas, la funcién de auto-correlacion total es la suma ponderada en intensidad de las
funciones de auto-correlacion de particulas individuales. En dichos casos y dependiendo
de la forma de las distribuciones (monomodales o no) se utilizan distintos modelos
matematicos de ajuste (CUMULANT, CONTIN, etc.) que permiten obtener la
distribucion de funciones de auto-correlacion de particulas individuales a partir de la
funcion total. Luego usando la ecuacién de Stokes Einstein (ECUACION 12) es
posible calcular el d(H) de las particulas.

La distribucion de tamafios obtenida de esta forma es conocida como la
distribucién de tamafio por intensidad. Por otro lado teniendo en cuenta distintos
modelos tedricos (por ejemplo Raleigh o Mie) que relacionan el tamafio de particula con
la intensidad de dispersion de luz, se puede convertir la distribucion por intensidad en
una distribucion por niimero. Esta fltima muestra la cantidad relativa de particulas
presentes en cada uno de los intervalos de d(H) que componen el histograma y por lo
tanto da cuenta de la distribucion “real” de tamafios. En esta tesis todos los resultados
de tamafio de particulas o micelas, medidos por DLS, serdn mostrados como
distribuciones por numero.

Un factor sumamente importante que es necesario considerar al momento de realizar
medidas DLS es que los laseres utilizados como fuente de irradiacién emitan luz en una
zona espectral donde la muestra no absorbe. De esta forma se evitan errores en las
mediciones asociados con la generacion de estados electronicos excitados de la muestra

y su posterior desactivacion mediante emision. En funcion de esto, para el desarrollo de
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las experiencias en esta tesis, se utilizaron dos equipos con distintas fuentes de
excitacion. Las determinaciones de tamafios de muestras de NPs de TiO, encapsuladas
en micelas y NPs de TiO, “desnudas” fueron realizadas con un equipo DLS Malvern
Instrument 4700. Dichas medidas se efectuaron con un angulo de deteccion de 90°
respecto de la direccion de excitacion y utilizando la linea espectral 488 nm de un laser
Ion Argén, equipo disponible en la UNRC.

En el caso de NPs poliméricas de MEH-PPV que absorben fuertemente a 488 nm la
determinacion de distribucion de tamafios por DLS se realizé6 con un equipo DLS
Malvern Instrument Zeta-Sizer modelo Nano ZS. Como fuente de excitaciéon posee un
laser de estado s6lido con emision a 633nm. También en este caso las medidas se
realizaron con un angulo de deteccion de 90° respecto de la direccién de excitacion.

Estas experiencias fueron realizadas en la Universidad de McGill (Canada).

» Preparacion de muestray otros detalles experimentales

Para la determinacion del tamafio de las particulas se procedi6 a la dilucion 1 en
100 volimenes de la muestra en el mismo solvente en el que se encuentran.
Posteriormente se procedio6 al filtrado de 1a misma a través de un filtro de membrana de
teflon para solventes organicos o bien de acetato de celulosa para particulas disueltas en
agua. Ambas membranas poseen un diametro de poro de 200 nm que permite remover
agregados o impurezas presentes en el solvente que pueden interferir en las
determinaciones. El tamafio 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. Asi mismo para evaluar la
reproducibilidad del proceso de sintesis mediante mediciones DLS se realizaron tres

sintesis independientes de NPs y se las caracterizé mediante dicha técnica.

1V.2.2. Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

» Fundamentos

El Microscopio de Fuerza Atomica (“Atomic Force Microscope”, AFM) es un
instrumento mecano-optico 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 microscépico
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(ESQUEMA 6), muy sensible al efecto de las fuerzas, de s6lo unos 200 um 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 deflexion del cantiléver.
Un sistema auxiliar piezoeléctrico desplaza la muestra tridimensionalmente, mientras

que la punta recorre ordenadamente la superficie.

1 Muestra f‘

2 Registro

3 Amplificador
4 Fotodetector
5 Espejo

6 Punta o sonda
7 Cantilever

8 Laser

ESQUEMA 6: Esquema representativo de los componentes de un
microscopio de fuerza atomica (AFM).

El funcionamiento de dicha técnica se basa en el barrido automatico de la punta
muy fina sobre una superficie mediante un mecanismo de retroalimentacion que permite
que unos scanners piezoeléctricos mantengan la punta interaccionando con la superficie
a fuerza constante (de esta manera se obtiene informacién de alturas, topografica), o a
altura constante (para obtener informacion de fuerza) respecto de la superficie de la
muestra. En general, los cabezales de AFM poseen un sistema Optico de deteccion en el
cual incide el haz laser reflejado por el cantiléver. A medida que la punta barre la
superficie de la muestra, moviéndose hacia arriba o hacia abajo segin el contorno
superficial, el haz laser se refleja con un determinado angulo en funcion de la deflexion
sufrida por el cantiléver e incide en una posicion 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 asi como entre los fotodetectores de la derecha
y los de la izquierda. Una retroalimentacion a partir de la sefial 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 desviacion
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de altura. En el modo de altura constante lo que se recoge es la fuerza de deflexion
sobre la muestra.

Existen tres modos en lo que puede trabajar un AFM: Modo Contacto, Modo
No-Contacto y Modo Tapping. A continuacion se describe este tltimo modo el cual fue
utilizado para una seccién del desarrollo de esta tesis;

En el modo de contacto intermitente o “tapping”se hace oscilar un cantiléver
rigido a una frecuencia cercana a su frecuencia natural de resonancia y con elevada
amplitud. Esta amplitud es mayor que la separacion en el equilibrio entre la punta y la
muestra, de modo que solo existe contacto entre ambas en el punto mas bajo del
recorrido oscilatorio. Con esto se consigue eliminar las fuerzas laterales, lo que redunda
en un aumento de la resolucion, asi como minimizar las verticales, lo que reduce el dafio
sobre la muestra. Al ser un modo poco invasivo, se hace posible estudiar pequefios
objetos levemente adheridos a sustratos, algo que resulta tremendamente dificil 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 oscilacion del cantiléver disminuye cuando la punta interacciona
con la muestra, lo que provoca una pérdida de energia en el cantiléver. Por lo general,
en este modo se trabaja manteniendo la amplitud de oscilacion 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 sera atractivo o repulsivo dependiendo de la fuerza neta
que actia sobre la punta en una oscilacién completa. Cuando las muestras son muy
fragiles, se suele trabajar con amplitudes que sean tan proximas como sea posible a la
amplitud que tendria el cantiléver en el caso de una oscilacién libre. Con esto se
consigue trabajar en el régimen atractivo, minimizando la fuerza de interaccion entre
punta y muestra.

La interaccion punta-muestra provoca por lo general un desfase entre la seiial
periddica que alimenta al cantiléver y la oscilacion 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 imagenes de fase refleja dicha heterogeneidad. Asi, las

51




Laura I. Hernandez Materiales y Métodos

imagenes de fase permiten detectar variaciones en la composicién quimica, adhesion, u
otras propiedades de superficie de la muestra que no se manifiestan necesariamente en
imagenes topograficas.

Las imagenes de AFM para las NPs del SM-I11 fueron obtenidas con un microscopio
AFM Agilent 5400 en modo de contacto intermitente (fapping mode) operando a una
velocidad de barrido de 12,05 um/s, con resolucion de 512x512 pixeles y un tamafio
fisico de imagen de 15x15 pm, utilizando un cantiléver (uMasch NSC15/AIBS) con
frecuencia nominal de vibracion de 325 kHz, radio de curvatura <10 nm y constante de

fuerza de 46 N/m.

» Adquisicion y andlisis de datos

Las imagenes obtenidas (aproximadamente 10 cuadros por muestra) fueron
procesadas de manera estandar a través de la funcién “Plane Level” del programa
Gwyddion'®'. Luego fueron analizadas con el mismo programa, primero identificando
las particulas mediante la eleccion de un umbral de altura adecuado y luego utilizando la
funcion estadistica “Grain Distributions” para obtener la altura méaxima de cada
particula identificada en la imagen. La construccion de histogramas de altura de NPs se
realizd a partir de estos datos. En este tipo de determinaciones generalmente se
considera que las alturas medias son equivalentes al diametro de las particulas,
asumiéndose que las particulas son esféricas y no se deforman significativamente al

depositarlas sobre la superficie de mica.

» Preparacion de muestra y otros detalles experimentales

Para esta determinacion se utilizaron suspensiones de NPs de F8BT sintetizadas
en agua con una concentracion de 12 mg/L, preparadas por dilucién 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 aceleraciéon de ~ 57
rad/s?) 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.

1V.2.3. Microscopia de Trasmision Electronica (TEM)
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Las imégenes TEM para las NPs de TiO; sintetizadas a través de microemulsion
fueron realizadas con un equipo Philips CM200 operado a 200 kV. Estas micrografias

J'8 para construir histogramas de tamafios

fueron analizadas usando el programa Image.
de NPs. La rutina “analisis de particulas” fue usada para encontrar la silueta y calcular
el diametro de NPs individuales en imagenes con un umbral de intensidad/contraste

arbitrariamente ajustado.

» Preparacion de muestra y otros detalles experimentales

Las muestras de NPs de TiO, sintetizadas via sol-gel fueron preparadas a partir
de la deposicion de las NPs semiconductoras de una concentracion de 39 g/L sobre una
rejilla de cobre de 300 de malla con recubrimiento de carbon (Canemco).

Para la suspension de NPs de TiO; (sintetizadas via microemulsion) se utilizé
una concentracion de 10.9 mg/L. Sin embargo, para este caso, luego de la deposicion
sobre la rejilla de cobre la suspension se dejo interaccionar durante un minuto y el
liguido excedente fue adsorbido lateralmente con papel de filtro para facilitar la
adhesion 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 (Canada) en colaboracion con el grupo del Prof.

Gonzalo Cosa.

1v.2.4. Microscopia de Trasmision Electronica en condiciones
criogénicas (Cryo-TEM)

La microscopia electronica de transmisién en condiciones criogénicas (Cryo-
TEM) es una variante de la microscopia electronica de trasmision donde la muestra se
estudia a temperaturas criogénicas (generalmente a temperaturas de nitrégeno liquido).
Esta modalidad de microscopia TEM permite estudiar materiales “blandos” susceptibles
a degradacion durante la exposicion al haz de electrones de alta energia como son los
polimeros orgéanicos en general.'®?

Las imagenes de transmision electronica de NPs de MEH-PPV en condiciones
criogénicas fueron tomadas con un microscopio electrénico FEI G2 F20 cryo-STEM
operado a 200 KV.

Las suspensiones de NPs poliméricas de MEH-PPV (en presencia y ausencia de

TiO,) fueron preparadas tal como se describe en el punto IV.3.1, la deposicion de
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particulas concentradas sobre soportes TEM en condiciones criogénicas y la adquisicién
de imagenes fueron realizados por la Dra. Isabelle Rouiller de la Universidad de McGill
(Canada).

1v.2.5. Espectroscopia de absorcion. Medidas es estado
estacionario

Los espectros de absorcion fueron registrados alternativamente con dos
espectrofotometros: a) Hewlett Packard Diode Array 8452 y b) Shimadzu - UV-IR
(2041PC) con médulo adicional de reflactancia difusa.

» Preparacion de muestra y otros detalles experimentales
Los espectros de absorcion de las muestras fueron colectados utilizando cubetas

de cuarzo con 1 cm de paso 6ptico.

v'Medidas de fotooxidacion de sustratos

Para evaluar la capacidad de NPs poliméricas como sensibilizadores en la
fotooxidacion de sustratos organicos en soluciones (acuosas y de solventes organicos)
se realizaron medidas de absorbancia en modo cinético para determinar la velocidad de
consumo de sustrato (debido a su reaccién con oxigeno singlete [O; (‘Ag)]) en funcion

del tiempo de irradiacion (selectiva) del fotosensibilizador con leds con maximo de

r

emision a 470 nm.

FIGURA 7: Imagen del portacelda utilizado para de consumo de sustrato.

El equipo utilizado consta de un espectrofotometro de absorcion UV-Vis (HP
8452A, Hewlett-Packard) equipado con un programa con moédulo cinético de
adquisicion de espectros y un portacelda modificado (ver FIGURA 7). El portacelda
posee perforaciones perpendiculares al eje optico del espectrofotometro que permiten la
irradiacion optica de la muestra con fuentes externas (LEDs) y la toma de espectros de

absorcion en forma simultanea.

54



Laura I. Hernandez Materiales y Métodos

La muestra estudiada, una solucién que contiene el fotosensibilizador y el
sustrato, es colocada en una celda de fluorescencia sellada con un septum (que permite
la inyeccion de gases de purgado) y conteniendo en su interior un agitador magnético.

Los espectros de absorcion de dicha solucion fueron recogidas automaticamente
a intervalos constantes de tiempo utilizando el modo cinético. Las trazas cinéticas
fueron construidas graficando valores de absorcion correspondientes a una longitud de
onda fija (donde absorbe el sustrato) en funcién de tiempo. En experimentos control (en
ausencia de sustrato) se determiné que la absorcion del sensibilizador permanece
constante durante el periodo de irradiacion. Cada valor de absorcion fue procesado
restando matematicamente la absorcién inicial del fotosensibilizador a la misma
longitud de onda y adicionalmente corregidos por variaciones en intensidad de la
lampara con el tiempo (monitoreadas en la region de ~ 780-800 nm donde la muestra no
absorbe). Los valores resultantes fueron luego convertidos en concentracion de sustrato
a partir de la ley de Lambert y Beer considerando que el coeficiente de extincién molar
(¢) a la longitud de onda monitoreada para el sustrato de 1x10* M cm™. 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-
diil)dipropionato de sodio (ADPA), y otro soluble en acetonitrilo, 9,10-dimetilantraceno
(DMA), su concentracion inicial en la muestra fue 50 pM. Ambos sustratos son

conocidos por reaccionar eficientemente con O, (]Ag) para dar los correspondientes

endoperéxidos'**'%5 (ADPA-O, y DMA-0O,) ver ESQUEMA 7.

CH-CHLO0 Na® 1] CH,
e~ s Yoy 'o,
OO -==0 (%
N -\r/ \7

CHLHR OO Na*®

ADPA ADPA-O; DMA DMA-O,

ESQUEMA 7: Reaccion de fotoxidacion de sustratos ADPAy DMA.

Las longitudes de onda utilizadas para monitorear la absorcion de los sustratos
fueron 379 y 377 nm para ADPA y DMA, respectivamente. El coeficiente de extincion
de los endoperoxidos a las longitudes de onda de monitoreo son despreciables en
comparacion con aquellos de los sustratos en las mismas condiciones. Por ejemplo el

377

coeficiente de extincién del endoperdxido del DMA®" a 377 nm es menor (10 M'em™)
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es menor que el correspondiente al DMA a la misma longitud de onda®”’ (10.000 M
cm’') como se muestra en la FIGURA 8. Asi, la reaccion de oxidacion (sustrato + O,
(*Ag) = endoperéxido) se puede seguir convenientemente monitoreando los cambios en
la absorcion a las longitudes de onda mencionadas y asignando directamente estos

cambios a las variaciones en la concentracion del sustrato.

500 400 300 250
Alnm) ’

tog ()

1

Log (coef ext. *Mcm *)

S S3|
2\1 1077 V(cm"l{- 3
J

2 25 36 3 w0
Numero de onda (cm” /1000)

FIGURA 8: Espectro de absorcién de DMA y su endoperéxido en CH;Cl 1%

Como fotosensibilizadores se utilizaron NPs poliméricas de distintos tipos
(dopadas y sin dopar) preparadas en soluciones acuosas o en acetonitrilo, su
concentracion en la muestra fue de 6 mg/L. Lafuente de excitacion utilizada para
irradiacion selectiva del fotosensibilizador fueron dos diodos emisores de luz (LEDs)

azules (A centro de emision ~ 467 nm FWHM ~ 28 nm, potencia 6ptica total ~ 14 mW)

IV.2.6. Espectroscopia de absorcion. Medidas resueltas en el
tiempo.

a)  Laser Flash Fotolisis

» Fundamentos

La importancia de esta técnica reside en la observacion directa de especies
intermediarias de corta vida, pudiéndose obtener espectros transitorios y sus

decaimientos.'®”-'® Las especies transitorias que son generadas mediante la excitacion
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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
(10% fotones) para poblar el estado triplete via 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 promocion a niveles de energia superior de las especies formadas y
se detecta dicha absorcion, antes de volver al estado fundamental. El cambio de la
densidad optica debido a las especies transitorias puede ser monitoreado en funcion del
tiempo a una longitud de onda en particular seleccionada o su variacion en funcion de la
longitud de onda con un monocromador ubicado en el camino éptico de la luz de prueba
entre la muestra y el detector. Este tipo de sistema se ilustra en el ESQUEMA 8.
2@
< DL

— | —— Obturador

ESQUEMA 8: Diagrama de bloques del equipo de ldser flash fotdlisis. FM:
fotomultiplicador (“trigger”); L: lentes; F: filtros; C: porta celda para la muestra;
M: monocromador; D: detector; PC: computadora.

Los cambios temporales de absorcion de la luz de prueba son detectados por un
fotodetector de rapida respuesta. Dichos detectores generan una sefial eléctrica
proporcional a transmitancia del transitorio de la muestra que es digitalizada y
procesada para convertirla en sefiales de absorbancia.

Las experiencias de absorcion de transitorios en escala de microsegundo fueron
registrados con excitacion procedente de un oscilador paramétrico dptico bombeado por
el tercer armonico del laser Nd: YAG (Ekspla NT342B). El ancho de pulso fue de 4-5

ns con una velocidad de repeticion de 10 Hz.
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» Adquisicion y anadlisis de datos

La conversion de la sefial eléctrica a valores de absorbancia se realiza de acuerdo
a la ley de Lambert y Beer, la relacion entre la absorbancia y transmitancia a una dada

longitud de onda esta dada por la ECUACION 13:

A, = log I/I, ECUACION 13

Teniendo en cuenta los parametros experimentales medidos y la ley de Beer, la
absorbancia de una especie transitoria en funcion de la longitud de onda y a un dado

tiempo, se puede calcular mediante la ECUACION 14:

A = log I/l = €;bc ECUACION 14

Donde I: es la intensidad de luz transmitida traducida a unidades de potencial
(mV)
1,: es la intensidad de luz incidente (mV)
&: es el coeficiente de extincién molar (M cm™)
b: es el paso dptico del haz a través de la muestra (cm)

c: es la concentracion molar de la especie transitoria (M)

El anélisis de los datos de absorcion de transitorios para el SM-II fue llevada a cabo

193 ASUFIT. En resumen, el programa produce espectros

utilizando el programa
asociados a decaimientos (DAS, por sus siglas en inglés, Decay Associated Spectra) a
partir del ajuste simultaneo de las trazas cinéticas de absorcion transitoria en un

intervalo de longitudes de ondas tal como se describe en la ECUACION 15:

A4 =) A (A ECUACION 15

i=]

Donde, AA (At) es el cambio de absorcion observado a una dada longitud de onda al
tiempo ¢, y n es el nimero de componentes cinéticas utilizadas en el ajuste. Una gréfica

de A; (A) en funcion de la longitud de onda es llamado espectro asociado al decaimiento
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(DAS) y representa la amplitud del espectro de la i-enésima componente cinética, la
cual tiene un tiempo de vida de T..
Las amplitudes en DAS pueden ser interpretadas de acuerdo a varios fenomenos:
Fenomenos causantes de Amplitudes Positivas:

e Decaimiento de absorcion transitoria (asociado a la desaparicién de una
especie que absorbe)

e Crecimiento de emision-estimulada (asociado a la formacién de una
especie que emite). En medidas AA los fenémenos de emision
(fluorescencia o fosforescencia) se manifiestan como AA<0. La emision-
estimulada se produce debido a que el haz de prueba es intenso y
coherente.

e Crecimiento de fotoblanqueo (asociado a la desaparicion de absorcion del
estado fundamental)

Fenomenos causantes de Amplitudes Negativas:

e Crecimiento de absorcidn transitoria (asociado a la formacion de una
especie que absorbe).

e Decaimiento de emisiones estimuladas (asociado a la desaparicion de una
especie que emite).

¢ Decaimiento de fotoblanqueo (asociado a la recuperacion de absorcion del

estado fundamental)

» Preparacion de muestra y otros detalles experimentales

Los espectros transitorios para el estudio del perileno A y B en el SM-II fueron
obtenidos bajo excitacién a 440 nm y 660 nm respectivamente. La concentracion de los
colorantes utilizados para esta experiencia fue del orden de 3x10° M.

Para las experiencias de laser flash fotdlisis las soluciones fueron desoxigenadas

por burbujeo de argén.

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-rapido del orden de los 100 fs.
La absorcion de este pulso (pump) por la muestra genera estados electronicos excitados
que evolucionan en funcién del tiempo a través de diversos procesos fisicoquimicos.
Transcurrido un cierto tiempo de retardo, un segundo pulso (probe) de luz blanca, con
resolucion temporal igual al primero, sensa por medio absorcion la evolucion de estados
de la muestra. Controlando el retardo entre ambos pulsos es posible entonces medir la
variacién en la absorcion de la muestra en funcion del tiempo luego de una fuerte
excitacion optica 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 linea de retardo Optico
(LRO). Dicha linea consta de un espejo retroreflector (ER) movil 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 mecénica
automatizada con resolucion de desplazamiento (Ax) menor a 0,01 mm. Estimando la
velocidad de la luz como ~3x10® m/s se deduce que para Ax < 0,01 mm se obtiene una

resolucion temporal At menor a 30 fs.
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ESQUEMA 9: Diagrama esquemdtico del equipo de pump-probe utilizado

En la practica la resolucion temporal del experimento esta generalmente dada
por el ancho de los pulsos utilizados (tipicamente ~ 100 fs) y no por el control de At. En
una configuracion de doble haz los cambios en absorbancia (AA) se determinan
mediante comparacion de la intensidad transmitida del haz probe a través de la muestra
(Iprobe) con la intensidad transmitida de un haz de referencia (Ir) idéntico y paralelo que
incide sobre la muestra en una posicion distinta al punto espacial donde coinciden los
haces pump y probe. La resolucion espectral se logra generalmente dispersando
espectralmente los haces probe y referencia y detectandolos simultdneamente con un
detector que posee un doble arreglo lineal de diodos. Un experimento tipico 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 posicion se determina un AA; a partir de la medida de Iprobei €
Ireri durante un periodo de tiempo adecuado y constante (tiempo de integracion), luego
se mueve la plataforma a nueva posicion k tal que At > At; y se determina AAyx. Cuando
el desplazamiento (Axo) es tal que los pulsos pump y probe coinciden temporalmente,
Aty = 0 fs. Para Aty > Aty los AAx observados corresponden a las especies transitorias

generadas por el pulso pump.
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Las medidas de absorcion de transitorios de los sistemas conteniendo perilenos en
micelas inversas de AOT conteniendo TiO; en su interior (SM-II) en escalas del
femtosegundo al nanosegundo fueron adquiridos con una fuente de laser pulsado y una
configuraciéon Optica “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 energia del pulso laser fue enviada a través de una linea de retardo
optico 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 energia del pulso fue utilizada para bombear un
amplificador paramétrico éptico (OPA) para generar pulsos de excitacion a diferentes
longitudes de onda, la cual fue modulada utilizando un “chopper” mecanico. La
intensidad de excitacion 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 periodo selectivo (SR250 boxcard averager,
Stanford Research Systems).

» Adquisicion y andlisis de datos

El analisis de los datos de absorcion de transitorios para el SM-II fue llevado a cabo
utilizando el programa'®® ASUFIT. En resumen, el programa produce espectros
asociados a decaimientos (DAS, por sus siglas en inglés, Decay Associated Spectra) a
partir del ajuste simultaneo de las trazas cinéticas de absorcién transitoria en un

intervalo de longitudes de ondas tal como se describié en la ECUACION 15.

» Preparacion de muestra y otros detalles experimentales

Los espectros transitorios para el estudio del perileno A en el SM-II fueron
obtenidos bajo excitacion a 460 nm. La concentracion del colorante utilizado para esta
experiencia fue del orden de 1x10"° M. Estas experiencias fueron realizadas en el Centro
de Bioenergia y Fotosintesis del Departamento de Quimica y Bioquimica de la

Universidad de Arizona (Arizona State University, Tempe, Arizona, United States).

.2.7. Espectroscopia de emision de fluorescencia. Medidas es
estado estacionario
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Los espectros de fluorescencia se obtuvieron con un espectrofluorometro Horiba

Fluoromax-4 o con un equipo SpexFluoromax equipado con software DM 3000 3.2.
» Adquisicion y andlisis de datos
Para el célculo del rendimiento cuantico de fluorescencia (@) para las NPs de

F8BT en agua se llevé a cabo a partir de la ECUACION 16.

b7 (1—10’("”""))jEmisNPn§,Ps

ECUACION 16
brx (=107 Emis,p’

Donde Abs, corresponde al valor de absorbancia a una longitud de onda
determinada (490 nm); [Emis es la integral del espectro de emisién (en funcién de la
frecuencia) y n el indice de refraccion del solvente. Los subindices R y NPs
corresponden al fluoroforo de referencia (en este caso Rodamina-B) y a las
nanoparticulas, respectivamente. La concentracion 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 excitacion a través de ECUACION 17; donde A y B corresponde a las diferentes

muestras cuya intensidades se desea comparar'®.

% Desactivacion = [1- (I corr/Ls.cors) ] *100 ECUACION 17

Doénde;
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» Preparacion de muestra y otros detalles experimentales
A menos que se especifiquen otras condiciones los espectros de emision y

excitacion fueron adquiridos en soluciones diluidas (Absmax < 0.1) utilizando los
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siguientes parametros: idénticas aperturas correspondientes a 2 nm (en la dimension
espectral) en las rendijas de los monocromadores de excitacion y de emision, tiempos de
integracién 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 emision fueron tomados en
celdas de fluorescencia, con 1 cm de paso Optico, a temperatura ambiente y excitando a

longitudes de onda del méaximo de absorcion.

1V.2.8. Espectroscopia de emision. Medidas resueltas en el
tiempo
» Fundamentos

La espectroscopia de fluorescencia resuelta en el tiempo, es el estudio de
procesos dindmicos en materiales o compuestos por medio de determinaciones de
intensidades de fluorescencia (cuentas) en funcion del tiempo. En otras palabras, la
fluorescencia de una muestra es obtenida en funcion de tiempo después de la excitacion
por un flash o pulso de luz (de alta intensidad y corta duracién), como se observa en la
FIGURA 9, donde la linea verde representa el pulso de excitacioén y la linea de color
rojo corresponde al decaimiento de la emisién en el tiempo del fluoréforo excitado. Con
la ayuda de un pulso laser, es posible estudiar los procesos que ocurren en escala de

tiempo tan cortos como 10~'? segundos (picosegundos, ps).
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FIGURA 9: Medida de fluorescencia resuelta en el tiempo (rojo) y el pulso
del ldser (verde)'”.

El tiempo de vida de una molécula excitada (1) 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 informacion sobre el entorno del
fluoréforo. Ademas, muchos procesos que ocurren en sistemas macromoleculares o en
nanoparticulas, como la difusién rotacional o la desactivacion de fluorescencia
dindmica, ocurren en la misma escala de tiempo que el decaimiento de la fluorescencia.
Asi, esta técnica pude ser utilizada para obtener informacion sobre el entorno del

fluoréforo/sistema.

s
. Monocromador
—
| mca

ESQUEMA 10: Diagrama de bloques de un instrumento para conteo de fotén unico (TC-
SPC). PMT: tubo fotomultiplicador, FM: multiplicador de largada, TAC:convertor de tiempo a
amplitud, MCA:analizador multicanal.

El decaimiento de fluorescencia de un fluor6foro 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 fluoréforos emiten desde entornos distintos que
afectan la velocidad de transicion del estado excitado al fundamental'®*'%2,

Para la determinacion de tiempos de vida (o parametros de decaimiento) de
fluorescencia en el intervalo de unos pocos picosegundos hasta microsegundos la
técnica mas difundida actualmente es el conteo de fotén Gnico con correlacion 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 foton a un tiempo
“t” después del pulso de excitacién 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 fotén es emitido por la
muestra. El proceso se repite un gran numero 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 1 y III se realizaron
con un equipo de Conteo de Fotén Unico (TC-SPC) Edinburgh Analytical Instruments
FL-900 CDT. Equipado con diodos pulsados emisores de luz (LEDs, PicoQuant) con
emision a distintas longitudes de onda. El diodo utilizado en cada experimento
particular se selecciond para maximizar la cantidad de fotones absorbidos por la muestra
en base al espectro de absorcion del fluoréforo en estudio. El ancho de pulso tipico para

dichos diodos es de ~0.3 ns.
» Adquisicion y andlisis de datos

Con el fin de no considerar el aporte de la sefial de excitacion, la funcion
respuesta obtenida debe ser corregida (deconvolucionada). El perfil temporal de los
pulsos de excitacion es registrado bajo las mismas condiciones reemplazando la muestra

19 y detectando

con una solucion dispersante de luz, por ejemplo Ludox (silica coloidal)
la luz dispersada ajustando el monocromador de emisiéon a la misma longitud de
excitacion.

» Preparacion 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 inyeccion de gases (Ar) para el
purgado.

Los DAS para el estudio de los perilenos A y B en el SM-II fueron obtenidos
bajo excitacion a 480 nm y 640 nm respectivamente. La concentracién de los colorantes
utilizados para esta experiencia fue del orden de 6x10°® M. El ajuste de los decaimientos
de luminiscencia resueltos en el tiempo fue realizado optimizando los valores de Chi
cuadrado para obtener los parametros.

Otra determinacion resuelta en el tiempo que se realizo, fue la observacion de la

emision de O ('Ap) generado por las NPs de F8BT. La misma fue detectada a 1275 nm
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bajo excitacion de NPs poliméricas de una concentracion de 12 mg/L tanto en agua
deuterada como acetonitrilo. Dicha deteccion fue realizada con un tubo
fotomultiplicador extendido al IR (PMT Hamamatsu (H10330-45)) acoplado a un
fluorometro FL3 Horiba-Jobin Yvon. La muestra de NPs fue excitada con una lampara

de xendn operando en modo continuo.

1V.2.9. Anisotropia de fluorescencia en estado estacionario
» Fundamentos

El concepto de anisotropia nace del hecho de que si se excita con luz polarizada
una muestra que presenta fluorescencia, la luz emitida por la misma, también estara
polarizada. Esta polarizacion es el producto de la fotoseleccion de los fluoréforos de
acuerdo a su orientacion relativa a la direccion de la excitacion polarizada. La
fluorescencia polarizada puede ser disminuida (depolarizada) por un nimero de
fenomenos, cuya importancia relativa reside en la muestra en estudio. Entre las
diferentes causas, cabe mencionar:

° La absorcion (seleccion de dipolos excitables).

. La difusion rotacional de los fluoréforos (cambio de orientacion del fluoréforo
durante el tiempo de vida de su estado excitado). Depende de la viscosidad del
solvente y del tamafio y forma del fluoréforo.

. El angulo entre el dipolo de absorcién y el dipolo de emision (intrinseco del
fluoroforo).

o Rotacion Browniana de la molécula (agitacién aleatoria de las moléculas). Se
puede evitar trabajando en soluciones de alta viscosidad.

o Reabsorcién de la luz emitida (depende de la concentraciéon de mismo y del grado
de superposicion entre su espectro de absorcion y emisidn, corrimiento de
Stokes).

. Transferencia de energia entre fluoréforos (depende de la concentracidon del
fluoréforo o de las caracteristicas del sistema en el caso de moléculas
multicromofoéricas).

Las medidas de polarizacion o anisotropia revelan informacién sobre el
desplazamiento angular del fluor6foro, el cual ocurre entre la absorcion y posterior

emision de un foton. Este desplazamiento angular depende de la magnitud y grado de
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difusién rotacional durante el tiempo de vida en el estado excitado. Estos movimientos
difusivos a su vez dependen de la viscosidad del solvente y del tamafio y forma de las
especies difusivas.

Mediante esta técnica, la muestra es excitada con luz polarizada verticalmente a
través de un polarizador de excitacion, el vector eléctrico de la excitacion es alineado
paralelo al eje Z y se mide la intensidad de la emision a través de un polarizador
observador (FIGURA 10). Cuando el polarizador observador es orientado paralelo (/) a
la direccion del polarizador de excitacion la intensidad observada es 1. Por otro lado,
cuando el polarizador es perpendicular (1) a la excitacion, la intensidad es llamada L.
Una vez medidas todas las intensidades (I, I.), se define ». La ECUACION 18 muestra

la definicion de la medida de anisotropia.

p o= U, -1)
(I// —2IJ.)

ECUACION 18

Para luz completamente polarizada I. = 0 y » = 1. Este valor se encuentra
generalmente para luz de excitacion que es dispersada en la muestra y pasa a través del
polarizador observador. Para muestras en solucion, nunca se observara un valor de r
igual a uno, los valores medidos siempre son menores, debido a la dependencia angular
de la fotoseleccion. Para emision totalmente depolarizada [,= Ly r=0.

Existen distintos formatos experimentales para medir anisotropia, el formato L,
donde un tunico canal de emision 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 mas usado debido a que la mayoria de los fluorémetros tienen un solo canal de
emision (FIGURA 10).
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FIGURA 10: Esquema del método en formato L, para medidas de Anisotropia'.

Los posibles valores de anisotropia varian entre -0,2 < ry < 0,4. Estos presentan
los valores minimo y maximo, para un fluoréforo presente en una solucién diluida y
vitrificada, en cuyo caso los valores de polarizacion dependen de la diferencia de
direccion entre los dipolos entre el estado fundamental y excitado; ademas de la
fotoseleccion.

Las medidas de Anisotropia de fluorescencia estacionaria fueron realizadas con
un espectrofluorémetro Horiba FluoroMax®-4 con sistema de polarizacion
automatizado. El formato L, es el formato utilizado para las medidas de anisotropia en
estado estacionario.

» Adquisicion , andlisis de datos preparacion de muestra y otros
detalles experimentales

A menos que se especifiquen otras condiciones los valores de anisotropia de
fluorescencia fueron tipicamente adquiridos en soluciones diluidas (Absmsx < 0.1)
utilizando los siguientes pardmetros: idénticas aperturas correspondientes a 2 nm (en la
dimension espectral) en las rendijas de los monocromadores de excitacion y de emision,
tiempos de integracion de 0.1 s por punto. El valor de r fue obtenido tomando
intensidad de fluorescencia entre 1x10* y 1x10° cuentas por segundo (cuentas/s) en una
zona determinada. Estas medidas fueron promediadas en la region de interés

(generalmente + 5 nm respecto al maximo de emision).

IV.2.10.  Anisotropia de fluorescencia resuelta en el tiempo
» Fundamentos

69




Laura I. Hernandez Materiales y Métodos

A diferencia de la anisotropia en estado fundamental que utiliza luz continua
como fuente de excitacion y solo brinda informacién cualitativa sobre la movilidad del
fluoréforo; la anisotropia de fluorescencia resuelta en el tiempo es obtenida luego de un
pulso de excitacion y da informacion sobre la difusion rotacional y restricciones del
ambiente en el cual se encuentra el fluor6foro. A diferencia de las determinaciones
estaticas que utiliza polarizaciones ortogonales; la anisotropia resuelta en el tiempo
utiliza polarizaciones en dngulo magico. Los decaimientos de la anisotropia pueden ser
medidos usando el método en dominio de tiempo o de frecuencia.

Luego de la excitacion con luz pulsada, el decaimiento de la anisotropia para una
esfera viene dado por (ECUACION 19):

r(t) =re'? ECUACION 19

donde ry es la anisotropia at = 0, y 0 es el tiempo de correlacion rotacional de la
esfera. Este tiempo esta relacionado al movimiento de rotacion del fluoréforo 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 Fotén Unico (TC-SPC) construido artesanalmente en la
Universidad de Arizona, a cargo de los doctores Ana y Thomas Moore. La fuente de
excitacion utilizada fue un laser de fibra supercontinuo basado en un laser de fibra de
bloqueo de modo pasivo y un generador supercontinuo en fibras de cristal de alta no-
linealidad (Fianium SC450). El laser provee de pulsos de 6 ps con una velocidad de
repeticion variable entre 0.1 y 40 MHz. La salida del laser se envié a través de un filtro
sintonizable acustico-dptico (Fianium AOTF) para obtener pulsos de excitacion en la
longitud de onda deseada. La emision 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
emision se utilizé6 en posicion de angulo magico (54,7°) relativo al polarizador de
excitaciébn que se ubica en posicion vertical. La adquisicion de los datos se realizé
usando una tarjeta de conteo de fotontnico (Becker-Hickl, SPC-830). La sefial de la
lampara tiene un ancho de altura media de ~ 50 ps, medida a partir de la dispersion de la

muestra a la longitud de onda de excitacion.
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» Adquisicion y andlisis de datos

Los datos fueron analizados a partir de un ajuste global como una suma de los
decaimientos exponenciales incluyendo la deconvolucion de la lampara utilizando un
software'”“ASUFIT” desarrollado a través de MATLAB.

» Preparacion de muestray otros detalles experimentales

Las medidas de anisotropia de fluorescencia resueltas en el tiempo se llevaron a
cabo en diferentes entornos; heptano, micelas de AOT-heptano a W = 1 y éstas tiltimas
conteniendo NPs de TiO; en su interior.

La concentracion de los colorantes utilizados para esta experiencia fue del orden

de 6x10°M.

IV.2.11. Deteccion de Moléculas/NPs individuales

> Fundamentos

La Espectroscopia de Molécula Individual (Single Molecule Spectroscopy, SMS)
es una técnica de gran utilidad ya que provee informacion 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
algin proceso dinamico. 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
distribucion real de los valores para un parametro experimental (es decir, la funcion de
densidad de probabilidad).Naturalmente, la distribucién contiene mas informacion que
el valor medio solamente.

La SMFS es una de las técnicas SMS mas difundidas para el estudio de sistemas
complejos. Como la fluorescencia es un fendmeno muy rapido el monitoreo de
fluorescencia permite seguir movimientos e interacciones de moléculas individuales, lo
que nos da la posibilidad de ver moléculas en “accion”.

En esta tesis se utilizd 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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TiO,). Dichos estudios se realizaron durante una estadia cientifica en el laboratorio del
Prof. Gonzalo Cosa en la Universidad de McGill (Canada). El equipo utilizado consta
de: microscopio Optico invertido comercial (Olympus [X70) equipado con: video
camara EM-CCD (Roper Sceintific, Cascade 512), laser de ion argén (Spectra-Physics,
177-G02) y potenciostato (CH Instruments, Inc.) El microscopio fue utilizado para
tomar imagenes de fluorescencia de campo amplio en modalidad TIRF a través de un
objetivo x60, NA=1,4 (Olympus). La intensidad de excitacion utilizada fue tipicamente
de 300 mW/cm?2 en la linea espectral 488 nm.

Los estudios de procesos fotofisicos en SM-III utilizando la técnica SMFS se
realizaron en el Laboratorio de Microscopia Optica Avanzada de la UNRC, construido
durante el desarrollo de esta tesis. El microscopio utilizado es de construccién artesanal,
fue ensamblado sobre un banco Optico Thorlabs y opera en modo de campo amplio
TIRF. El equipo cuenta con: camara EM-CCD (Andor, iXonEM+ 897), laser de ion-
Argén (Modu-Laser, Stellar Pro L 300), dicroica (Semrock, Di01-R488-25x36), filtro
de emision (Semrock, BLP01-458R-25), lente objetivo 60X (Nikon, CFI Apo TIRF
60X Oil NA=1,49), lente tubo (Nikon, ITL200 # Thorlabs). La intensidad de excitacion

utilizada fue tipicamente de S0 mW/cm2 en la linea espectral 458 nm.
» Adquisicion y andlisis de datos

Existen diversos esquemas instrumentales para estudiar la fluorescencia de
moléculas/particulas individuales. En esta tesis se utiliza un esquema experimental en el
que las moléculas/particulas fluorescentes son fijadas sobre un sustrato de manera tal
que su concentracién superficial sea suficientemente baja (<1particula/micrometro?)
como para permitir la resolucion dptica de moléculas/particulas individuales. Dichas
muestras son estudiadas en microscopios invertidos de fluorescencia de campo amplio
(ver ESQUEMA 11). Como fuente de excitacion se utilizan generalmente laseres
continuos de emision estabilizada y bajo ruido. En muchos casos la excitacion optica de
la muestra se realiza en modalidad de Reflexion 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 posicion 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 angulo superior al angulo

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 excitacién
Optica evanescente que se traslada en direccién paralela al plano de la muestra y cuya
intensidad decae exponencialmente desde la interface vidrio/muestra logrando una muy
pequeiia distancia de excitacion efectiva (~300nm). Esta cualidad de la configuracion
TIRF resulta en una reduccion significativa del volumen de excitacion efectivo logrando
mejor contraste de imagen. La seleccion espectral de la sefial de fluorescencia de interés
y la remocion de seiiales espurias o de fondo es critica y se realiza mediante espejos
dicroicos y filtros dpticos especializados. El direccionamiento del haz de excitacion y la
recoleccion de fluorescencia es realizada con lentes objetivos de alta magnificacion y
gran apertura numeérica. La formacion de imagenes de fluorescencia se realiza mediante
un lente tubo acoplado a una video camara ultrasensible (de multiplicacion de
electrones, EM-CCD) capaz de detectar fotones individuales. Bajo estas condiciones las
imagenes obtenidas muestran puntos fluorescentes independientes que corresponden a
moléculas/particulas individuales. El tamafio de dichos puntos fluorescentes estd dado
por el limite espacial de resoluciéon oOptica (~300nm para emisiones centradas a
longitudes de onda de ~600nm). Si bien dichos puntos fluorescentes NO brindan
informacion sobre el tamafio y forma de las moléculas/particulas cuando estas son
menores a 300nm, las variaciones temporales en su intensidad, espectro y/o polarizacion
de fluorescencia brindan informacion sobre los procesos fotofisicos o fotoquimicos que
ocurren en dichas moléculas/particulas. La intensidad de emision en funcion del tiempo
(s, trayectoria de intensidad de fluorescencia en funcién de tiempo) puede ser
determinada independientemente para cada punto fluorescente (molécula/particula

individual) utilizando programas especializados para analisis de imagenes.
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ESQUEMA 11: Diagrama esquemdtico del microscopio invertido de
fluorescencia en modo de reflexion interna total (TIRF) y ampliacion de la zona done
incide del haz de excitacion.

En particular la técnica de espectro-electroquimica de fluorescencia de
moléculas/particulas individuales (Single Molecule Spectro-ElectroChemistry, SMS-
EC) es una variacion de la técnica SMFS que puede ser utilizada para monitorear
indirectamente procesos de transferencia de carga que ocurren en moléculas/particulas
individuales'®*. La técnica se basa en el hecho que en términos generales los procesos
de oxidacion/reduccion electroquimica afectan significativamente la fluorescencia de
moléculas/particulas individuales y por tanto el monitoreo de la fluorescencia permite
determinar indirectamente el estado de redox de dichas moléculas/particulas. Para
permitir el control de los procesos redox las moléculas/particulas a estudiar se fijan
sobre un electrodo de trabajo (ET) transparente o semitransparente dentro de una celda
electroquimica. La coleccion de imagenes fluorescentes se sincroniza con un
potenciostato conectado a la celda y luego las imagenes son analizadas para construir
trayectorias de intensidad de fluorescencia de moléculas individuales en funcién del
tiempo (I{t)) [o del potencial aplicado (Ir (V))]. Dichas trayectorias pueden
categorizarse en subgrupos en funcién 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=0s.
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ESQUEMA 12: Diagrama esquemdtico del microscopio de campo amplio y
montaje experimental de la técnica SMS-EC.

» Preparacion de muestra y otros detalles experimentales

El ESQUEMA 13 muestra los componentes y la forma de ensamblado de la
celda espectro-electroquimica usada en la técnica SMS-EC. El electrodo de trabajo (ET)
es un electrodo ITO previamente limpiado por sucesivos lavados con acetona,
tricloroetileno y metanol. Posterior a estos se realizéd un tratamiento de plasma que
ayuda a fijar las particulas sobre el electrodo. Sobre dicho electrodo se deposita la
muestra mediante el método de spin-coating (a 3000 rpm durante 60 s con una
aceleracion de ~ 75 rad/s®) a partir de una solucién acuosa de NPs hibridas que
contenian la misma relacion en peso tanto del polimero como del dxido semiconductor
(1:1) fueron diluidas un millén de veces (de manera de obtener resolucion de molécula-
particula individual). El contra electrodo (CE) se fabricé por evaporacién térmica de
capas consecutivas delgadas de cromo (15 nm) y oro (~ 70 nm) sobre un cubreobjetos
de vidrio utilizando una méscara hecha a medida. Dos separadores de silicona se
utilizan para sostener el electrodo cuasi-referencia alambre de plata (EQR) y crear una
camara entre los electrodos de trabajo y de referencia. Dicha camara se llena con
solucion de LiClO4 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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ESQUEMA 13: drmado de celda electroquimica para SMF-EC

1V.2.12.  Detecciones electroquimicas

a) Electrodo especifico de O, (*3,-)

El microelectrodo de oxigeno es un electrodo basado en el modelo de Clark. El
sistema consiste en una celda polarografica de dos electrodos, una membrana permeable
al oxigeno y un electrolito. Los electrodos estan conformados por un anodo de
plata/cloruro de plata (Ag/AgCl) y un cétodo de platino (Pt) u oro (Au). Un electrolito
conteniendo cloruro de potasio une el anodo con el catodo. De esta manera el oxigeno
difunde a través de la membrana permeable hacia el interior del electrodo donde se

producen las siguientes reacciones:

0, +2H,0+4¢ — 40H (Catodo de Pt u Au)
4Ag+4Cr—4 AgCl+4¢ (Anodo de Ag/AgCl)

El flujo de iones genera una diferencia de potencial que es traducida a partes por
millén (ppm) de oxigeno disuelto.

Las medidas de consumo de oxigeno se llevaron a cabo con un microelectrodo
LAZAR modelo DO-166 MT-1.

La determinacion del consumo de oxigeno se realizé a fin de estudiar el
mecanismo de sensibilizacion de las NPs poliméricas de F8BT en agua. Para ello se
midié la cinética de oxidacion fotosensibilizada de un atrapador especifico de O, (]Ag)

(furfuril alcohol) midiendo el consumo de oxigeno disuelto en solucion durante
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fotoirradiacion selectiva de las NPs. El furfuil alcohol (FFA) reacciona con O, (lAg)
segun el mecanismo mostrado en la FIGURA 11 consumiendo O CZe) en el
proceso'>. La concentracion de oxigeno disuelto fue seguida potenciométricamente
mediante un microelectrodo especifico y registrando los cambios en la concentracion de
(6]} (3Zg-) en funcién del tiempo de irradiacion. Las concentraciones de NPs y FFA
utilizada fueron de 12 mg/L. y 5x10"* M respectivamente.

La calibracion del microelectrodo se efectué usando agua equilibrada con aire y

se realiz6 sistematicamente antes de cada experiencia.

302

NPs *F8BT’

fo) O
@/\OH '0, 0 OH

FIGURA 11: Reaccion de oxidacién de FFA en presencia de O, (‘A,)

b) Voltametria ciclica

Las propiedades electroquimicas de los compuestos utilizados se llevaron a cabo a
través de la utilizacion de Voltametria Ciclica (CV). Dicha técnica fue utilizada para
poder caracterizar los procesos electroquimicos 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 cm’ de drea, el cual fue previamente
pulido con alimina y colocado en un bafio de ultrasonido por 5 minutos, primero con
agua y luego con acetona. Como contraelectrodo se utilizé un alambre de Platino de
gran area con respecto al electrodo de trabajo y un alambre de plata como electrodo de
cuasireferencia.

Se realizaron barridos ciclicos de potencial en la ventana electroquimica del sistema
solvente-electrolito soporte a fin de descartar posibles interferentes electroquimicamente
activos.

» Adgquisicion, andlisis de datos, preparacion de muestra y otros
detalles experimentales
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Para poder estimar las energias relativas de los estados involucrados en la
reaccion de Te” en el SM-III se llevd a cabo la caracterizacion electroquimica tanto del
polimero en solucién como de uno de los dopantes (1-AMA).

La caracterizacion electroquimica del F8BT se llevd a cabo a partir de la
deposicion de 10 pL de una solucién 0.5 g/L del polimero en THF sobre la superficie
del electrodo de trabajo. Posterior a dicho depositd se dejé evaporar el solvente y se
comenzé con la medida electroquimica. Es importante mencionar que las medias
electroquimicas de las NPs poliméricas no han podido llevarse a cabo debido a que las
concentraciones que se deberian utilizar para obtener respuestas electroactivas
apreciables deberian ser del orden de los mM, sin embargo la concentracion de las NPs
sintetizadas es del orden de los nM.

Las medidas de voltametria ciclica del dopante perteneciente al SM-III-B (1-
aminoantraceno (1-AMA)) se realizaron en soluciéon de ACN. La concentracion de
dopante utilizada fue de 1 mM. Para su deteccion se utilizé 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 patrén 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 solucion con N, de alta pureza.

1V.2.13. Cromatografia Liquida de Alta Eficacia (HPLC)

La caracterizacion de los fotoproductos de oxidacion producidos bajo
fotoirradiacion de las NPs poliméricas de F8BT en presencia del derivado del antraceno
(ADPA) a través de HPLC se llevo a cabo utilizando un cromatégrafo HPLC Varian
5000 con una columna C-18 de 25 cm de diametro utilizando acetonitrilo como fase
movil. La deteccion se realiz6 mediante de un detector UV-visible registrando la
absorbancia a 260 nm.

» Adquisicion, andlisis de datos, preparacion de muestra y otros
detalles experimentales
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Para corroborar la formacién de O; (lAg) generado por la fotoirradiacion de las
NPs, se llevo a cabo la deteccion y cuantificacion del endoperdxido producido por la

oxidacion del 9,10-dimetilantraceno segiin la ESQUEMA 14.

CH, CH,
102
—
CH, CH3
DMA DMA-O,

ESQUEMA 14: Reaccion de oxidacion de DMA en presencia de O, (‘Ay).

La deteccion y cuantificaciébn de DMA y su correspondiente endoperdxido en
solucion de ACN se llevé a cabo mediante HPLC con detector UV-Visible. Se
prepararon patrones de dichos compuestos y se realizaron las correspondientes curvas
de calibracion. Posteriormente se analizaron mediante la misma técnica dos tipos de
muestras para evaluar la presencia de DMA y/o el correspondiente endoperéxido: a)
solucion sin irradiar de NPs de F8BT y DMA en ACN y b) la solucién “a” luego de
fotoirradiacion selectiva al F8BT con agitacion constante. Antes de la inyeccion en
ambas muestras fueron removidas las NPs poliméricas mediante filtracion utilizando un
filtro de teflon de poro de 200 nm.

Las muestras de NPs poliméricas de 6 mg/L en presencia de 50 pM de DMA
fueron irradiadas a 470 nm, utilizando como fuente de excitaciéon un led, durante 30

minutos.
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IV.3. ASPECTOS EXPERIMENTALES

1V.3.1. Sistema Modelo I. (SM I: NPs MEH-PPV dopadas con
NPs TiO»)

a)  Sintesis de NPs de TiO, via sol-gel

La sintesis de las NPs de TiO, se realizd en base a procedimientos sol-gel
previamente establecidos en la literatura'®®. El proceso se llevé a cabo a través de la
hidrolisis de 6 mL de una soluciéon 0,84 M del precursor tetraisopropoxido de titanio
(TIPT) en isopropanol, en 27 mL de una solucién acuosa acidificada a pH 2 con 4cido
nitrico 0,04 M y 4cido acético 1,3 M (como agente peptizante) utilizando una relacion
molar agua/titanio ~ 300. La adicion del precursor (TIPT en isopropanol) se llevo a
cabo gota a gota bajo agitacion constante en un bafio de hielo en atmosfera de N,.
Luego de la adicion del precursor se procedié inmediatamente al calentamiento de la
suspension formada en un bafio de aceite a una temperatura entre 70-80 °C bajo
agitacion constante durante 12 hs. Este calentamiento se realiza para dispersar los
agregados formados en particulas primarias (peptizacion). La solucion final obtenida
fue colocada en un bafio de ultrasonido durante 6 hs y concentrada en un evaporador
rotario a presion reducida hasta alcanzar una concentracion de 50 g/L (determinada a
partir del peso en seco de una alicuota). Obteniéndose de esta manera una suspension

practicamente traslucida que resultd ser estable por mas de 24 meses.
b)  Sintesis de NPs de MEH-PPV

La sintesis de las NPs poliméricas de MEH-PPV se llevé a cabo mediante
procedimientos establecidos en la literatura'*"?** El método de sintesis se representa en
el ESQUEMA 15. Como se muestra en dicha figura la formacién de NPs de MEH-PPV
se logra mediante la precipitacion controlada (o nanoagregacién) de cadenas de
polimero en solucién acuosa. Inicialmente las cadenas poliméricas se encuentran en
forma semi-extendida en una solucion (solucion 1) de THF:DMF 50:50 (en volumen).
La concentracion de MEH-PPV en la Solucién 1 es 0,5 g/L. Para formar las NPs se
procede a la adicion rapida de una pequeiia alicuota (50 microlitros) de la solucién 1 en

5 mL de agua (un solvente en el cual el polimero es insoluble). Cuando la solucion 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).

NPs MEH-PPV

DMF/THF

ESQUEMA 15: Representacion esquemdtica de la sintesis de NPs de MEH-
PPYV.

c¢)  Preparacion del SM-1

Para la preparacion de este sistema se utilizé la misma metodologia empleada
para la sintesis de las NPs de MEH-PPV pero en este caso la solucién organica a
inyectar contiene ademaés del polimero NPs de TiO; sintetizadas via sol-gel. EI método
de sintesis se representa esquematicamente en la ESQUEMA 16. Como se muestra en
dicha figura la formacion de NPs hibridas de MEH-PPV y TiO; se logra mediante la
precipitacion controlada del polimero en solucién acuosa. La concentracion de MEH-
PPV en la solucién 1 es 0,5 g/1. mientras que la concentracion de TiO, fue variada para
obtener relaciones MEH-PPV/TiO; en masa de 5:1, 2,5:1 y 1:1. Para formar las NPs
hibridas se procede a la adicion rapida de 50 microlitros de la solucién 1 en S mL de
agua. Cuando las cadenas poliméricas se pliegan eventualmente colapsan entre ellas
formando precipitados (nanoagregados) que ocluyen NPs de TiO; durante su formacién.
Las NPs hibridas de MEH-PPV/Ti0, se compararon con las sintetizadas sin TiO, para

evaluar sus propiedades foto-fisicas.
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ESQUEMA 16: Representacion esquemdtica de la sintesis de NPs hibridas
de MEH-PPV/TiO,.

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 TiO; en NPs hibridas se utiliz la técnica SMS-EC. Las NPs hibridas fueron
depositadas sobre (ITO) que forma parte de la celda espectro-electroquimica de 3
electrodos dispuesta sobre el microscopio invertido de campo amplio con capacidad
para detectar fluorescencia de moléculas individuales'®. En esta configuracion se
detecta la intensidad de fluorescencia de NPs individuales fijas sobre la superficie en
funcion del tiempo y del potencial electroquimico aplicado (relativos al electrodo de

quasi-referencia (QRE) de plata).

1V.3.2. Sistema Modelo II (SM-II: Perileno con NPs TiOy)

a)  Sintesis de NPs de TiO, via microemulsion.

La sintesis de las NPs de TiO; en sistemas micelares fue llevada a cabo a partir
de la hidrélisis de una solucion del precursor tetraisopropoxido de titanio (TIPT) en la
laguna acuosa de micelas inversas del tipo agua en aceite formadas a partir del
surfactante bis(2-etil-hexil) sulfosuccinato de sodio (AOT). A tal fin se prepardé una
micro-emulsion del tipo agua en aceite a W = 1, adicionando 220 pl de 4cido percldrico
(HCI1O4) 0,02M en 30 mL de una solucién de AOT 0.4 M en heptano. Posteriormente
se agregaron gota a gota 200 pl de una solucion de TIPT (0,136 M en isopropanol)
sobre la micro-emulsién con leve agitacion a temperatura ambiente. La agitacion se
mantuvo por 20 min. luego de la adicién del precursor’™. Se obtuvo una solucién

transparente conteniendo NPs de TiO,.
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b)  Estudios de hidrolisis de perilenos en solucion.

El estudio del proceso de hidrdlisis de grupos anhidridos en perilenos se llevé a
cabo a partir de medidas de absorcién y emision de fluorescencia de soluciones en
etanol a una concentracién ~10° M. Las soluciones fueron preparadas por la adicién de
una pequefia alicuota de 100 pl. de una solucién del colorante en THF, donde las
moléculas se encuentran en su forma anhidrido, en 3 ml de etanol bajo continua
agitacion. Se obtuvieron los espectros de absorciéon y emision en funcion del tiempo,
comenzando inmediatamente luego del agregado de la solucién del colorante. También
se realizaron los correspondientes espectros en funcion de la concentracion de hidroxido
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 emision
del perileno B fue colectada bajo excitacion a 594 nm. En este caso los espectros
mostrados fueron corregidos por la cantidad de fotones absorbidos a la longitud de onda
de excitacion segin la ECUACION 17, SECCION 1V.2.7.

Para los perilenos D y E, su emisién de fluorescencia no fue colectada en
funcion del agregado de KOH ya que no se observaron cambios respecto a los espectros
iniciales de absorcion.
¢)  Preparacion del SM-II.

La preparacion del SM-II se llevo a cabo a partir de 1a adicion de 100 microlitros
de una solucion ~10* M del perileno en THF a 3 mL de solucién de NPs de TiO, (0,109
g/L de TiO;) en AOT-heptano. Luego de la adicion se dejé en reposo la microemulsion
durante 17 hs o més y se tomaron espectros a diferentes intervalos de tiempo hasta no
observar mas cambios. Esto fue realizado para monitorear el proceso de unién del
colorante a la superficie del TiO,. A fines comparativos se preparé una muestra control
con micelas en ausencia TiO, adicionando 100 pL. de una solucién ~1.10*M del
perileno en THF a 3 mL de solucién de micelas inversas en heptano a W= 1.

d)  Estudio de cinética de formacion de SM-II.

La caracterizacion espectroscopica del SM-II se llevé a cabo a partir de la
obtencion de espectros de absorcion en funcion del tiempo luego de la adicién del
colorante a la solucién micelar. Un experimento control fue realizado y analizado de

manera analoga para los colorantes en usencia de TiO, en el interior micelar.
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IV.3.3. Sistema Modelo I1I (SM-II11: NPs F8BT)

a)  Sintesis de las NPs de F8BT con y sin dopante

Las NPs de F8BT fueron sintetizadas por el método de precipitacion controlada
del polimero en solucién acuosa.'*®?* Inicialmente se prepard una solucion en THF con
diferentes porcentajes de los dopantes organicos de manera independiente (solucion 1).
El método de sintesis se representa en el ESQUEMA 17. La formacion de NPs de
F8BT se logra mediante la adicién rapida de una pequeifia alicuota (300 microlitros) de
la solucion 1 en 2.5 mL de H,O o acetonitrilo (ACN). Cuando la solucién 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 formacion, dando lugar a la formacién de las NPs dopadas.

Adicionalmente se prepararon NPs poliméricas sin dopantes para comparar sus
propiedades foto-fisicas con las NPs hibridas.

La concentracion de F8BT en la solucion 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 11I-B) las concentraciones del dopante fueron variadas entre 0.07 y 5 mg/L.

en la solucién de inyeccion.

~
/ {?}\_ FBBT /DOPANTE ,\
/ EN THF )

- §y
ﬁ AGUA O ACETONITRILO 1_,1
(ACITACION)

R Wl
\\( s | wi_.’l

ANTES DE LA INYECCION DESPUES DE LA INYECCION

ESQUEMA 17: llustracién esquemdtica del método de sintesis de las NPs
poliméricas.

b)  Estimacion de la concentracion molar de NPs poliméricas.
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La concentracion molar de nanoparticulas ([NP]motar) fue estimada a partir de la
concentracion de polimero en las suspensiones preparadas ([NP]masa) asumiendo que la
densidad de F8BT (p) es 0.8 kg/L. y que todas las NPs son esféricas y poseen igual
didmetro (d). Para esto, primero se calculd la masa de cada particula (mnp) a partir de la

ECUACION 20:
4 d
My =§7z(5)3 p ECUACION 20

Luego conociendo [NPs}masa y teniendo en cuenta el nimero de Avogadro (N,)

se calculd {NPs]molar usando la ECUACION 21:

NP .
[NP] NP, ECUACION 21

molar —
mypN,

Reemplazando la ECUACION 20 en la ECUACION 21, se puede estimar la
concentracion de las NPs sintetizadas de acuerdo a las condiciones experimentales
detalladas en la SECCION 1V.3.3 a); obteniéndose la siguiente expresion
(ECUACION 22):

__6[NP]

molar = masa ECUACION 22
Ui d3p7wa

[NP]

Asumiendo que d es igual a la altura media medida por AFM (d = 55 nm ver
SECCION V.3.1.c) y tomando [NPs]masa = 12 mg/L para una preparacion tipica, se
obtiene [NPS]molar = 0.29 nM.

¢)  Medidas de fotooxidacion de sustratos.

La evaluacion de la capacidad de NPs poliméricas para actuar como
fotosensibilizadores en la fotooxidacion de diferentes sustratos en soluciones acuosas y
en solventes organicos se llevd a cabo en presencia y ausencia de O, Paraello se utiliz6
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 reaccion con EROs producidas por fotoexcitacién selectiva del
sensibilizador. En este caso las NPs poliméricas actiian 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 concentracién de los
sustratos en funcién del tiempo de fotoirradiacion fue determinado por absorcion
monitoreada a 379 y 377 nm para ADPA y DMA, respectivamente. Los resultados
fueron expresados como la concentracion de sustrato en funcion del tiempo de
fotoirradiacién selectiva de las NPs.

La concentracion de las NPs poliméricas utilizada fue de 6 mg/L. y 50 uM para

cualquiera de los sustratos fotooxidables utilizados.

d)  Efecto isotopico sobre la velocidad de fotoxidacion.

A fin de evaluar el efecto isotopico de la velocidad de fotooxidacion de ADPA
en presencia de las NPs poliméricas se [levaron a cabo los consumo de sustrato en H,O
y D,0.

El ESQUEMA 18 muestra un mecanismo simplificado del proceso de
fotoxidacion sensibilizada de un sustrato A, a partir del cual se puede desarrollar la

cinetica de fotooxidacion de A suponiendo como Gnica reaccion la del sustrato con el O;

('Ap).

k
[*S1*+ 0, (Zy) _TET o ['S)* +0,('Ay)

k
A+ 0y('A) ——3 A-0; +0,(%,)

A+ 0.0y K 0,05, + A

0,('a) X 0,0z,

ESQUEMA 18: Mecanismo simplificado de fotoxidacion sensibilizada
de ADPA

A partir del esquema anterior, la velocidad de desaparicion de A se puede

expresar como:
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-0[A)/ot = k. [A] [O2 (‘Ap)] ECUACION 23

y considerando que el rendimiento cuéntico de generacion de O, ('Ag) (¢a) viene
dado por :
¢a = ([02 CZg)] [’S]* krer) /ker ECUACION 24

Y la velocidad de formacion de O ('A,) por:

Vo: (a5 = 6a Ia = k: [A][02 ('Ag)] + kq [A][02 ( AT+ k4 [02 ('Ag)] =
(ka +( ke kg) [A]) [02 ('Ap)] ECUACION 25

y suponiendo estado estacionario para O, ('Ag), se llega a la expresion:

[02 (Ag)]ss = ¢a I/ (ka +( kes kq) [AD)) ECUACION 26

Reemplazando la ECUACION 26 en la ECUACION 23, se obtiene:

-0[A)/ot=k.[A]dala/(kat(kr+kq)[A])) ECUACION 27

Teniendo en cuenta que k; - k+ kg, se puede escribir:
-0[A)/ot=k.[Aldala/(kat+(k)[A])) ECUACION 28

De acuerdo a la ECUACION 28 y asumiendo que k;, kq y ¢ son similares para
H,0 y D,0 se concluye que las diferencias en las pendientes observadas de las graficas
de las cinéticas de fotoxidacion de ADPA puede deberse a diferencias en k4 entre ambos
solvente.

Para esta experiencia se us6 como fotosensibilizador NPs de F8BT a una
concentracion de 6 mg/LL y como sustrato ADPA a concentraciones variables entre 8

puMy 100 uM.
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e Comparacion de la eficiencia de fotoxidacion 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 oxigeno singlete bajo irradiacion, buscamos la
determinacion de un parametro que nos permitiese comparar las eficiencias de
fotooxidacion 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 deduccion de la
ECUACION 28 nos permitio estimar de manera relativa el rendimiento cuéntico de
formacion de O, (lAg) de las NPs poliméricas. A continuacién se describe el tratamiento
cinético desarrollado:

Considerando que los procesos que intervienen en la produccién de O, ('A,) son
los resumidos en el ESQUEMA 18; tomando la integral de la ECUACION 28 y
considerando que I,, k; y % son iguales para dichos procesos, es posible obtener una
expresion que me permite comparar los ®a de los sensibilizadores estudiados.

Reorganizando la ECUACION 28 es posible obtener la siguiente
expresion (ECUACION 29):

- O[AVI[A] /(ka+(k)[A])) - = kbal, Ot ECUACION 29

Reorganizando ¢ integrando la ECUACION 29, se obtiene la ECUACION 30:

kq In [A/Ao] - ki [A-Ao] = k: da lat ECUACION 3029

y reorganizando la ECUACION 30 se llega a la expresion:

In [A/Ao] = k; &a Lo kat + k/ ko [A-Ao] ECUACION 301

Graficando In [A/A¢g] en funcién del tiempo de irradiacion (t) para cada

fotosensibilizador se obtiene de la pendiente de cada grafico:
(kr $a Loy kg)rB y (ke ¢a L/ Kg)np

A partir de la relacién de las mismas y teniendo en cuenta que la cantidad de

fotones absorbidos (1) para ambos y el tiempo de vida del O, ('Ag) son iguales y

88



Laura [. Hernandez Materiales y Métodos

considerando (a priori) que la constante de reaccion de fotoxidacion del sustrato con O,

( 'Ag) es la misma, se llega a la siguiente expresion:

[Pendiente]rp /[Pendiente]np = [0a] rp/ [$a] np ECUACION 312

La ECUACION 34 permite determinar, a priori, el valor de ¢, para las NPs

poliméricas a partir del ¢, conocido para RB.

89




Laura I. Hernandez Resultados y Discusion

V.RESULTADOS Y DISCUSION

V.1. Sistema Modelo I (SM-I).

Como se menciond anteriormente el SM-I esta constituido por NPs del polimero
conjugado MEH-PPV (FIGURA 12) que poseen en su interior NPs mas pequefias de
TiO,. El SM-I fue preparado usando el método de precipitacion (nano-agregacion)
controlada descripto en la pagina 80. Inicialmente se prepararon (mediante el método
sol-gel) y caracterizaron NPs de TiO,, luego utilizando estas particulas y el polimero
MEH-PPV se prepar6 el SM-I. Finalmente se caracterizé la estructura y composicion de
SM-I mediante DLS y Cryo-TEM y su fotofisica utilizando métodos espectroscopicos

convencionales y la técnica SMS-EC.

C4Hg(C,oHs)HCH,CO

o

OCH;
FIGURA 12: Estructura del MEH-PPV

V.1.1. Caracterizacion de las NPs de TiO; sintetizadas via sol-

gel
Las medidas de DLS para determinar el tamafio y la polidispersidad de las NPs

de TiO, sintetizadas a partir del método sol-gel indicaron que el didmetro
hidrodinamico (d) promedio de las particulas es de 12 nm y el indice de poli-dispersidad
(PDI) es 0,160 (FIGURA 13, panel b). Adicionalmente, se determind que las particulas
obtenidas en distintas experiencias (siguiendo exactamente el mismo procedimiento)
poseian una variacién de alrededor de 7 nm en su diametro hidrodindmico promedio lo
cual se considero6 satisfactorio para los propdsitos 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 confirmacion adicional de la formacion

de particulas pequefias y con angosta distribucion de tamaiio.
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FIGURA 13: Imdgenes TEM (a) y distribucién de tamanio obtenida por DLS
(b) para NPs de TiO, sintetizadas via sol-gel. El inserto del panel a) muestra una
fotografia de la suspension de particulas preparadas. [NPs]=39 g/L(TEM).
[NPs]=0.39 g/L (DLS). Solvente: Agua.

Respecto a la caracterizacion a través de TEM, las imagenes obtenidas
(FIGURA 13) muestran particulas de forma irregular con tamafios similares al diametro
hidrodindmico determinado por DLS (~15 nm). Las imagenes también muestran la clara
existencia de planos cristalinos regulares y bien definidos en las particulas evidenciando
una alta cristalinidad del material. Adicionalmente, para confirmar la presencia del
semiconductor se realizé el andlisis elemental de la muestra como se observa en la

FIGURA 14. En dicha determinacién 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.
Cu
[
T
0
“ Cu
Cu n
1 1‘: — _‘1:1_- - dl.n s".n ------- - s‘ 1. 718 [ B1] ’ll‘_ -n.*:.—;

FIGURA 14: Andlisis elemental para NPs de TiO; sintetizadas via sol-gel.
[NPs]=39 g/L. Solvente: Agua.
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V.1.2. Caracterizacion morfologica y estructural de SM-1.

En la FIGURA 15 se muestran los resultados de las medidas de DLS para:
muestra conteniendo NPs de TiO, (panel a), muestra de NPs de MEH-PPV (panel b) y
muestra preparada como se indica en la pagina 81, que se denomina NPs hibridas
(panel ¢). Como se puede observar en la figura el didmetro hidrodindmico promedio
aumenta en la siguiente secuencia NPs TiO, < NPs MEH-PPV< NPs hibridas,
sugiriendo la posible formacion del SM-1 en la muestra de NPs hibridas. También se
observa que la distribucion de tamafios de la muestra de NPs hibridas es
significativamente mayor que aquella correspondiente a NPs TiO, y NPs MEH-PPV,

indicando una significativa heterogeneidad en dicha muestra.

a
TiOz
" d=15nm
ol
—5 ] ) . .
0
520—4 ] b
) o 1 | | MEH-PPV
2 4‘}“ d=25nm
= ]
8 0+ T T T T | |
é 20 W
- | | c
r I | .
10 - ‘ | MEH-PPVITIO2
| -| . d=85nm
0 (L [y lLr - e ——T
40 8

0 0 120 160 200 240

Diametro (nm)

FIGURA 15: Distribucion de tamafio obtenida por DLS para: a) NPs TiO,,
b) NPs MEH-PPV y ¢) NPs MEH-PPV/TiO;. [NPs]1i02=0.39 g/L. [NPs]yzz= 8 mg/L.
[NPS]Tioz enMEH/TiO2=1-6 mg/L Solvente: Agua.

Con el objeto de estudiar en mayor detalle la heterogeneidad en composicién de
la muestra de NPs hibridas se utiliz6 la técnica Cryo-TEM. Los resultados de dichos
estudios mostraron la presencia de NPs irregulares (con tamafios en el orden de los 25-
70 nm) (FIGURA 16). Las formas irregulares pueden ser consecuencia de la formacién

de agregados de unas pocas NPs de MEH-PPV durante el proceso de sintesis o pueden

92



Laura I. Hernandez Resultados y Discusion

— p—

estar relacionados a modificaciones producidas en las NPs durante el tratamiento de
deposicion/congelacion que forma parte de la preparacion de muestra para esta técnica.
En general de las imagenes obtenidas se pueden distinguir dos tipos de
particulas/agregados: Tipo A con zonas de alta densidad electronica (delimitadas con
lineas amarillas, d ~ 10 nm) indicativas de la presencia de NPs de TiO, y Tipo B sin
zonas definidas de alta densidad electronica (FIGURA 16). La presencia de particulas
tipo A indica el éxito en la formacion del SM-I mientras que la presencia de particulas
tipo B demuestra que el proceso de formacion utilizado no es completamente eficiente.
Debido a inconvenientes instrumentales (problemas en el mecanismo de enfriamiento
del portamuestra) no se logro realizar una cuantificacion de la proporcion relativa de los

distintos tipos de particulas en la muestra.

FIGURA 16: Imdgenes obtenidas mediante Cryo-TEM de NPs hibridas. Las
letras A y B indican zonas con diferentes densidades electrdénicas en las NPs,
[NPs]yen= 0.8 g/L. [NPS]1i02 en mer1io2=0.16 g/L. Solvente: Agua.

V.1.3. Estudios espectroscopicos del SM-I.

Con el objeto de estudiar de manera comparativa las propiedades del sistema
hibrido se llevo a cabo la caracterizacion espectroscopica del polimero en solucién

homogénea y de las NPs poliméricas formadas en ausencia y en presencia de TiO,.
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FIGURA 17: Espectros de absorcion (izquierda) y emisién (derecha) de MEH-PPV
en diferentes medios. Inserto: emision de fluorescencia de NPs sintetizadas en H,O y ACN a
igual cantidades de fotones absorbidos a A Las emisiones fueron colectadas excitando a
475 nm. [NPs]yeu= 1.4 mg/L. [NPs]1i02 en mentioo=1.4 mg/L. Solventes: THF/DMF,
Agua.

En la FIGURA 17 se muestran los espectros de absorcion del polimero en
solucion y de las NPs formadas en ausencia y presencia del semiconductor. En dicha
figura se puede observar que el espectro de absorciéon del polimero en solucion
homogénea (THF:DMF) esta desplazado batocromicamente respecto del espectro de las
NPs en suspension acuosa. Dicho desplazamiento se atribuye a que las cadenas
poliméricas en solucion homogénea de solventes organicos se disponen en una
conformacion mas extendida incrementando la longitud de conjugacion promedio del
conjunto de los croméforos que las forman. Por otro lado pudo determinarse que el
espectro de emision del polimero en solucion esta corrido hipsocrémicamente respecto
del espectro de emision de las NPs de MEH-PPV en suspension acuosa. Esto puede ser
explicado considerando que las conformaciones extendidas de la cadena en solucién
homogénea desfavorecen el proceso de TE tipo Férster (dipolo-dipolo, a través del
espacio) desde cuasi-croméforos de alta energia (azules) a cuasi-cromoéforos de baja
energia (rojos) dentro de la misma cadena®®®?% En el caso de las NPs de MEH-PPV por
mas que presentan mayor cantidad de cromoéforos de alta energia (“azules”) comparado
con cadenas extendidas en solucion, la transferencia de energia hacia croméforos de
baja energia (“rojos”) es altamente eficiente en las NPs y gran parte de la emision de la
NP proviene de dichos croméforos. Por otro lado en lo que respecta a la eficiencia de
emision, el grafico inserto dentro de la FIGURA 17 muestra los espectros de emision

del polimero en solucién homogénea y las NPs de polimero puro con intensidad
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corregida por el nimero de fotones absorbidos a la longitud de onda de excitacion.
Comparando ambos espectros bajo estas condiciones se puede deducir que el
rendimiento cuantico de fluorescencia de las suspensiones acuosas de NPs se ve
reducido respecto al del polimero en solucién. Este efecto es atribuido a la eficiente TE
en las NPs poliméricas que permite canalizar la energia de excitacion a sitios agregados

intercatenarios débilmente fluorescentes®'’.

NPs MEH:TIOH,0) |
0,08 - —— NPaTOHO) 1,0
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goos; — [
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FIGURA 18: Espectros de absorcién y emision de NPs del polimero MEH-
PPV (naranja) y NPs hibridas MEH-PPV: TiO, (1:1) (rojo). Espectro de absorcion de
NPs de TiO; en suspension acuosa (azul).dex.. =500 nm. [NPs[yep= 1.4 mg/L.
[NPS]Tioz = [NPS]T,-OZ en MEH/Tf02:].4 mg/L Solvente: Agua.

Al comparar el espectro de absorcion de las NPs hibridas (MEH-PPV/TiO;) con
las NPs de polimero 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 formacion de una
mayor cantidad de segmentos con conjugaciones extendidas (de baja energia) respecto a
las NPs de polimero puro.*"!

Por otro lado, al comparar las intensidades de emision de las NPs de polimero
puro y particulas hibridas se obtuvieron resultados variables y poco reproducibles. Esto
fue atribuido a que existe una competencia entre el incremento emision debido a la
formacion de regiones mas extendidas (plegamiento ineficiente) con menor eficiencia
de TF y una disminucion debido a Te- fotoinducida desde el LUMO del polimero hacia

la banda de conduccion del Ti022 12
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FIGURA 19: Espectros de absorcién normalizados de NPs de MEH-PPV: sin
dopado (naranja), MEH-PPV:TiO, (5:1)(amarillo)), MEH-PPV:TiO; (2.5:1)(verde),
MEH-PPV:TiO; (1:1)(rojo). [NPs]yen= 1.4 mg/L. [NPs]r0; =0-1.4 mg/L. Solventes:
agua.

En la FIGURA 19 puede observarse que el espectro de absorcion de las NPs de
MEH-PPV con diferentes porcentajes de TiO, muestra corrimientos en las bandas de
absorcion. Esto puede deberse al empaquetamiento de los croméforos se vuelve cada
vez mas ineficiente a medida que aumenta la proporcion de TiO; presente en las NPs
hibridas. El aumento de la proporcién de TiO; presente en las NPs hibridas también se
evidencia como un aumento en la intensidad de absorcion a longitudes de onda menores
a 350 nm que corresponde a la transicién electronica entre la banda de valencia y la
banda de conduccién del TiO, como se observa de la comparacion entre los espectros
NPs hibridas (linea roja) y NPs TiO, (linea azul) en la FIGURA 18. También en esta
figura se puede observar que el espectro de emision de las NPs hibridas est4 desplazado
hipsocromicamente respecto al espectro de las NPs de polimero puro. Dicho
corrimiento se puede explicar considerando que en las NPs hibridas el proceso de TE se
ve disminuido respecto a NPs de polimero puro debido a la presencia de particulas de
TiO, las cuales actiian como espaciadores entre ciertos croméforos. Una transferencia
de energia intra-particula menos eficiente implica que la posibilidad de generar
cromoéforos rojos excitados y su consecuente emision se vea disminuida resultando en

un espectro con corrimiento hipsocrémico.”'*

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 TiO; en NPs hibridas se utilizo la técnica SMS-EC. Las NPs hibridas fueron
depositadas sobre ITO el cual forma parte de una celda espectro-electroquimica de 3
electrodos dispuesta sobre un microscopio invertido de campo amplio con capacidad
para detectar fluorescencia de moléculas individuales. Como se describié anteriormente
en esta configuracion se detecta la intensidad de fluorescencia de NPs individuales fijas
sobre una superficie en funcién del tiempo y del potencial electroquimico aplicado

(relativos al electrodo de quasi-referencia (QRE) de plata).
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FIGURA 20: Diagrama de energia del sistema TiO, y MEH-PPV (a). Resultados de la
técnica SMS-EC aplicados al estudio de NPs de MEH-PPV (b) y NPs hibridas MEH-PPV/TiO;
(c). Los cuadros superiores en las columnas b y ¢ muestran el potencial electroquimico
aplicado al electrodo de trabajo sobre el que estdn depositadas las NPs en estudio. Los cuadros
centrales en las columnas b y ¢ muestran el promedio de las trayectorias de intensidad de
particulas individuales normalizadas a t=0 s. Dicho promedio fue realizado sobre las
trayectorias de todas las particulas en la muestra. En los cuadros inferiores de las columnas b y
¢ se muestra el promedio de trayectorias sobre un subgrupo de particulas que no presentan
modulacién en la ventana de potenciales marcada por region roja (ver texto para mds detalles).

[NPS]MEH=0.8 [@/L [NPS]ﬂozenMEH/1702=0J6 ,ug/L Solvente: Agua
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Como se describio en la Seccion 1V.2.11 la técnica SMS-EC permite monitorear
la intensidad de fluorescencia de NPs individuales (I¢) fijadas sobre un electrodo de
trabajo en funcion del tiempo (t) y del potencial electroquimico (£) aplicado creando asi
"trayectorias” de intensidad de fluorescencia en funcion de dichos parametros [l¢(t) e I¢
(E) respectivamente] La FIGURA 20 muestra un esquema energético representativo del
sistema MEH-PPV/TiO; y la direccion y secuencia de los potenciales aplicados (flechas
azules, panel a) en los experimentos SMS-EC. En los paneles b y ¢ se muestran los
resultados SMS-EC para distintas muestras, los cuadros superior, central e inferior
presentan la funcion de potencial aplicado, la If normalizada promedio total (de todas las
particulas en la muestra) y la Iy promedio de un subconjunto de particulas,
respectivamente. En el panel ¢ de dicha figura, se observan los resultados obtenidos para
el estudio de una muestra de NPs hibridas. Los resultados del cuadro central de dicho
panel muestran que la aplicacion de potenciales electroquimicos mas negativos que
-1,0 V produce un aumento en Iy medio (construido a partir de los Iy normalizados (a t =
0 s) de 206 NPs hibridas) (Zona I, area roja). Por otro lado cuando el potencial aplicado
es mas positivo que ~ 0,6 V se observa un marcado descenso de Iy medio (Zona Il, area
gris). El aumento de la Iy medio observado en la Zona I (roja) es asignado a la elevacion
del nivel de Fermi en las NPs hibridas y consecuente disminucion de la velocidad de Te-
fotoinducida desde el polimero al 6xido. Esta interpretacion es expresada formalmente
considerando la ECUACION 33 que describe la relacién entre la constante de velocidad
Te- fotoinducida (kr..) desde un colorante organico (en nuestro caso MEH-PPV) hacia la

banda de conduccion (BC) de un semiconductor inorganico (en nuestro caso TiO,):

~(A+AG°+EY

(kF(Te-)=2n/h[: P(EX1- f(E))| HE)|* (4mAkyT) e **" 3E ECUACION 33

Donde p(E) es la densidad efectiva de estados a la energia E relativa a la energia
inferior de la banda de conduccién del semiconductor (Epc), f{E) es la funcién
distribucion de Fermi, H(E) es el acoplamiento electronico promedio entre el estado
excitado del colorante y todos los estados & en el semiconductor, A es la energia de
reorganizacion total, A4G° es la diferencia entre el nivel de energia del colorante en su

estado excitado y Ecg, que puede escribirse como: 4G’= Egc— E (D'/D"). A partir de
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esta expresion se deduce que al aumentar el nivel Fermi de las NPs por encima de Epc
(Zona 1, roja) se reduce el factor &(E) (1-AE)), que representa la densidad de estados
vacantes (aceptores de electrones) en la BC de TiO,. Bajo estas condiciones kz.. decrece
resultando en un aumento del tiempo de vida del colorante excitado (v"'=kHknrtkze) y
por consiguiente en un aumento en la intensidad de emision del polimero (¢pem=k: 7). Por
otro lado el descenso observado en la Zona II (gris) se asigna a la inyeccion de cargas
positivas (huecos) en MEH-PPV (mediante oxidacion electroquimica) y a la
consecuente desactivacion de estados excitados singletes d¢ MEH-PPV producido por
estas cargas como ha sido demostrado previamente®'*?'>,

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 Ir media (construido a partir de
los If normalizados (a t = 0 s) de 152 NPs de MEH-PPV) no muestra modulacién
apreciable de intensidad (>5%) en el intervalo de potenciales correspondiente a la Zona
I (E < -1 V). La comparacién de estos resultados con aquellos obtenidos en el cuadro
central del panel ¢ (correspondiente a NPs hibridas) demuestra que la presencia de TiO;
es necesaria para lograr el efecto de aumento de I a potenciales menores a -1 V y
refuerza la interpretacion del aumento de energia del nivel Fermi del TiO; y su efecto
sobre la Te- fotoinducida. Por otro lado, la aplicacion de potenciales mas positivos que
0,6 V produce una marcada disminucion de Ir medio debido a un proceso de inyeccion
de huecos de forma analoga a la descripta para las NPs MEH-PPV/TiO..

Volviendo nuevamente a los resultados del panel ¢ 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 Iy promedio
de un subconjunto de particulas elegido de manera tal que cada trayectoria de particula
individual normalizada no presente modulacién mayor al 5% (es decir 0.95 < I¢ < 1.05)
en el intervalo de potenciales de la Zona I (roja, E < -1 V) de potenciales. Un 22% de las
particulas estudiadas en la muestra (46 sobre un total de 206 NPs) cumplen con dicha
condiciéon. La comparaciéon de la I 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 particulas que pertenecen a este subconjunto no poseen TiO; en su

interior. Esta interpretacion es consistente con los resultados de la técnica cryo-TEM que
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muestran evidencia de la presencia de NPs de MEH-PPYV sin TiO; en la muestra de NPs
hibridas.

V.L5. Conclusiones parciales

Se lograron sintetizar NPs de TiO, mediante la técnica sol-gel con bajo radio
hidrodindmico medio ~ 12nm, distribucion de tamafio relativamente angosta y
significativa cristalinidad en solucién acuosa. A partir de dichas NPs se prepararon
muestras de NPs poliméricas hibridas (MEH-PPV/TiO;) para el estudio de procesos de
transferencia de electrones fotoinducidos intra-particula. Los estudios de DLS de dichas
muestras mostraron una distribucion de radios hidrodindmicos relativamente ancha (~
de 45 a 200nm) y un valor medio ~85 nm, consistente con la formacion de agregados de
varias cadenas de MEH-PPV y oclusi6n de la mayoria de las NPs de TiO; en su interior
(no se observaron NPs con diametro hidrodinamico menor a 40nm). La caracterizacion
de muestras de NPs hibridas mediante la técnica Cryo-TEM confirmé la presencia de al
menos dos tipos de NPs: particulas de MEH-PPV conteniendo NPs de TiO; en su
interior (SM-I) y particulas de MEH-PPV sin dopar. Estudios comparativos de muestras
de NPs hibridas y NPs MEH-PPV utilizando técnicas espectroscopicas convencionales
(absorcion y emision en estado estacionario) mostraron que la presencia de NPs TiO;
afecta considerablemente la longitud de conjugacion de croméforos del polimero y la
eficiencia de transferencia de energia entre dichos croméforos. Estudios comparativos
de muestras de NPs hibridas y NPs MEH-PPV usando la técnica SMS-EC demostro6 el
efecto de variacioén del nivel Fermi en las particulas en el proceso de transferencia de
electrones fotoinducido desde el polimero hacia TiO,. En particular se observo que un
aumento en el nivel Fermi por encima de Epc resulta en una reduccion de kr.. y
consecuentemente un incremento en la intensidad de emision solo en SM-1 y no en NPs
de MEH-PPV (también presentes en la muestra de NPs hibridas). De esta manera se
comprobo la utilidad conjunta de la técnica SMS-EC y los sistemas SM-I para
desentrafiar la heterogeneidad (particula a particula) y la capacidad de modulacién
(mediante aplicacién de potenciales electroquimicos externos) de los procesos de Te-
fotoinducidos en nano-entornos heterogéneos. Esta capacidad puede ser relevante para

evaluar las capacidades de foto-inyeccion en materiales utilizados en dispositivos
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optoelectronicos tales como celdas fotovoltaicas sensibilizadas por colorantes y

pantallas electroluminiscentes.

V.2. Sistema Modelo 11 (SM-II).

El SM-II estd constituido por NPs de TiO, en presencia de derivados de
perilenos. E1 SM-II fue preparado usando NPs del 6xido semiconductor sintetizadas via
microemulsion como se describio en la pagina 82. Inicialmente se prepararon y
caracterizaron NPs de TiO; luego utilizando estas particulas y una serie de perilenos se
prepar6 el SM-II. Finalmente se caracterizO su fotofisica utilizando métodos
espectroscopicos convencionales y ultrarrapidos.

Para la preparacion del SM-II se seleccionaron cinco colorantes organicos
derivados de perileno (FIGURA 21). La presencia de grupos anhidrido, carboxilatos y
fosfonatos en los colorantes fue seleccionada debido a que dichos grupos permiten la

union a la superficie de las NPs semiconductoras de TiO;.
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FIGURA 21: Estructuras de perilenos estudiados.

101



Laura I. Hernandez

Resultados y Discusion

ESQUEMA 19: Diagrama esquemdtico que representa los potenciales para
la primera oxidacion de los estados Jdpticamente excitados de los perilenos y la

Energia (V vs SCE)

2 -

energia de la BC del TiO,,

Tabla 4: Energias estimadas para los perilenos a través de electroquimica,

A'/A

espectroscopia y cdlculos mecdnicos cudnticos.

E, (eV | E. (eV | HOMO LUMO AEyouoromo | BC (eV  vs
vs. SCE) | vs.SCE) | (eV vs. | (eV vs. | dptica(eV)) SCE)
SCE) SCE)
NPs DE Ti0, -0.52 (BC)
PERILENO A 1.99 -0.25 1.99 -0.52 2.32
PERILLENO B 0.81 -0.72 - 108 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 energia para los colorantes estudiados.
Dichos niveles fueron calculados a partir de la Tabla 4; la diferencia de energias
HOMO-LUMO de los perilenos fue determinada Spticamente (AEgomo-Lumo dptico) a
partir de la longitud de onda media entre el maximo de absorcion y emision. La energia
del borde de la banda de conduccion del TiO; (Egc) fue estimada a partir de datos
bibliograficos como el potencial de banda plana de TiO, policristalino, -0,52 vs SCE a

pH 2 (para dar cuenta de la concentracidn de protones del agua usada para preparar las

216

micelas antes de la formacion NP)™™".
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Los compuestos seleccionados poseen una serie de caracteristicas estructurales
que los distinguen entre si. Los perilenos D y E poseen anillos bencénicos entre el
cromoforo y el grupo de anclaje que funcionan como espaciadores. Por otro lado los
perilenos A, B y C poseen un grupo anhidrido ciclico que al hidrolizarse se transforma
en un di-carboxilo el cual actiia como grupo de anclaje y estd asociado directamente al
grupo cromoférico de la molécula. Los perilenos D y E se diferencian entre si por
poseer diferentes grupos de anclaje. (FIGURA 21). Por otro lado, los perilenos A, B 'y
C se diferencian entre si por presentar diferentes sustituyentes en el centro cromoforico.
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 andlisis de dicho esquema teniendo solo en cuenta consideraciones
termodinamicas indica que todos los colorantes estudiados son a priori capaces de
fotoinyectar electrones en la BC del TiO, (ESQUEMA 19). De esta forma la serie de
colorantes propuesta es altamente interesante ya que permite realizar estudios
comparativos sobre los efectos de acoplamiento electrénico Colorante/TiO, y diferencia
de energia LUMO o0rante/Esc de TiO; sobre la eficiencia de transferencia de electrones

fotoinducida desde el colorante al semiconductor inorganico

V.2.1. Caracterizacion de NPs de TiO, sintetizadas via
microemulsion

Las micrografias TEM de las NPs de TiO, sintetizadas via microemulsién
(FIGURA 22) muestran particulas altamente esféricas con un didmetro promedio

estimado de 3.47 £+ 0.73 nm (obtenido a partir de un promedio de 123 particulas).
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FIGURA 22: Imdgenes de TEM (a y b) y distribucién de tamapios obtenidos por
TEM (¢) y DLS (d) de las NPs de TiO, sintetizadas via microemulsion.
[NPs]rio:(a,b,c)=0.109 g/L. [NPs]ri02(d)=1.09 mg/L. Solvente=Heptano.

Las particulas poseen una distribucion de tamafio extremadamente estrecha,
como se muestra en el histograma del panel d. Estos resultados son consistentes con los
obtenidos por DLS, mostrando que el diametro medio de las NPs “desnudas™ (medidos
por TEM) es ligeramente mas pequefio que el didmetro hidrodindmico medio del
sistema TiO;-micela. Como se observa en el panel d (barras grises) el didmetro
hidrodinamico antes de la adicion del precursor TTIP para la sintesis de TiO, fue de
3.8£0.5 nm. Luego de la formacion 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 tamafio observado
puede ser atribuido a la presencia de 6xido en las micelas conteniendo el semiconductor.
En el panel d de la FIGURA 22 puede observarse que la distribucion de tamatfios para
las NPs de TiO, es relativamente estrecha en comparacion con la obtenida para las
micelas en ausencia de TiO,. Esto puede ser atribuido al hecho que las micelas que no
contienen TiO; en su interior son sistemas dindmicos que intercambian continuamente
agua desde el interior del pool acuoso con otras micelas, de modo que su tamafio varia
constantemente. En el caso de las micelas conteniendo NPs de TiO,, el movimiento del
surfactante es mucho mas restringido, posiblemente debido a las interacciones

electrostaticas entre la cabeza polar del surfactante (cargado negativamente) y la
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superficie del 0xido cargada positivamente (dada por las condiciones acidas dentro del
pool).

Las imagenes de TEM de alta resolucion (HRTEM) (FIGURA 22 a) muestran,
para algunas particulas, la clara existencia de planos cristalinos con un promedio de
espaciado de 2.186 + 0.004 A (promedio de 6 NPs), que se correlacionan muy bien con
los valores de literatura de planos (111) de NPs de TiO; en fase rutilo (2.188 A, para el
plano (111)); mientras que el espaciado interplanar en fase anatasa no coincide con este
valor. A pesar de que esta informacion no es suficiente para asignar una estructura
cristalina a las nanoparticulas sintetizadas los resultados sugieren la fase rutilo como la
mas probable. Si bien se podria realizar un estudio mas detallado que incluya
experimentos de difraccion, el interés de esta tesis es el estudio de los procesos de 7e
que ocurren en el sistema y no la caracterizacion detallada de las NPs de TiO,. Por lo
que, debido al gran namero de factores que afectan a la observacion de la estructura
cristalina en imagenes TEM no podemos dar una asignacion definitiva de la naturaleza
cristalina de las nanoparticulas de TiO, preparadas, basada solamente en las iméagenes
de HRTEM.

Absorbancia

micelas micelas/TiO2

240 280 320 360 400 440 480 520 560
Longitud de onda (nm)

FIGURA 23: Espectro de absorcién de las microemulsiones en ausencia
(linea gris) y en presencia (linea negra) de NPs de TiO,. El inserto en la figura
muestra una fotografia de las microemulsiones con y sin TiO;. [NPs]1;0,=0.109 g/L.

Podemos tomar como evidencia espectroscopica de la formacion de las NPs los
espectros de absorcion que se muestran en la FIGURA 23. Aqui se observa la absorcion
de las micelas antes (linea gris) y después de la adicion del precursor TTIP (linea
negra). En este altimo la fuerte absorcion en la region UV es asignada a la transicion
desde la banda de valencia a la banda de conduccién del semiconductor (band gap). Se

conoce de literatura® "*'® que el band gap de los semiconductores es modulado por un
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efecto de confinamiento cuéntico cuando el tamafio de la particula alcanza dimensiones
nanométricas. Este efecto cuantico produce un incremento en el band gap lo que
ocasiona un corrimiento hipsocréomico en el espectro de absorcion. Sin embargo algunos
reportes de literatura”"® indican una variacion inusual de la fuerza del oscilador de la
primera transicion directa permitida en las NPs de TiO, (como consecuencia de los
efectos de cambio de tamafio sobre caracteristicas estructurales del material). En
funcion de esta variacion algunos autores consideran riesgoso utilizar el corrimiento de
la absorcion para estimar el tamafio de la NP basado en el efecto de cuantificacion?'’.,
Otros reportes220 indican que la presencia de estados superficiales y la formacién de un
dipolo sobre la capa superficial de las NPs sintetizadas en micelas inversas conducen a
una sub-banda de absorcion (sub-band gap) dando lugar a comparaciones de los
corrimientos poco confiables’®. En el caso particular de las NPs sintetizadas, estas
muestran un corrimiento significativo en el espectro de absorcion relativo al TiO, como
material macroscopico. Asumiendo que este corrimiento es debido a efectos cuénticos,
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 absorcion elevado al cuadrado y
tomando el valor extrapolado de la linea resultante a absorbancia igua; a cero?®°, como
se muestra en la FIGURA 23.

] / E,.=3.88 eV

) 4
24 A
14 S

3,5 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45
Energia(eV)

FIGURA 24: Determinacién estimativa de la energia del band gap (Ecs) en las NPs

de TiO,* [NPs]zi0,=.0.109 g/L.

El valor de Egg obtenido es significativamente mayor que el correspondiente al
TiO, como material macroscopico (3.2 and 3.0 eV para fases anatasa y rutilo
respectivamente), sugiriendo un efecto significativo debido a la cuantizacién del

tamafio® %22,
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Las NPs obtenidas via microemulsién poseen efectos de dispersion muy baja
(incluso a longitudes de onda por debajo de los 350 nm), debido a su pequefio tamafio y
a la estrecha distribucion del mismo, lo que las hace ideal para poder utilizarlas en

estudios espectroscopicos.

V.2.2. Caracterizacion espectroscopica de derivados de
perileno

a) Perileno A

v Caracterizacion espectroscépica del perileno A en solucion
homogénea.

En la FIGURA 25 se muestran los espectros de absorcion y emision del
perileno A (ESQUEMA 20) en funcion del tiempo inmediatamente después de que la
solucion del colorante en THF es adicionada a etanol. Luego de 120 minutos se
adiciono un pequeifio contenido de base (KOH) dando lugar a una concentracion final de

3.3 mM aproximadamente.

o] O +H20
0o~ 0O~

ESQUEMA 20: Estructura molecular del perileno A (izquierda) y apertura del anillo
anhidrido bajo catdlisis bdsica.
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FIGURA 25: Espectros de absorcion (a) y emision de fluorescencia (b) del perileno
A en funcion del tiempo luego de ladicion a la micela y de la adicién de KOH (ver detalles del

texto). Ao =472 nm. [Perileno A]= 1 uM. Solvente: Etanol.

Los espectros de absorcion y emision obtenidos en estas condiciones muestran
un claro punto isosbéstico e isoemisivo que indica la interconversion entre dos especies
con diferentes espectros pero con similares rendimientos cuanticos de fluorescencia.

En base a datos bibliograficos de perilenos similares®*??" las especies que
absorben y emiten a mayores longitudes de onda fueron asignadas como la forma
anhidrido (especie cerrada ¢, 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 2)”2*232_ Teniendo en cuenta dicha asignacion, los cambios
espectrales observados indican que el grupo anhidrido del perileno A se hidroliza
parcialmente en forma lenta en etanol y que la adicion de una base fuerte (hidréxido de
potasio) es necesaria para desplazar el equilibrio hacia a la forma hidrolizada (a). La
base cataliza la hidrolisis del anhidrido ciclico y deprotona el acido carboxilico
resultante. (ESQUEMA 20)

Los espectros de emision de fluorescencia de la FIGURA 25 fueron tomados

con excitacion en el punto isosbéstico (472 nm) y permiten comparar de manera directa
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el rendimiento cuantico de emision de fluorescencia de las especies anhidrido e
hidrolizada. Los resultados indican que el rendimiento cuéntico de emision de ambas
especies (¢ y a) son similares para este perileno.

Como se menciono anteriormente, los cambios espectrales observados durante la
hidrolisis del grupo anhidrido del perileno A en solucién son consistentes con previos

228231233 Como se vera mas adelante, dichos cambios

reportes sobre colorantes analogos
son Utiles para el monitoreo de la cinética de unién del perileno A a la superficie de las

NPs.

v Absorcion, emision, y anisotropia en estado estacionaria del
perileno A en soluciones micelares.

La caracterizacion fotofisica del perileno A en micelas inversas se llevd a cabo a
través de espectroscopia de absorcion y fluorescencia estacionaria a través de la
incorporacion del perileno A a las suspensiones micelares de NPs de TiO,. De manera
comparativa se realizé una experiencia control incorporando el perileno A en micelas
que no contienen TiO, en su interior. Los resultados de ambas experiencias se muestran
en la FIGURA 26.
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FIGURA 26: a) Espectros de absorcion (linea solida), emision (linea discontinua) y
excitacion normalizada (linea punteada) del perileno A en microemulsion conteniendo las NPs
de TiO2. b) Similar a la parte a) pero en una microemulsion sin TiO;. Aexc =470 nm. Aen=578

nm. [Perileno A]= 1 uM. [TiO,]= 0.109 g/L.

La FIGURA 26 a muestra los espectros de absorcion, fluorescencia y excitacion
para el perileno A en el interior de la microemulsion conteniendo las NPs de TiO, luego
de 17hs de incubacion (no se observaron cambios posterior a este tiempo). El espectro
de absorcion del perileno A en presencia de las NPs de TiO, (FIGURA 26 a, linea
solida) muestra una clara contribucion de dos especies diferentes identificadas como A-
¢ para la especie cerrada y no unida y A-u para la especie abierta y provablemente unida
a la superficie de las NPs de TiO; respectivamente. Ambas especies muestran bandas de
absorcion caracteristicas con maximos a 519 y 471 nm respectivamente. El espectro de
excitacion (FIGURA 26 a, linea punteada), indica que la especie A-c contribuye
predominantemente a la fluorescencia observada.

Los espectros de absorcion y excitacion de la muestra control, microemulsion
que no contiene NPs de TiO; en su interior (FIGURA 26 b), muestran que la especie A-

c es la unica 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 TiO,.
Comparando los espectros de emision del panel a y b se concluye que la fluorescencia
del perileno A en las suspensiones micelares conteniendo NPs de TiO, estd sumamente
reducida (~70% desactivada) respecto a las muestras que no contienen TiO,. En ambos
casos, la emisién estd dominada por la especie A-c (correspondiente al anhidrido),
mientras que en el espectro de absorcion del panel a, la mayor contribucion estd dada
por la especie A-u (correspondiente a la forma unida). La pérdida significante de la
intensidad de emision en la forma unida sugiere un mecanismo de desactivacion de la
fluorescencia a través de la inyeccion de electrones desde el colorante fotoexcitado a la

banda de conduccion del semiconductor (ESQUEMA 21).

i tiempo lo 516 nm
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FIGURA 27: Espectro de absorcién del perileno A en microemulsion
conteniendo NPs de TiQ; en funcién del tiempo. Ei inserto muestra las trazas de las
cinéticas a las longitudes de onda indicadas (circulos y cuadros) con una constante de
tiempo medio asociado de union. [TiO,]= 0.109 g/L Solvente: AOT/Heptano.

La conversion entre las especies A-c y A-u fue estudiada en mayor detalle
siguiendo los cambios de los espectros de absorcion del perileno A en suspension
micelar conteniendo NPs de TiO; en funcion del tiempo luego de la adicion del
colorante a la microemulsion (ver FIGURA 27). A partir de dichos espectros es posible
monitorear el proceso de quimisorcion del perileno A a la superficie de la NP. Aqui se
puede observar un cambio espectral analogo al observado en la FIGURA 25 que es un
indicio de la apertura de los anillos anhidridos y sugiere la uni6n del carboxilato

resultante del colorante al semiconductor>%**, 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 informacion adicional acerca de la posible ubicaciéon del perileno
en las suspensiones micelares se evalué la anisotropia en estado estacionario con el fin
obtener el parametro r y relacionar dicho parametro con la rigidez del entorno donde se
ubica el colorante. Los resultados se muestran en la Tabla S.

Tabla §: Anisotropia de fluorescencia del perileno A en diferentes entornos.

I'rur I'Micelas I'Micelas-1i02

Perileno A 0.004 + 0.002 0.12+0.01 0.24 £0.01

En la Tabla 5§, se observa que los valores de anisotropia 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
restriccion de su movimiento. Probablemente, esta localizacion preferencial del
colorante en el entorno micelar genera una alta concentracion local del colorante en el
dicho entorno facilitando la unién del perileno a la superficie del 6xido en soluciones
micelares que contengan NPs de TiO,. Adicionalmente de los datos presentados en la
Tabla 5 se deduce que la emisidn observada para el perileno A en soluciones micelares
que contienen TiO; (la cual se presume es debida mayormente a la especie A-c) es mas
polarizada que la emision del mismo colorante en soluciones micelas sin TiO,. Esto
puede explicarse considerando que la superficie de las NPs de TiO, (cargada
positivamente) interacciona fuertemente con los grupos sulfonatos del surfactante
micelar (cargados negativamente) creando asi entornos micelares mas rigidos que en

ausencia del 6xido, resultando en una restriccion del movimiento del colorante.
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ESQUEMA 21: Diagrama que representa los potenciales de la primera oxidacion y los
estados dpticamente excitados del perileno A y la energia de la banda de conduccion (BC)

del TiO..

v Absorcion, emision, y anisotropia resuelta en el tiempo para
perileno A en soluciones micelares.

Se realizaron estudios de anisotropia resuelta en el tiempo, la cual permite
obtener los tiempos de correlacion rotacional, que brinda informacién adicional acerca
de los movimientos difusivos del fluoréforo durante el tiempo de vida de su estado
excitado. Por comparaciéon con los tiempos de correlacion rotacional en solucion
homogénea se puede asignar la diferencia a los distintos microentornos sensados por el

colorante. Los resultados se muestran en la FIGURA 28.
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FIGURA 28: Decaimiento de la anisotropia de fluorescencia (puntos) del
perileno A en heptano (negro), en micelas (rojo), y en micelas conteniendo TiO; en su
interior (azul). Las lineas muestran el ajuste de los datos experimentales. Heptano y
micelas: A.e =520 nm. A.,=600 nm. Micelas/TiOy: Aoxe =420 nm. Al.n=510 nm.

[Perileno A]= 1 uM. [TiO,]= 0.109 g/L.
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El decaimiento de la anisotropia de fluorescencia del perileno A en heptano
puede ajustarse con un decaimiento mono-exponencial con tiempo de correlacion
rotacional de 81 ps. Cuando el mismo perileno se encuentra en suspensiones micelares
en ausencia de TiO, la anisotropia muestra un decaimiento biexponencial con una
componente de 81 ps (2%) y una componente mayoritaria (98%) de 1.67 ns. La
componente mds corta, se asume que estd asociada al tiempo de correlacién rotacional
del perileno A en heptano; mientras que la componente mas larga y mayoritaria, puede
asociarse a la rotacién del colorante dentro de la estructura micelar. Alternativamente, la
componente larga, puede asociarse a la rotacion del conjunto colorante-micela ya que el
decaimiento coincide con el tiempo de correlacion rotacional de una esfera con un
diametro de 3.5 nm en hexano)'®®. El tiempo de decaimiento de la anisotropia del
perileno A en la solucién micelar conteniendo NPs de TiO, muestra ser biexponencial
con un componente minoritario (15%) de 81 ps asociado a la rotacion del colorante libre
en heptano y un componente mas largo mayoritario (85%) de 2.74 ns asociado a la
rotacién del colorante en la capa de surfactante o bien con la rotacion de todo el
conjunto perileno A-NPs/micelas en heptano como un todo.

A fin investigar la naturaleza de la desactivacion de la emision de fluorescencia
del colorante contenido en las NPs se realizaron medidas de emision resuelta en el
tiempo a distintas longitudes de onda. Ajustando los resultados mediante el método de
andlisis global se construyeron espectros que representan la emision de fluorescencia de
una especie (0 especies) particular(es) del perileno A, con un tiempo de vida
caracteristico (DAS (pagina 56)). Dicho andlisis se realizé6 a partir del espectro de
fluorescencia del perileno A que mostré desactivacion de la emisién 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 TiO,. El andlisis global para el perileno A en suspension de micelas con
TiO, mostré 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 aproximacion el componente de 29
ps, que presenta un maximo 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 solvatacion: en donde el componente que presenta mayor solvatacion 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 energia 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 TiO, (a) y sin TiO, (b).
Inserto: trazas de la cinética y ajuste correspondiente a la longitud de onda seleccionada y
la funcién respuesta del instrumento (IRF). A.. =480 nm. [Perileno A]= 1 uM. [TiO;]=
0.109 g/L.

En la FIGURA 29.b se muestran los resultados de analisis global de

decaimientos de fluorescencia para el perileno A en micelas sin TiO; en su interior
(muestra control). Alli pueden observarse 3 DAS con tiempos de 730 ps, 3,04 ns y 6.63
ns todos asociados a la especie A-c. La comparacion 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
TiO, (respectivamente) demuestra que las sefiales de fluorescencia decaen
significativamente mas rapido en el primer caso. Estos resultados concuerdan con la
desactivacion de la emision de fluorescencia observada en las medidas en estado
estacionario para A en las micelas conteniendo TiO; en relacion a las micelas que no

contienen el semiconductor.
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FIGURA 30: a) DAS del perileno 4 en micelas conteniendo NPs de TiO; medidos en
la escala de los fs y ps (pump probe). Inserto: Trazas del Decaimiento (puntos) y ajuste (linea)
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): A =460 nm. [Perileno A]= 2 pM. [TiO;]= 0.109 g/L. B) Aex. =440
nm. [Perileno A]= 1 uM. [TiO,]= 0.109 g/L.

A fin de establecer en mayor detalle la cinética de los procesos de desactivacion
del estado excitado del perileno A en el sistema conteniendo el colorante y el 6xido
semiconductor, se realizaron medidas de absorcion resuelta en el tiempo a distintas
longitudes de onda. Las medidas se realizaron utilizando las técnicas pump-probe
(resolucion: fs, intervalo maximo: ~Ins) y flash-fot6lisis (resolucion: ns, intervalo
maximo: ~40 ps). La técnica pump-probe permite caracterizar asi los procesos ultra-
rapidos, entre ellos la reaccion de Te™ fotoinducida desde el colorante al TiO; (para dar
el estado de cargas separadas A™"-TiO, (€7)), mientras que la técnica flash-fotolisis
permite caracterizar procesos mas lentos, entre ellos la recombinacion de cargas del

estado A™-TiO; (€.
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Los resultados de la técnica pump-probe pueden observarse en la FIGURA 30.
El tratamiento de los datos experimentales mediante analisis 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
formacién de un estado separado de cargas entre la especie A-u y el TiO; (A™-TiO; (¢
))- El espectro de este componente muestra evidencia de desaparicion de emision-
estimulada a 540 nm (amplitud negativa) y de desaparicion de absorcion del estado
singlete excitado a 780 nm (amplitud positiva). Para este mismo DAS también se
observa la formacion del catién radical de la especie A-u que presenta absorcion a 650
nm (amplitud negativa) 2>, El DAS del componente de 2.5 ps puede atribuirse al
decaimiento de la especie A-c debido a que muestra indicios de desaparicion de
fotoblanqueo del estado fundamental y de desaparicion de emision-estimulada en la
region entre 500-700 nm (amplitud negativa) e indicios de desaparicion de absorcion del
estado singlete excitado a 780 nm (amplitud positiva). En particular, este DAS puede
ser asociado a los procesos observados en los decaimientos de emision de fluorescencia
previamente descriptos (ver FIGURA 29), es decir la transferencia de energia entre
moléculas de la especie A-c ubicadas en diferentes entornos. El componente de 21.5 ps
se asocia a procesos de transferencia de energia 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™-TiO,(e")
con una intensa absorcion a 650 nm que es caracteristica del cation radical”®?’ de la
especie A-u y una absorcion menos intensa alrededor de 850-1000 nm que es
caracteristica de electrones inyectados en el semiconductor™®.

Los resultados de absorcion de transitorios utilizando la técnica flash-fotolisis
para muestras del perileno A en suspensiones micelares con TiO; 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 andlisis global de los datos
resulta en tres DAS con tiempos de vida 1.14 pus y 14.5 pus y un componente que no
decae en la ventana de tiempo de 40 ps. El DAS méas corto puede asociarse al

decaimiento del estado triplete excitado de las especies A-u y A-c debido a que presenta
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caracteristicas de desaparicién de absorcion (amplitud positiva) en el intervalo de los
500-650 nm (caracteristico del triplete) y caracteristicas de desaparicion de
fotoblanqueo del estado fundamental (amplitud negativa) entre 450 y 510 nm. Los otros
dos DAS se asocian al decaimiento del estado A™-TiO,(¢"). El componente que no llega
a decaer dentro de la ventana de tiempo estudiada, presenta caracteristicas de
desaparicion de absorcion 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 registr6
una traza a 700 nm en una ventana temporal de 10 ms (inserto FIGURA 30.b)). El
ajuste exponencial de dicha traza arrojé dos decaimientos con componentes de ~15 ps 'y
~1.5 ms. Como se menciond anteriormente los DAS que corresponden numéricamente

con estos componentes coinciden con el decaimiento del cation radical de A.

b)  Perileno B

v“Caracterizacion espectroscopica del perileno B en solucion
homogénea

En la FIGURA 25 se muestran los espectros de absorcion y emision del
perileno B en funcién del tiempo inmediatamente después de que la solucidn del
colorante en THF es adicionada a etanol. Luego de 90 minutos se adiciond un pequefio

contenido de base (KOH) y registrando los cambios espectroscopicos hasta llegar a una

Cerrada T NF B
(c) +OH
0" "o

concentracion final de 3.3 mM aproximadamente.

o] 0 +H0
0o 0O~

ESQUEMA 22: Estructura molecular del perileno B (izquierda) y apertura del anillo
anhidrido bajo catdlisis bdsica.
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FIGURA 31: Espectros de absorcion (a) y emision de fluorescencia (b) del perileno
B en funcion del tiempo y de la adicion de KOH. Ao =594 nm. [Perileno B]= 1 uM. Solvente:
Etanol.

A diferencia de los cambios espectroscopicos observados para el perileno A,

para el perileno B los espectros de absorcion y emisién obtenidos en estas condiciones
no muestran un claro punto isosbéstico ni isoemisivo (FIGURA 31). Esto indica que
hay mas de dos especies que se interconvierten dando espectros significativamente
diferentes, probablemente aminas o dcidos carboxilicos protonados/deprotonados o bien
especies zwitterionicas. Estos cambios espectrales observados indican que la adicion de
una base fuerte (hidroxido de potasio) es necesaria para desplazar el equilibrio entre la
especie en forma de anhidrido (especie cerrada c¢) a la forma hidrolizada (especie abierta
a). La base cataliza la hidrolisis del anhidrido ciclico y deprotona el acido carboxilico
resultante. (ESQUEMA 22 ).

De manera andloga a la asignacién realizada para las especies a y ¢ 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 anhidrido (especie cerrada
¢, 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)**>*,

Teniendo en cuenta dicha asignacion, cambios espectrales observados indican que el

grupo anhidrido del perileno B se hidroliza totalmente en forma lenta en etanol y que la
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adicion de la base fuerte también es necesaria para desplazar el equilibrio hacia a la
forma hidrolizada a. (ESQUEMA 22)

Los espectros de emision de fluorescencia de la FIGURA 31 fueron tomados
con excitacion en 594 nm y a partir de la comparacion de las intensidades de emision
antes y después de la adicion de la base al perileno B corregidas por la cantidad de
fotones absorbido (SECCION 1V.2.7), fue posible comparar el rendimiento cuantico de
emision de fluorescencia de las especies anhidrido e hidrolizada. Los resultados indican
que el rendimiento cuantico de emision de ambas especies (¢ y a) son claramente
diferentes: el rendimiento cuantico de emision de la forma hidrolizada es
significativamente mayor que la forma dianhidrido (*®s > 8 ‘®y) para este colorante.

Los cambios espectrales observados en el perileno B en relacion a la hidrolisis
28231233 o
son Utiles para el monitoreo de la cinética de unidn del colorante a la superficie de las

NPs.

en solucion son consistentes con previos reportes sobre colorantes analogos

v’ Absorcion, emision, y anisotropia en estado estacionaria del
perileno B en soluciones micelares.

La caracterizacion fotofisica del perileno B en micelas inversas se llevo a cabo a
través de espectroscopia de absorcion y fluorescencia estacionaria por medio de la
incorporacién del perileno B a las suspensiones micelares de NPs de TiO,. De manera
comparativa se realizé una experiencia control incorporando el perileno B en micelas
que no contienen TiO; en su interior. Los resultados de ambas experiencias se muestran
en la FIGURA 32.
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FIGURA 32: a) Espectros de absorcién (linea solida), emision (linea
discontinua) y excitacién normalizada (linea punteada) del perileno B en
microemulsion conteniendo las NPs de TiO2. b) Similar a la parte a) pero en una
microemulsién sin TiO;. Ay =630 nm. A.n=735 nm. [Perileno B]= 1 uM. [TiO,]=
0.109 g/L.

La FIGURA 32 muestra los espectros de absorcion, fluorescencia y excitacion
para B en el interior de la microemulsién conteniendo las NPs de TiO, luego de 17 hs
de incubacion (no se observaron cambios posterior a ese tiempo). El espectro de
absorcion observado en la FIGURA 32.a muestra un corrimiento significativamente
menor (~25 nm) que el observado en etanol bajo hidrolisis basica (~134 nm); Esta
diferencia puede ser interpretada considerando solo una hidrolisis parcial del colorante
en la microemulsion conteniendo las NPs de TiO,. Por lo tanto, la absorcion observada
para el perileno B en las suspensiones micelares en presencia de TiO, (linea solida
FIGURA 32.a) puede asignarse a la estructura parcialmente hidrolizada, especie semi-
abierta y semi-unida (B-su), donde solo un grupo anhidrido es hidrolizado. Por otro lado
la absorcion del perileno B en suspensiones micelares en ausencia de TiO; (linea solida
FIGURA 32.b) fueron asignados a la especie cerrada y no unida (B-c). Ambas especies
muestran bandas de absorcidon caracteristicas con maximos a 665 y 690 nm,
respectivamente. El espectro de excitacion (FIGURA 32.a, linea punteada) indica que
la fluorescencia observada para el colorante en el interior de la micela en presencia del
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oxido semiconductor es caracteristica de la especie B-sc. Por otro lado el espectro de
excitacion de la muestra control (microemulsion que no contiene TiO, en su interior,
FIGURA 32.b, linea punteada) indica que la especie B-c contribuye

predominantemente a la fluorescencia observada.
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FIGURA 33: Espectro de absorcion del perileno B en microemulsion
conteniendo NPs de TiO; en funcion del tiempo. El inserto muestra las trazas de las
cinéticas a las longitudes de onda indicadas (circulos y cuadros) con una constante de
tiempo medio asociado de union. [Perileno B]=1 uM. [TiO,]= 0.109 g/L.

La conversion entre las especies B-c y B-su fue estudiada en mayor detalle
siguiendo los cambios de los espectros de absorcion del perileno B en presencia de las
NPs de TiO, en funcion del tiempo luego de la adicién del colorante a la solucion
micelar como puede observarse en la FIGURA 33. A partir de dicho espectro es posible
monitorear el proceso de quimisorcion del perileno B a la superficie del semiconductor.
Aqui puede observarse un corrimiento hipsocromico del espectro de absorcion del
perileno B en presencia de TiO, que es un indicio de la apertura de uno de los anillos
anhidridos y sugiere la unién del carboxilato resultante del colorante al
semiconductor®*?**?%_ Dicho proceso muestra ser relativamente lento como se observa
en ¢l inserto de la FIGURA 33, con un tiempo medio asociado de 214 min para dicho
colorante.

Al igual que para el perileno A. para obtener informacion adicional acerca de la
posible ubicacion del perileno en las suspensiones micelares se evalu6 la anisotropia en
estado estacionario con el fin obtener el parametro 7 y relacionar dicho parametro 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: Anisotropia de fluorescencia del perileno B en diferentes entornos.

Frur

Picelas

I'Micelas-TiO2

Perileno B 0.011 £ 0.001

0.15+£0.02

0.33+0.03

Los valores de anisotropia 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 unién del perileno a la superficie del éxido en micelas que contengan

dicho semiconductor. En estas condiciones, la fluorescencia del perileno B en las

suspensiones micelares conteniendo NPs de TiO; estd sumamente reducida (~70%

desactivada respecto a las muestras que no contienen TiO,). Esta pérdida significante de

la intensidad de emision en la forma unida sugiere un mecanismo de desactivacion de la

fluorescencia a través de la inyeccion de electrones desde el colorante fotoexcitado a la
banda de conduccion del semiconductor (ESQUEMA 23).
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ESQUEMA 23: Diagrama que representa los potenciales de la primera
oxidacion y los estados opticamente excitados del perileno B y la energia de la banda

de conduccién (BC) del TiO,.

v’ Absorcién, emision, y anisotropia resuelta en el tiempo para

perileno B en soluciones micelares

Para obtener informacién de los distintos microentornos sensados por el

colorante en las distintas muestras se realizaron medidas de anisotropia de fluorescencia
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resuelta en el tiempo comparando los tiempos de correlacion rotacional en las micelas

con los obtenidos en solucion. Los resultados se muestran en ila FIGURA 34.
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FIGURA 34: Decaimiento de la anisotropia de fluorescencia (puntos) del
perileno B en heptano (negro), en micelas (rojo), y en micelas conteniendo TiO; en su
interior (azul). Las lineas muestran el ajuste de los datos experimentales. Ay =640
nm. Aem=750 nm. [Perileno B]= 1 uM. [TiO,]= 0.109 g/L.

El decaimiento de la anisotropia de fluorescencia del perileno B en heptano
puede ajustarse con un decaimiento mono-exponencial con tiempo de correlacién
rotacional de 133 ps. Cuando el mismo perileno se encuentra en suspensiones micelares
en ausencia de TiO; la anisotropia muestra un decaimiento biexponencial con una
componente de 133 ps (13%) y una componente mayoritaria (87%) de 2.44 ns. La
componente mas corta, se asume que esta asociada al tiempo de correlacion rotacional
del perileno B en heptano; mientras que la componente mas larga y mayoritaria, puede
asociarse a la rotacién 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 rotacion del conjunto colorante-micela ya que el decaimiento coincide con
el tiempo de correlacion rotacional de una esfera con un diametro de 3.5 nm en
hexano'®. El tiempo de decaimiento de la anisotropia del perileno B en la solucién
micelar conteniendo NPs de TiO, muestra ser biexponencial con un componente
minoritario (5%) de 133 ps asociado a la rotacion del colorante libre en heptano y un

componente mas largo mayoritario (95%) de 4.27 ns asociado a la rotacion del colorante
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en la capa de surfactante o bien con la rotaciéon de todo el conjunto perileno B-
NPs/micelas en heptano como un todo.

A fin investigar la naturaleza de la desactivacion de la emision de fluorescencia
del colorante contenido en las NPs se realizaron medidas de emision resuelta en el
tiempo a distintas longitudes de onda. Ajustando los resultados mediante el método de
analisis global se construyeron los DAS para el perileno B en los diferentes entornos
micelares. Dicho analisis fue realizado a partir del espectro de fluorescencia del perileno
B que mostré desactivacion de la emision 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 TiO,. El
analisis global para el perileno B en suspension de micelas con TiO; mostré un
decaimiento con tres componentes con tiempos de vida de 487 ps, 2.8 ns y 5.3 ns,
FIGURA 35.a. Como primera aproximacion el componente de 487 ps, que presenta un
maximo a 700 nm, puede ser asociado a la especie semi-unida del perileno B (B-s«) y
puede ser asignada en principio al proceso de inyeccion fotoinducida de electrones
desde la especie B-su al TiO,. Sin embargo, algunas inyecciones de electrones pueden
ocurrir mas rapido que la resolucion 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 analogo al observado para el perileno A en relacion al
corrimiento espectral observado entre los DAS, pueden atribuirse a diferencias de

solvatacion.
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FIGURA 35: DAS del perileno B en micelas conteniendo NPs de TiO; (a) y sin TiO, (b).
Inserto: trazas de la cinética y ajuste correspondiente a la longitud de onda seleccionada y
la funcion respuesta del instrumento (IRF). Aexc =640 nm. [Perileno B]= 1 uM. [TiO,]=
0.109 g/L.

En la FIGURA 35.b se muestran los resultados de andlisis global de

decaimientos de fluorescencia para el perileno B en micelas sin TiO, en su interior
(muestra control). Alli pueden observarse 2 DAS con tiempos de 2,9 ns y 4.9 ns; todos
asociados a la especie B-c. La comparacion 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 TiO;
(respectivamente) demuestra que las sefiales de fluorescencia decaen significativamente
més rapido en el primer caso. Estos resultados concuerdan con la gran desactivacion de
la emision de fluorescencia observada en las medidas en estado estacionario para B en
las micelas conteniendo TiO; en relacién a las micelas que no contienen el 6xido
semiconductor.

A fin lograr una comprension mas profunda respecto a la cinética de los
procesos de desactivacion del estado excitado del perileno B en el sistema conteniendo

el coloranté y el 6xido semiconductor, se realizaron medidas de absorcién 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 ultrarapidas) y flash-fotolisis (para determinar procesos
que ocurren a escalas de los ms y us). De este modo la formacion del cation radical del
perileno B se logré determinar a partir de las caracteristicas asociadas al decaimiento
del estado excitado a través de la utilizacion de pump-probe (FIGURA 36). La falta de
absorcion del cation radical observada en los primeros tiempos se debe, probablemente,
al tiempo de vida largo de dicha especie que se opone a la recuperacion del estado
fundamental del sistema B-TiO; 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 TiO,

medidos en la escala de fs y ps (pump probe). A... =640 nm. [Perileno B]= 2 uM.
[TiO;]= 0.109 g/L.

Los resultados utilizando la técnica de flash-fotolisis, para soluciones saturadas
con argon del perileno B en micelas con TiO, en su interior, pueden observarse en la
FIGURA 37. El tratamiento de los datos experimentales mediante analisis global
muestra dos componentes: una componente con un tiempo de vida largo de 34 ms y otra
componente mas corta de 68 pus. El componente mas largo es atribuido al decaimiento
del estado separado de cargas (B™-TiO; (¢7)). El DAS del componente de 68 us puede

atribuirse a los estados triplete de las especies B-su y B-c.
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FIGURA 37: DAS del perileno B en micelas conteniendo NPs de TiO;
medidos en la escala de los ns y ms (flash fotolisis). Inserto: Trazas del Decaimiento
(puntos) y ajuste (linea) a las longitudes de onda seleccionadas. .. =660 nm.
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FIGURA 38: DAS del perileno B en micelas conteniendo NPs de TiO; saturadas con
aire y medidos en la escala de los ns y ms (flash fotolisis). Aec =660 nm. [Perileno A]= 1 uM.

[TiO;]= 0.109 g/L.

Los resultados de absorcion de transitorios utilizando la técnica flash-fotolisis
para muestras saturadas en aire del perileno B en suspensiones micelares con TiO; se
pueden observar en la FIGURA 38. El anilisis de los datos resulta en un solo DAS con

tiempos de vida de 30 ms asignado al cation radical del perileno B con caracteristicas

espectrales muy similares la

soluciones saturadas con argén (FIGURA 37). Los transitorios que absorben en la

region entre 520 y 700 nm corresponden a la recuperacion de la absorcion del estado

500 550 600 650 700 750 800 850 900

Longitud de onda (nm)

decaimiento largo obtenido en las medidas de las
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fundamental de la especie B-su y entre 640 y 820 nm al decaimiento de la absorcion del

cation radical de la misma especie.

¢)  Perileno C

v’Caracterizacion espectroscopica del perileno C en solucion
homogénea.

En la FIGURA 39 se muestran los espectros de absorcion y emision del
perileno C en funcién del tiempo inmediatamente después de que la solucién del
colorante en THF es adicionada a etanol. Luego de 150 minutos se adicioné un pequefio
contenido de base (KOH) dando lugar a una concentracién final de 3.3 mM

aproximadamente.
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FIGURA 39: Espectros de absorcién (a) y emisién de fluorescencia (b) del perileno
C en funcion del tiempo y de la adicion de KOH. ... =475 nm. [Perileno C]= 1 uM. Solvente:
Etanol.

La FIGURA 39 muestra un claro punto isosbéstico e isoemisivo que indica la
interconversién entre dos especies con diferentes espectros pero con similares

rendimientos cuanticos de fluorescencia.
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Se puede observar que los espectros de absorcién y emision obtenidos en estas
condiciones muestran un comportamiento analogo al observado para el perileno A en

cuanto a que los espectros de absorcion, indicando la interconversion entre dos especies

Cerrada \ A~ -
(c) +OH

con diferentes espectros de absorcion y emision.

07 0" o Abierta Al ahv e
(a) NF

0 0 +H0
o~ 0O°

ESQUEMA 24: Estructura molecular del perileno C (izquierda) y apertura del anillo
anhidrido bajo catdlisis bdsica.

La asignacion de las diferentes especies fue analoga a la realizada para el
perileno A; Especies que absorben y emiten a mayores longitudes de onda fueron
atribuidas a la forma anhidrido (especie cerrada ¢ (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 )28 22,

Los espectros de emision de fluorescencia permiten comparar de manera directa
el rendimiento cuantico de emision de fluorescencia de las especies anhidrido e
hidrolizada, el cual resulto similar a lo observado para el perileno A, indicando que el
rendimiento cuantico de emision de ambas especies (¢ y a) son similares para este
perileno.

De manera analoga a lo que ocurria con el perileno A, los cambios espectrales
observados durante la hidrolisis del grupo anhidrido del perileno C en solucion son

consistentes con previos reportes sobre colorantes andlogos®23!24,

v’ Absorcion, emision, y anisotropia en estado estacionaria del
perileno C en soluciones micelares.
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La caracterizacion fotofisica del perileno C en micelas inversas se llevé a cabo a
través de espectroscopia de absorcion y fluorescencia estacionaria a través de la
incorporacion del perileno C a las suspensiones micelares de NPs de TiO,. De manera
comparativa se realiz6 una experiencia control incorporando dicho colorante en micelas
que no contienen TiO, en su interior. Los resultados de ambas experiencias se muestran

en la FIGURA 40.
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FIGURA 40: a) Espectros de absorcién (linea solida), emision (linea
discontinua) y excitacién normalizada (linea punteada) del perileno C en
microemulsion conteniendo las NPs de TiO2. b) Similar a la parte a) pero en una
microemulsién sin TiO;. Ay =495 nm. A.n=610 nm. [Perileno C]= 1 uM. [TiO,]=
0.109 g/L.

La FIGURA 40 muestra los espectros de absorcion, fluorescencia y excitacion
para el perileno C en el interior de la microemulsion en presencia y ausencia de las NPs
de TiO; luego de 17 hs de incubacién (no se observaron cambios posterior a ese
tiempo). En esta figura se puede observar que para el perileno C, los espectros de
absorciébn y emision no muestran cambios significativos en la microemulsion
conteniendo NPs de TiO; en comparacion con la microemulsion sin el semiconductor.

Adicionalmente, a partir de los espectros de excitacion puede observarse que la emision
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del perileno C en las micelas conteniendo el semiconductor estd dominada por la
emision de la especie ¢ (anhidrido).

Para obtener informacion adicional acerca de la posible ubicacion del perileno
en las suspensiones micelares se evalud la rigidez de su entorno a través de medidas de
anisotropia de fluorescencia estacionaria del colorante. Los resultados se muestran en la

Tabla 7.

Tabla 7: Anisotropia de fluorescencia del perileno C en diferentes entornos.

r'rur I Micelas I'Micetas-TiO2

Perileno C 0.015 £ 0.007 0.04 £ 0.01 0.21 +0.01

En la Tabla 7 se observa un comportamiento analogo a los otros colorantes en
cuanto a que los valores de anisotropia 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 TiO,.

v’ Anisotropia resuelta en el tiempo para perileno C en soluciones
micelares.

Para obtener informacion cuantitativa acerca de los nano-entornos sensados por
el perileno C en las distintas muestras se realizaron medidas de anisotropia de
fluorescencia resuelta en el tiempo para el colorante en las micelas. Comparando estos
resultados con los tiempos de correlacion rotacional en solucion 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 rotacion, debido a la presencia de los grupos t-butilfenoxi
ampliamente voluminosos. El decaimiento de la anisotropia para el perileno C en
micelas conteniendo NPs de TiO, es muy similar al observado en las micelas en

ausencia del semiconductor. Esta observacion se correlaciona con las evidencias
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espectroscopicas respecto a la presencia de la especie cerrada del colorante (anhidrido)

y por consiguiente la no union a la superficie de las NPs.
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FIGURA 41: Decaimiento de la anisotropia de fluorescencia (puntos) del perileno C

en heptano (negro), en micelas (rojo), y en micelas conteniendo TiO; en su interior (azul). Las
lineas muestran el ajuste de los datos experimentales. lex. =515 nm. Aem=600 nm. [Perileno C]=

1 M. [TiOy]= 0.109 g/L.
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ESQUEMA 25: Diagrama que representa los potenciales de la primera
oxidacién y los estados opticamente excitados del perileno C y la energia de la banda

de conduccion (BC) del TiO,.

Si bien las energias estimadas para el HOMO y LUMO (ESQUEMA 25)
predicen una inyeccion de electrones favorable desde el estado excitado del colorante a
la banda de conduccion 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 fotoinyeccion del electron 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 incorporacion del

colorante a través de la micela para llegar a la superficie de las NPs de TiO».
d)  Perilenos Dy E

v’Caracterizacion espectroscdpica de los perileno D en solucion
homogénea

En la FIGURA 42 se muestran los espectros de absorcion y emision de los

perilenos D (a) y E (b) en funcién del tiempo inmediatamente después de que la

solucion del colorante en THF es adicionada a etanol. Luego de 30 minutos se adicion6

un pequeiio contenido de base (KOH) dando lugar a una concentracion final de 3.3 mM

aproximadamente.
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FIGURA 42: Espectros de absorcién del perileno D (a) y E (b) en funcion
del tiempo y de la adicion de KOH. [Perileno ]= 1 uM. Solvente: Etanol
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En esta figura se puede observar que los espectros de absorcion no se ven
afectados significativamente con el agregado de KOH. Este comportamiento se debe a
la ausencia de grupos anhidridos hidrolizables en estas moléculas (ESQUEMA 26).
Para estos perilenos la falta de corrimiento indica que el equilibrio acido/base de los

grupos carboxilicos y fosfonatos no afectan la energia de la transicion HOMO-LUMO.

PERILENO D PERILENO E

Q G
O 3

ESQUEMA 26: Estructuras moleculares de los perilenos D y E

v Absorcién, emision, y anisotropia en estado estacionaria de los
perilenos D y E en soluciones micelares.

La caracterizacion fotofisica de los perilenos D y E en micelas inversas se llevo
a cabo a través de espectroscopia de absorcion y fluorescencia estacionaria a través de la
incorporacion de cada perileno a las suspensiones micelares de NPs de TiO,. De manera
comparativa se realiz6 una experiencia control incorporando el perileno en micelas que
no contienen TiO; en su interior. Los resultados de ambas experiencias se muestran en
la FIGURA 43.
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FIGURA 43: Espectros de absorcién (linea continua) y emisién (linea
discontinua) del perileno D (D-a) y E (E-a) en microemulsion conteniendo las NPs de
TiO,. (D-b y E-b) Similar a la parte D-a y D-b pero en una microemulsion sin
TiOj.respectivamente. Ae. (perileno D) = 625 nm. A (perileno E) =685 nm
[Perileno]= 1 uM. [TiO,]= 0.109 g/L.

La caracterizacion espectroscopica de los perileno D y E en los sistemas
micelares no mostraron cambios significativos en sus espectros tanto en absorcién como
emision como se observa en la FIGURA 43.

Para obtener informacioén adicional acerca de la posible ubicacion del perileno
en las suspensiones micelares se evalud la anisotropia en estado estacionario con el fin
obtener el parametro r y relacionar dicho parametro con la rigidez del entorno donde se
ubica el colorante. Los resultados se muestran en la Tabla 8.

Tabla 8: Anisotropia de fluorescencia de los perilenos D y E en diferentes
entornos.

I'rur Faficetas T'Micetas-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 mas rigido pero no lo suficientemente cerca del

oxido semiconductor como para unirse a la superficie del mismo.
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ESQUEMA 27: Diagrama que representa los potenciales de la primera
oxidacién y los estados opticamente excitados de los perilenos D y E y la energia de
la banda de conduccion (BC) del TiO,.

Si bien las energias estimadas del HOMO y LUMO de los perilenos predice que
la inyeccion de electrones desde el estado excitado del colorante a la BC del
semiconductor es energéticamente probable (ESQUEMA 27), no se ha observado
desactivacion de fluorescencia en estos perilenos indicando que la 7e- fotoiducida desde

el estado excitado del perileno a la banda de conduccion (BC) del TiO; no es eficiente.

V.2.3. Distribucion de colorantes en soluciones micelares

Para poder tener una comprension mas profunda acerca del proceso de unidn de
los colorantes a las NPs semiconductoras en los sistemas micelares es importante
discutir la distribucion de los perilenos en dicho sistema.

La distribucién del colorante que no reacciona (consideremos a la especie
cerrada; anhidrido) en una micela puede ser calculada a partir de la concentracion del
colorante ([colorante]) y de la micela ([micela]). Para ello, se asume que la probabilidad
de encontrar un dado niimero de colorantes en una dada micela obedece a la distribucion
de Poisson*** segin la ECUACION 34:
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P=Xe*/n ECUACION 324

donde P, es la probabilidad de encontrar n colorantes en una dada micela y Ay,
([colorante])/[micela]) es el nimero promedio de colorantes por micela. Considerando
que la concentracién de colorante es ~ 10° M y la de micelas es 1.7x10°M" en los
experimentos realizados, se obtiene un valor de A, > 10, Esto sugiere que la
probabilidad de encontrar dos o mas colorantes en una dada micelas es menor que una
en un millén. Por otro lado, considerando que Anp ([colorante]/[NP]™) es 0.77 y
asumiendo que los colorantes estan distribuidos exclusivamente en micelas que
contienen NPs de TiO; en su interior, la probabilidad de encontrar dos o tres colorantes
por NP es P,~ 0.14 y P; ~0.03 respectivamente. La comparacion de las concentraciones
de micelas y NPs (1x107 M y 1.3x10°® M respectivamente) indica que en las soluciones
microheterogéneas hay una gran fraccion del total de las micelas que no contienen NPs
de TiO,. Estos resultados sugieren que cuando el sistema esta en equilibrio, el colorante
en lugar de distribuirse estadisticamente en el total de micelas disponibles, se localiza
preferencialmente en la pequefia fraccion de micelas que contienen TiO; en su interior.
Esta localizacion preferencial puede ser interpretada considerando el siguiente
mecanismo; a tiempos cortos, luego de la adicion del perileno a las suspensiones
micelares que contienen TiO,, el colorante se distribuye estadisticamente en todas las
micelas disponibles en la solucién y éste puede intercambiarse con otras micelas a
través de percolacion. Cuando el colorante encuentra una micela con TiO; en su
interior, este puede unirse a la superficie del 6xido 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 €l. En principio, los procesos de
quimiosorcioén observados mostraron ser procesos relativamente lentos y pueden ser

evidencia del mecanismo propuesto.

T Calculada teniendo en cuenta el drea efectiva de las cabezas de las moléculas de AOT (A)a W =1, la
concentracién de AOT (Cpor) y el radio de la laguna acuosa (ry,).

"' 1.a [NP] fue calculada a partir del volumen molar de TiO, macroscépico, el radio de la particula
determinado experimentalmente y la concentracidn inicial del precursor.

- 138




Laura I. Hernandez Resultados y Discusion

V.2.4. Transferencia de electrones fotoinducida para perileno A
yB ,
Los resultados espectroscopicos discutidos en la SECCION 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 Te” fotoinducido, dando lugar a la formacion de
un estado separado de cargas (A"-TiOxe) y B"'-TiOx(e")) para cada colorante. El
analisis global de los resultados experimentales obtenidos a partir de pump-probe y
laser flash-fotolisis indican que las constantes de velocidad aparente de formacion (k) y
de decaimiento (kg) del estado separado de cargas A™-TiOy(e") es aproximadamente
48,10 s (17210 fs) y 6.9,10% s (1/14.5 ps) respectivamente. Para el perileno B la
constante de formacién del estado separado de carga B™-TiO; (¢") no pudo determinarse
y el valor de la kg para el decaimiento del estado separado de cargas del perileno B es de
33 57! (1/30 ms). Estos valores de las constantes de velocidad para la transferencia de
carga pueden ser discutidos en términos de la teoria de transferencia de electrones,
utilizando un modelo que ha sido desarrollado para describir la velocidad de
transferencia de electrones fotoinducida (kre.) desde un tnico estado donor hacia un
continuo de estados aceptores, como lo son los presentes en la BC de la NPs del

semiconductor inorgénico”’zs % (ECUACION 35).

~(A+AG+E)Y

(kF(Te‘)=27r/hf :p(E)(l— f(E)| H(E)| (4nikyT)"2e 5T E ECUACION
335

Donde p (E) es la densidad de estados efectivos a la energia E relativa a la banda
de conduccién, f (E) representa la funcion distribucion de Fermi, H(E) es el
acoplamiento electrénico promedio entre el estado excitado del colorante y todos los
estados k en el semiconductor, A es la energia de reorganizacién total, AG® es la

diferencia entre el nivel de energia del colorante en su estado excitado y la energia

inferior de la BC del semiconductor, que puede escribirse como: AG®= Ecp - E(D+/D').

Para el caso de los perilenos A, B y C, puede asumirse, como primera aproximacion,
que H(E) y 4 son similares para los sistemas perileno-TiO, debido a la analogia en las

estructuras de los perilenos y en sus modos de unioén a la superficie de las NPs TiO,.
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Bajo estas aproximaciones, y dado que E (B/B’) > E (A/A"), se espera que las
constantes de velocidad para la transferencia de electrones fotoinducida sigan la
relacion: kg(B) > kr(A). El analisis previo sugieren que el componente de 490 ps
observado en la desactivacion de fluorescencia del sistema B-TiO, no es debida a la
formacién del estado separado de cargas (B"-TiO, (¢')) y que la constante de formacién
de dicho estado es mayor a 4.8,10'%s’".

Por otro lado los modelos que describen el comportamiento de kg en funcion de
parametros experimentales generalmente involucran caracteristicas del semiconductor
inorgénico tales como entrampamiento y transporte de cargas los cuales no estin
definidos en los sistemas colorante-TiO; de esta tesis. En funcion de esto no se realiz6
un analisis detallado de los valores obtenidos para kg en los sistemas A-TiO, y B-TiO,.

Debido a que los AG’ involucrados en el presente analisis son relativamente
pequefios, los procesos de Te en estudio se encuentran en la regiéon normal de Marcus y
por lo tanto es de esperar que un aumento de AG’ resulte en un aumento de kr... Para
los sistemas A-TiO, y B-TiO;, los tnicos en donde se identificé la presencia del estado
colorante™-TiO,(e"), no se pudo comprobar fehacientemente dicha prediccién debido a
que kp(B) no pudo ser determinada. El AG® para todos los sistemas perileno-TiO,
estudiados es negativo indicando que la transferencia de electrones (7e’) al TiO; es
termodinamicamente favorable. El hecho que en los sistemas colorante-TiO;
conteniendo los perilenos C, D y E, no se hayan demostrado evidencia 7e- fotoinducida
es racionalizado considerando su ineficiente union al TiO» ya sea por impedimento
estérico (perileno C) o por poseer grupos de anclaje ineficientes (perilenos D y E)

asociada a su ineficiente union al TiO,.

V.2.5. Conclusiones parciales

Se logré sintetizar NPs semiconductoras de pequefio didmetro, angosta
distribucion de tamarfios y morfologia esférica. Estas caracteristicas y la utilizacion de
colorantes que se ubican preferencialmente en la fase micelar, di6 lugar a la
construccion de un sistema modelo colorante-TiO; que permitio el estudio de reacciones
Te- fotoinducida. Dicho proceso se vio favorecido por la quimisorcion de los colorantes

a la superficie de semiconductor.
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La utilizacién de una serie de derivados de perileno permitien realizar estudios
comparativos en lo que respecta a como afectan las caracteristicas estructurales y
electroquimicas al proceso de 7e- fotoinducido en el semiconductor. A partir de los
resultados obtenidos se pudo demostrar que los perilenos que mejor se unen a la
superficie de TiO, son aquellos que poseen grupos anhidrido en su estructura (perilenos
Ay B). Estos grupos se hidrolizan durante el proceso de uni6n y generan un grupo di-
carboxilato que permite la adsorcion a la superficie del semiconductor. El perileno C, a
pesar de poseer grupo anhidrido, no se observaron evidencias de uniéon a TiO,
presuntamente debido a que la presencia de grupos voluminosos en su estructura genera
un importante impedimento estérico para el proceso de quimisorcion que involucra la
ubicacion 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 quimisorcion a la superficie de TiO, en las condiciones
exploradas. En este caso se concluydé que los grupos de anclaje mono-funcionales de
estos perilenos no permiten la formacioén de una union suficientemente fuerte o estable
con la superficie del 6xido en las condiciones estudiadas.

Adicionalmente, los estudios espectroscopicos 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 TiO, Los resultados mostraron heterogeneidades en
el sistema debido a la presencia de miltiples colorantes por NP-TiO,/micela de los

cuales algunos estan unidos al TiO; y otros no.
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V.3. Sistema Modelo 111 (SM-III).

El SM-III esta constituido por NPs del polimero conjugado F8BT. Estas NPs
fueron preparadas usando el método de precipitacion (nano-agregacion) controlada
descripto en la SECCION IV.3.3.a). La fotofisica de las NPs fue caracterizada
utilizando métodos espectroscdpicos 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 III-A compuesto por NPs dopadas con un
derivado de fullereno; 1-(3-methoxycarbonyl)propyl-1-phenyl-(6,6)C61 (PCBM) (NPs
F8BT-PCBM), que poseen alta capacidad de generacion de O, ('A;) mediante
fotoirradiacion. 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 deteccion de O; (’Ag) con potencial

aplicacion en sistemas biolégicos.

V.3.1. Caracterizacion del SM-III
a)  Caracterizacion de F8BT en solucion homogénea.

Con el objeto de caracterizar las propiedades fotofisicas del polimero conjugado
F8BT disuelto en solucidn, se llevaron a cabo estudios espectroscopicos del polimero en
THF. El polimero presenta una muy buena solubilidad en dicho solvente lo que
garantiza la preparacion de soluciones donde las cadenas poliméricas individuales se

encuentran dispersas y bien solvatadas.
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FIGURA 44: Espectros de absorcién (linea continua) y emision (linea
discontinua) F8BT.2... =470 nm. [F8BT]= 1.2 mg/L. Solvente: THF.

En la FIGURA 44 se muestran los espectros de absorcion y emision del
polimero en solucién de THF. En dicha figura se puede observar que el espectro de
absorcion del polimero en solucién presenta dos bandas. La banda a longitudes de onda
mas cortas (~ 350 nm) puede ser atribuida a la absorcion caracteristica de grupo
fluoreno®', mientras que la absorcién a longitudes de onda mas largas (470 nm), se

1" Adicionalmente se puede

atribuye a la absorcion caracteristica del grupo benzotiazo
obtener de los espectros el band gap obtenido a 505 nm = 2.45 eV coincidente con los

valores registrados en literatura®>.

b)  Caracterizacion electroquimica de F8BT

Los potenciales de oxidacion y reduccion del polimero fueron determinados a

través de voltametria ciclica.
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FIGURA 45: Voltametria ciclica de pelicula delgada de F8BT depositada sobre
platino. Solvente: ACN. Electrolito: tetrabutilamonio-hexafluorfosfato 0.1 M. Velocidad de
barrido: 0.75 V/s.
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La FIGURA 45 representa el voltagrama ciclico para F8BT. En dicha figura
puede observarse que el polimero exhibe una oxidacion cuasi reversible. El potencial de
oxidacion del polimero fue estimado a partir del correspondiente potencial de media
onda y arroj6 un valor de 1.46 V vs. SCE. Dicho potencial fue utilizado para estimar la

energia HOMO del polimero.

¢)  Microscopia de Fuerza Atomica (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 distribucion de alturas de particulas (determinada mediante el proceso descripto en
la SECCION 1V.2.2) y también puede observarse el ajuste usando una funcién
Gausiana centrada en 55 nm y con ¢ =10 nm. En este tipo de determinaciones
generalmente se asume que las particulas son esféricas y que no se deforman
significativamente al depositarlas sobre la superficie de mica, bajo esta suposicion la
altura medida para cada particula es equivalente a su didmetro. Asi estos resultados
confirman que el método usado en la sintesis de NPs permite obtener particulas de

dimensiones nanométricas y con angosta distribucion de tamaiios.

Particulas

-.-/J.II‘EI | \‘d_

10 20 30 40 50 €0 70 80 %0 100 110 420
Altura (nm)
FIGURA 46: a) Imagen de AFM de las NPs de F8BT. b) Distribucion de

tamafios de particulas poliméricas obtenidas por AFM. [NPs]pspgr = 1.2 mg/L.
Solvente: Agua.
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d)  Caracterizacion fotofisica de las NPs de F8BT

v’ Espectroscopia de absorcion y emision de las NPs de FSBT

Con el objeto de estudiar las propiedades espectroscOpicas de las NPs
poliméricas, se llevo a cabo la caracterizacion de las mismas utilizando las técnicas de

espectroscopia de absorcion y fluorescencia en estado estacionario.
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FIGURA 47: Espectros de absorcion (izquierda) y emisién (derecha) De las

NPs de F8BT. Aoy =470 nm. [FS8BT]= 1.2 mg/L. Solvente: Agua. Inserto: Emision de
las NPs de F8BT en H,0 y ACN a igual cantidad de fotones absorbidas a la A ...
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FIGURA 48: Espectros de absorcién (izquierda) y emisién (derecha) De las
NPs de F8BT.2.,. =440 nm. [F8BT]= 1.2 mg/L. Solvente: ACN.

En las FIGURA 47 y FIGURA 48 se puede observar que ambos espectros de
absorcién de las NPs poliméricas estdn desplazados batocromicamente respecto al
polimero en solucion homogénea (THF). Dicho desplazamiento puede atribuirse a la
formacion de pequefios agregados durante la sintesis de las NPs en los que las cadenas
poliméricas se disponen en una conformacién mas compacta disminuyendo la longitud
de conjugacion promedio del conjunto de los cromoéforos que las forman.

Comparando los espectros de emision de las FIGURA 44, FIGURA 47 y
FIGURA 48 se concluye que el espectro de emision de las cadenas del polimero
disueltas en THF esta levemente corrido hipsocromicamente respecto a la de las
suspensiones de NPs de F8BT en suspension acuosa y ACN. Dicho corrimiento puede
explicarse considerando que las conformaciones extendidas de la cadena en solucién
homogénea desfavorecen el proceso de TE tipo Forster (dipolo-dipolo, a través del
espacio) desde cuasi-croméforos de alta energia (azules) a cuasi-croméforos de baja
energia (rojos) dentro de la misma cadena®>?%?% En el caso de las NPs de F8BT a
pesar de que presentan comparativamente mayor cantidad de croméforos de alta energia
(“azules™) la transferencia de energia hacia cromoforos de baja energia (“rojos™) es
altamente eficiente y gran parte de la emision de las NPs proviene de dichos
cromoforos.

El grafico inserto dentro de la FIGURA 47 muestra los espectros de emision del
polimero en solucion y las NPs de polimero con intensidad de fluorescencia colectada a

igual cantidad de fotones absorbidos a la longitud de onda de excitacién. Se puede
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observar que el rendimiento cuantico de fluorescencia de las suspensiones acuosas de
NPs de F8BT se ve reducido respecto al del polimero en solucién. Este efecto es
atribuido a la eficiente TE en las NPs poliméricas que permite canalizar la energia de
excitacion a sitios agregados intercatenarios débilmente fluorescentes®'’.

En la FIGURA 49 se muestran los decaimientos de la fluorescencia de las NPs
de F8BT en solucion acuosa para las NPs en solucion aireada y saturada en argén
respectivamente. Para ambos casos se obtuvo idénticas cinéticas de decaimiento,

mostrando que no hay efecto de oxigeno 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 solucion saturada con argon. Ae. =450 nm. [F8BT]= 1.2 mg/L.
Solvente: agua.

o

Del ajuste multiexponencial de las sefiales se obtuvieron dos componentes con 1,
=2 ns (60%) y 1, = 0.8 ns (40%). Este decaimiento multiexponencial es caracteristico
de sistemas multicromoféricos heterogéneos. Esta heterogeneidad estd dada por los
segmentos que constituyen las cadenas poliméricas con distintas longitudes de
conjugacion y son asignados a procesos de TE intraparticula (entre sus cromoforos
constitutivos) como se describi6 en la SECCION IIL5.b).

v’ Determinacion del rendimiento cudntico de fluorescencia de las
NPs poliméricas en agua

Para la determinacién del rendimiento cuantico de fluorescencia (&) para las
NPs de F8BT en agua se utilizé como referencia Rodamina-B en etanol. Los resultados

experimentales arrojaron un valor para el @de las NPs de F8BT de 0.31.

v’ Deteccion de la fosforescencia de O, ( IAg)
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Para estudiar la posible formacion fotosensibilizada de O, (]Ag) por NPs de
F8BT se realizaron medidas de espectroscopia de emision estacionaria en el infrarrojo
cercano. Dichas medidas permiten determinar la presencia de O, ('Ag) mediante la
observacion de su espectro caracteristico de fosforescencia. Las medidas se realizaron
en INIFTA (Universidad Nacional de La Plata) en colaboracién con la Dra. Carolina
Lorente.

La FIGURA 50 muestra los espectros de emision en el infrarrojo cercano para
suspensiones de NPs de F8BT en D,O y ACN (panel a y b, respectivamente). En dichos
espectros se puede observar claramente la emision del O, (‘A.) con su banda
caracteristica a 1270 nm superpuesta sobre la cola de la fluorescencia de las NPs. El O,

('Ag) se forma de manera fotosensiblizada por excitacion de las NPs de F8BT.
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FIGURA 50: Espectro de emision estacionaria en el infrarrojo cercano de
NPs de F8BT. Solventes: a) D,0. b) ACN. [NP]rggr= 12 mg/L.
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El mecanismo propuesto para dicho proceso involucra la formaciéon de estados
excitados singlete en las NPs poliméricas ('"F8BT"), su decaimiento a través de un
proceso de entrecruzamiento de sistemas para formar estados triplete del polimero

(F8BT") y posterior TE entre estos estados y O2 (L) para generar O, (‘4,), ver
ESQUEMA 18.

F8BT ___ll\_'_>1FSBT*
'F8BT* __Kisc _ 3pgpT*

k
SF8BT*  + 0, (32g-) —TET o IEQBT* 4+ 0, (lAg)

ESQUEMA 28: Mecanismo de generacién 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 fotdlisis para poder observar la absorcion del
triplete de la especie “*F8BT, reportado en literatura®™* en la region de 750 - 850 nm
tanto en las suspensiones de NPs de F8BT en H,O como en soluciones de F8BT en
THF. En la FIGURA 51 puede observarse la presencia de *F8BT" (absorci6n
caracteristica”* a 850 nm) en ausencia de NPs, mientras que en presencia de las mismas
la absorcion de transitorios es despreciable. Estos resultados pueden ser explicados
considerando las caracteristicas multicromoféricas de los polimeros 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 (TEr.1)], iniciados
por fotoirradiacion, entre los croméforos presentes en moléculas y NPs de F8BT son
sumamente eficientes (ver SECCION IIL.5.b)), lo que favorece la rapida aniquilacion
(intra-molécula o intra-particula) de especies triplete en experimentos donde se utilizan
altos flujos de fotones para irradiar la muestra®>>. Por otro lado la mayor seccion eficaz
de absorcion de las NPs respecto a moléculas individuales de F8BT resulta en mayor
velocidad de aniquilacion de tripletes intra-particula vs intra-molécula. En funcion de
esto, es posible que la velocidad de decaimiento de especies “F8BT para la muestra de

NPs en suspension sea tan rapida que impida la observacion de su sefial dentro de la
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resolucién temporal del equipo utilizado (maxima resolucion temporal 300 ns).
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FIGURA 51: Espectros de absorcién de especies transitorias obtenidos a
diferentes tiempos luego del pulso de excitacion laser para F8BT en THF (cuadrados)
y NPs de F8BT en H,0 (tridngulos). A.c;t =355 nm. [F8BT]= 12 mg/L. Solvente: H,O.

e Consumo de un atrapador quimico de O; ( ! 4,)

A fin de evaluar la capacidad fotosensibilizadora de las NPs de F8BT frente a
sustratos organicos y tratar de dilucidar el mecanismo involucrado en dicho proceso, se
realizaron experiencias en presencia de una serie de sustratos considerados modelo y la
utilizacion de distintos métodos analiticos. Los resultados obtenidos se describen a
continuacion.

Uno de los métodos utilizados para evaluar dicha de capacidad de oxidacion se
denomina "Consumo de sustrato". El fundamento y los detalles experimentales de dicho
método se describen en la SECCION 1V.2.5. En particular, el método determina la
velocidad de oxidacion de un sustrato a partir de medidas de absorcion en funcion del
tiempo de irradiacion en presencia de un fotosensibilzador. En este caso, las NPs de
F8BT en suspensién acuosa funcionan como fotosensibilizador al ser irradiadas
selectivamente con fuentes LED. El sustrato orgdnico modelo seleccionado fue un
compuesto poliaromatico derivado del antraceno soluble en agua, ADPA, conocido
atrapador quimico'® de O, ('A;). La FIGURA 52 muestra los consumos de ADPA y
sus correspondientes espectros de absorcion en presencia de las NPs poliméricas en

funcioén del tiempo de irradiacion En el panel a de dicha figura puede observarse que en
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suspensiones saturadas con aire los cambios de concentracion de ADPA durante el
tiempo de irradiacion son rapidos y que en suspensiones saturadas con Ar los cambios
son muy lentos. Dicho cambios pueden ser asociados a la produccion de O (]Ag)
fotosensibilizada por las NPs de F8BT y subsecuente oxidacion de ADPA para dar su
correspondiente endoperdxido (ver ESQUEMA 29). El pequefio cambio observado en
suspensiones saturadas con Ar podria estar asociado ya sea a la existencia de otra via de
desactivacion del estado triplete de las NPs poliméricas (ver ESQUEMA 29) o bien
debido a pequeiias trazas de oxigeno 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 absorcion
de ADPA en presencia de las NPs de F8BT antes y después del proceso de oxidacion
fotosensiblizado.

» Consumo de ADPA en funcion del tiempo
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FIGURA 52: a) Grdficos de consumo de ADPA en funcién del tiempo de
fotdlisis en presencia de las NPs poliméricas en atmosfera de argén (azul) y en aire
(negro). b) Espectro de absorcion de ADPA en aire en presencia de las NPs de F8BT
a t= 0 s (linea negra) y t= 200 s de fotolisis (linea gris). Inserto: Espectro de
absorcion de las NPs F8BT a t=0 s (linea naranja) y t= 200 s (linea negra). [NPs]rspr
= 6 mg/L. Solvente =Agua. l...= 470 nm.

Por otro lado, el inserto en el panel b, muestra los espectros de absorcién de
ADPA en presencia de las NPs antes y después de 200 s de irradiacién. La comparacion
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 oxidacion/degradacion asociados con O,

(‘Ap).
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F8BT _ MV ipepT+

'F8BT* __Kise  3pgpT*

3ESBT* + 0, (3Zg-) _lfi.> F8BT  + oz(lAg)

ADPA  + 0, ('Ay) —l(r—*ADPA-Oer 0, (Zy)

ADPA  + 0,('A,) —-k"—-»»ADPA + 0;CZy)
05 ('ay) ke 0, (°%,0)

SF8BT* + ADPA —l(i—» F&8BT™ + ADPA"

ESQUEMA 29: Mecanismo de fotooxidacién de ADPA bajo fotoirradiaciéon
de NPs de F8BT.

v’ Andlisis de fotoproductos a través de HPLC

Las medidas de emision de fosforescencia de O, (lAg) en las NPs poliméricas
muestran gran evidencia de que uno de los mecanismos involucrados en la
fotooxidacion de ADPA es via oxigeno singlete O, ('Ay).

Si bien se logrd sintetizar NPs poliméricas en ACN y se logrd estudiar y
caracterizar los procesos de fotoxidacién en presencia de DMA (analogo 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 caracterizacion de
los fotoproductos no se puedo llevar a cabo en este solvente y con ADPA como sustrato
por ser éste un sustrato i6nico que podria quedar retenido en la columna cromatografica.
De esta manera, para facilitar el proceso de separacion, identificacion y cuantificacion
de los productos se llevd a cabo en ACN y se asumid que el mecanismo de
fotooxidacion seria similar. De esta manera se llevé a cabo la caracterizacion y
cuantificacion de el o los productos de oxidacién utilizando la técnica HPLC con
detector UV-Visible?®. Adicionalmente se conoce que DMA reacciona con O, (’Ag) a

27261 1442] (en forma andloga a ADPA) para dar el

través de una cicloadicion
correspondiente endoperéxido'® (DMA-0,) como se muestra en la FIGURA 53. Si

bien es una suposicion, el hecho que las constantes de reaccion (k) de O, (‘Ag) con los
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sustratos sean 1.7x10° M' s' y 12x10® M' s' para DMA y ADPA

18185 hermiten comparar los mismos. En base a esto y teniendo en

respectivamente
cuenta que las velocidades de consumo de DMA y ADPA en presencia de las NPs en
ACN son practicamente similares, podemos suponer que los mecanismos de consumo

de ambos sustratos, durante fotooexcitacion de las NPs en ACN, son similares.

CH

CH;
‘0,
Q-

CHy CH,

DMA DMA-O,
FIGURA 53: Reaccién de oxidacién de DMA en presencia de O, ('A,).

Para llevar a cabo la identificacion y cuantificacion de productos se prepararon
patrones de DMA y DMA-O; y luego de ajustar las condiciones experimentales para su
apropiada separacién se realizaron las correspondientes curvas de calibracion. El patrén
de endoperdxido se sintetizd a partir de DMA mediante un método previamente
descripto en la literatura®. Posteriormente se analizaron mediante la misma técnica dos
tipos de muestras para evaluar la presencia de DMA y/o el correspondiente
endoperodxido: a) solucién no irradiada de NPs de F8BT y DMA en ACN y b) la misma
solucién luego de fotoirradiacion selectiva (470 nm) de F8BT durante 30 min con
agitacion constante utilizando el mismo dispositivo descripto en la SECCION IV.2.5.
Antes de ser inyectadas en la columna ambas soluciones fueron filtradas con una
membrana hidrofébica con tamafio de poro de 20 nm para retener las NPs. La
membrana fue enjuagada repetidamente con ACN para asegurar la elucion de DMA y

sus productos.
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FIGURA 54: Cromatogramas de los patrones de DMA (a) y su
correspondiente endoperoxido (b). DMA en presencia de las NPs de F8BT irradiada
durante 30 minutos (c) y sin irradiar (d) respectivamente. [NPs]pspgr = 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-O, respectivamente, monitoreando la absorcion a 260 nm
donde ambos compuestos absorben apreciablemente'*iFror Marcador no definido. g 1,0 4e
apreciar una sefial clara para cada patrén con un tiempo de elucion para cada compuesto
lo suficientemente distinto que permite lograr una buena separacion e identificaciéon. En
los paneles ¢ 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
fotosensibilizacion es DMA-O; y que la conversiéon de DMA es total para el tiempo de
irradiacion utilizado (30 min). Un andlisis cuantitativo a partir de las curvas de
calibracion construidas para DMA y su correspondiente endoperdxido indicé que la
concentracién de DMA en la muestra sin fotosensibilizar es 4.29 + 0.5 (x10®) M y que
la concentracion de endoperéxido en la muestra fotosensibilizada es 3.83 = 0.5 x10° M.

A partir de estos resultados se concluye que el rendimiento de conversion DMA —
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DMA-O; es del orden del 95 %. Bajo estas condiciones, estas evidencias muestran que
el mecanismo de fotooxidacion de DMA en ACN bajo fotoirradiacion de las NPs de
F8BT ocurre mayoritariamente via O, (1Ag) y sugiere una via similar para ADPA en

agua.

v Efecto isotdpico sobre la velocidad de fotoxidacion.

Para confirmar la participacion de O, (IAg) en la oxidacion de ADPA por NPs de
F8BT se monitorearon y compararon las cinéticas de dicho proceso en H,O y DO
usando el método de consumo de sustrato descripto en la SECCION 1V.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: Grdficos de consumo de ADPA en funcion del tiempo de
fotélisis en presencia de las NPs poliméricas en D,O (circulos negros) y H,O
(cuadrados azules). [NPs]ggpr = 6 mg/L. Aeyie= 470 nm.

Considerando la ley de velocidad de fotooxidacion del sustrato, asumiendo que
la formacion del endoperdxido es la Gnica via de desaparicion de reactivo tal como se
mostr6 en la pagina 147 por los estudios de analisis de productos de fotooxidacién y
planteando estado estacionario para la concentracion de O, ('Ag), se obtienen las

siguientes expresiones®®’:
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o[A4]/ ot ==k [0,(A )] [4] ECUACION 36
Con

[0,(A)),, = Lo N[k, +(k, +k ) A]] ECUACION 347
Se obtiene

oAl ot =~k 1g, /[(k,/[AD+k,] ECUACION 3835

donde [A] es la concentracion de sustrato a un dado tiempo (t), k; es la constante
de desactivacion reactiva de O, (‘Ag) (asociada exclusivamente a la formacién del
endoperdxido del sustrato en este caso), [102]SS es la concentracion de O, ('Ag) en estado
estacionario, @, es el rendimiento cuantico de generacion fotosensibilizada de O, ( 1Ag),
kq es la constante que involucra los procesos de desactivacion fisica de O, (lAg) en
ausencia del sustrato, k, es la constante que de desactivacion fisica de O (IAg) por el
sustrato y k, =k, + k.

Considerando las ECUACIONES 36 y 37 y asumiendo que &, k; y ¢4 son
similares para D,0, y H,0, se concluye que la diferencia en pendientes observadas en
graficos de la FIGURA 55, que siguen la tendencia H,O < D;0, puede deberse
principalmente a las diferencias en &, para los distintos solventes®®*?%* (2.4x10° s™' para
H,0, y 2.5 x10* s™! para D,0). Esta dependencia isotopica sugiere la participacion de O,
(lAg) en el proceso de oxidacion fotosensibilizado y son consistentes con el mecanismo

propuesto en el ESQUEMA 29.

¥/, Comparacion de la eficiencia de fotoxidacion de las NPs con
un sensibilizador conocido.

A fin de evaluar de manera comparativa la capacidad fotooxidativa de las NPs
de F8BT se realiz6 la experiencia de fotoxidacion de ADPA utilizando dos
sensibilizadores en experiencias independientes. Por un lado, como referencia se utilizé
el sensibilizador Rosa de Bengala (RB), que ha sido estudiado ampliamente en la

bibliografia y posee $»=0.75 en agua®®. Por otro lado se utilizaron las NPs de F8BT
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como sensibilizador. En ambos casos se procedi6 a irradiarlos con luz monocromaética a
495 nm y se ajust6 la concentracion 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 maximo de la banda del espectro de absorcion es alta (~1.5), se
puede descartar la formacion de dimeros u otras especies agregadas debido a que el
espectro de absorcion obtenido coincide con el reportado para el monémero®®’%
(totalmente diferente al dimero). Adicionalmente, también puede descartarse Ia
asociacion de este sensibilizador con el sustrato en estado fundamental ya que los
espectros de absorcion de ambos es una combinacion lineal de los espectros

2™ que para el mismo sustrato fotooxidable

individuales. Por otro lado se ha reportado
(ADPA) en presencia de RB bajo similares condiciones, incluso con absorbancias
superiores de RB al maximo de absorcidn, sugieren que tanto la interaccion entre el
estado triplete de RB y ADPA, como la asociacion RB y ADPA en estado fundamental
en esas condiciones de trabajo no son significativas. Adicionalmente puede descartarse
la interaccién entre el estado triplete excitado del sensibilizador CRB*) con el sustrato
ya que son termodinamicamente desfavorables

En las FIGURA 56 b y ¢ se pueden observar los espectros de absorcion de
ADPA en presencia tanto de RB (b) como de las NPs de F8BT (c) en solucién acuosa
antes (linea continua) y después (linea punteada) de la irradiacion con luz
monocromatica a 495 nm durante 1300 segundos. La concentracion de ADPA en

funcion del tiempo de irradiacion en presencia de cada uno de los fotosensibilizadores

se muestran en el panel a.
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FIGURA 56: a) Graficos de consumo de ADPA en funcién del tiempo de
fot6lisis en presencia de NPs poliméricas en H,O (cuadrados naranja) y en presencia
de RB en H;0 (cuadrados rosa). Las lineas indican el ajuste de los datos
experimentales. b) Espectros de absorcion de ADPA en presencia de RB a t= 0 s
(linea continua) y t= 1200 s de fotolisis (linea discontinua. ¢) Similar a b) pero en
presencia de NPs de F8BT. [NPs]rspr = 6 mg/L. [RB] =19uM J..c= 495 nm+/- 1 nm.

Como puede observarse, la velocidad inicial del proceso de fotoxidacion de
ADPA es mayor en presencia de las NPs de F8BT respecto a RB. Teniendo en cuenta
que ADPA y sus derivados reaccionan especificamente con O, (‘Ag) para dar su

" v teniendo evidencia directa que las NPs de F8BT

correspondiente endoperoxido
generan esta especie (determinado por la emision de fosforescencia de O, (‘Ag)), es
razonable suponer que la principal via de consumo de ADPA sea a través de la reaccion
ADPA + O, ('Ag) — ADPA-O, considerando que %,, ks k; son iguales en ambos
experimentos. Por otro lado considerando la ECUACION 38 y teniendo en cuenta que
I, es igual en ambos experimentos, se deduce que la principal diferencia en velocidades
de desaparicion de sustrato en ambos experimentos deberia estar dada (a priori) por
diferencias en @, de ambos sensibilizadores. Sin embargo la comparacion de pendientes
indica que la velocidad de fotooxidacion es 4.9 + 1.1 veces mds rapida para NPs de
F8BT respecto a RB (resultados informados como promedio y desviacion estandar de 4
experimentos independientes). Esta sustancial diferencia no puede ser racionalizada
simplemente como consecuencia de diferencias en ¢, de los sensibilizadores,

evidentemente este valor tan alto sugiere diferencias mecanisticas en el proceso de

oxidacion fotosensibilizado.
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Estos resultados podrian involucrar la adsorcién del sustrato fotooxidable a la
superficie de las nanoparticulas, para lo cual es necesario realizar otra serie de
experimentos. Si ADPA estd adsorbido en las NPs, podria existir, ademés de la
fotooxidacion, la posibilidad de transferencia de energia. Para testear dicha hipoétesis se

realizaron estudios de TE desde ADPA a las NPs de F8BT.

v a) Estudios de TE desde ADPA a las NPs de FS8BT

Para evaluar si ADPA esta adsorbido a la superficie de las NPs poliméricas
durante el proceso de oxidacion fotosensibilizada se procedié a estudiar el proceso de
TE desde ADPA a las NPs poliméricas. Para ello, se tomaron los espectros de absorcién
de las NPs poliméricas en presencia del sustrato fotooxidable (ADPA). Luego, se
registraron espectros de excitacion monitoreando exclusivamente la emisién de las NPs
poliméricas. Los resultados se muestran en la FIGURA 57, donde se puede observar
que hay una pequefia contribucion a la emisiéon de fluorescencia del sustrato
fotooxidable (ADPA). Esta contribucion puede ser atribuida a la existencia de un

proceso de 7E desde ADPA hacia las NPs poliméricas.
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FIGURA 57: Espectro de absorcién (linea negra continua) y excitacion de
fluorescencia (linea negra discontinua) de las NPs de F8BT en presencia de ADPA.
Espectro de excitacion de las NPs (linea gris de puntos) y espectro formado por una
combinacion lineal del espectro de absorcién de NPs de F8BT y absorcién de ADPA
(linea gris continua) ¥y [NP]rsgr = 1.2 mg/L. [ADPA]= 50uM. Solvente: agua. A.m
=542 nm.
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Para cuantificar dicha TE se realizé una combinacion lineal de los espectros de
absorcion de las NPs de F8BT y del sustrato de manera tal que la absorbancia obtenida
mediante combinacion lineal ajuste lo mejor posible al espectro de excitacion
normalizado al maximo del espectro de absorcion de las NPs + ADPA. A partir del
ajuste de los datos experimentales se deduce que la 7E es ~ 8%. Este proceso de TE
puede ocurrir debido a interacciones coulémbicas (mecanismo Forster o RET) 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 Forster, ADPA y las NPs tienen que estar
(en promedio) a una distancia cercana o menor al radio de Forster (R,). En funcion de
esto es posible definir una concentracién de aceptor critica ([A]c) por debajo de la cual
la TE tipo Forster entre moléculas independientes en solucion es practicamente
despreciable. La ECUACION 39 describe la relacion entre [A]. y Ro.

3000

e = m ECUACION 3936

Utilizando dicha ecuacién y asumiendo que Rq para nuestro sistema es < 100 A
(Ro tipicos para pares Donor/Aceptor donde la TE es altamente eficiente son < 100 A)'?
se puede estimar que [A]. para nuestro sistema es = 0.45 mM. Por otro lado
considerando que la concentracion de NPs estimada es de [NPs}]= 47 pM (ver
SECCION 1V.3.3. b) es siete o6rdenes de magnitud mas diluida que la [A]; estimada
usando la ECUACION 39, se concluye que el donor (ADPA) y el aceptor (NPs F8BT)
en estos experimentos no estan separados y difundiendo independientemente en
solucidn, sino que una fraccién del sustrato debe estar adsorbido a las NPs para poder
dar lugar a la TE observada. Estos resultados son consistentes con la hipotesis

previamente planteada.

g)  Consumo de oxigeno en presencia de un atrapador quimico de

0: (4
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A fin de evaluar la capacidad fotosensibilizadora de las NPs de F8BT frente a
otro sustrato orgénico utilizado como estandar’’'*7>273 para reacciones que involucran
0, ( lAg) como especie reactiva en el proceso de fotooxidacion y adicionalmente con el
fin de evaluar la estabilidad fotoquimica de las NPs poliméricas frente al O, ('A,)
generado durante su fotoirradiacion, se estudi6 la cinética de oxidacion
fotosensibilizada de furfuril alcohol midiendo el consumo de oxigeno en estado
fundamental (O, (323-)) disuelto en solucion durante fotoirradiacion selectiva de las
NPs poliméricas. Furfuil alcohol (FFA) reacciona con O, (1Ag) como se muestra en la
FIGURA 58 consumiendo O, (3Zg-) en el procesom. La concentracion de O, (323-)
fue medida potenciométricamente en funcién del tiempo de irradiacién, utilizando un
microelectrodo especifico.

302

NPs *F8BT"

0O O

W\OH '0, 0° OH

FIGURA 58: Reaccion de oxidacion de FFA en presencia de O, ('4,)

Los resultados obtenidos se muestran en la FIGURA 59. En dicha figura se
observa un consumo considerable de oxigeno (traza roja) en un periodo corto de tiempo
el cual puede ser atribuido a la generacién de O, ('Ag) por parte del sensibilizador y la
consecuente reaccion con el FFA ya que se conoce que la principal via de consumo de

furfuril alcohol en presencia de O, (lAg) es a través de la cicloadicion [4-+2].
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FIGURA 59: Consumo de oxigeno de NPs de F8BT (azul) y FFA-NPs de
F8BT (rojo) en funcion del tiempo de fotolisis. [NPs]yspr = 6 mg/L. [FFA]=50 uM

Adicionalmente para evaluar la estabilidad fotoquimica de las NPs poliméricas
frente a O, ('Ag) se realizd una experiencia similar de consumo de oxigeno en una
muestra de NPs sin la adicion de FFA, los resultados de este experimento (traza azul)
demuestran que en dichas condiciones la concentracion de oxigeno no varia. Estas
observaciones sugieren que el O, ('A,) generado durante la fotoirradiacién de las NPs no

reacciona quimicamente con ellas para dar un producto oxidado.

h)  Estudio del efecto de adicion de sustratos ionicos a NPs de
F8BT

Como se discuti6 en la SECCION V.3.1.f), los estudios comparativos de
eficiencia de fotoxidacion de ADPA utilizando NPs poliméricas y RB como
fotosensibilizadores mostraron que la velocidad de fotoxidacion de ADPA es
apreciablemente mayor en presencia de NPs. Esta apreciable eficiencia de oxidacion
fotosensibilizada puede ser atribuida a la adsorcién del sustrato a la superficie de las
NPs. Como en las condiciones de trabajo, ADPA estaria parcialmente ionizado, desde

ese punto de vista resuita interesante estudiar el efecto de las interacciones entre las NPs
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poliméricas y otros sustratos con cargas positivas y negativas y como afecta esto a las
propiedades fotofisicas y fotoquimicas de las NPs poliméricas. Para ello se estudi6 la
interaccion de las NPs de F8BT con dos colorantes organicos: Rosa de Bengala (RB) y
Azul de metileno (MB) de origen aniénico y catiénico respectivamente. Para evaluar la
interaccién entre las NPs poliméricas y los colorantes anteriormente mencionados se
estudi6 la desactivacion del estado singlete excitado de las NPs poliméricas en presencia
de los colorantes a través de medidas de emision de fluorescencia estatica y resuelta en
el tiempo. Estas determinaciones fueron llevadas a cabo bajo excitacion 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 contribucion de la emisién del colorante a
la longitud de onda monitoreada (543 nm). Esto solo se realiz6 para RB ya que es el

unico en el que interviene su emision de fluorescencia.
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FIGURA 60: Desactivacién de la emisién de NPs F8BT por RB (a) y MB (b).
Gréficos de Stern-Volmer para los estudios en estado estacionario (Cuadrados llenos) y resueito
en el tiempo (cuadrados vacios). [NPs]rsgr = 6 mg/L. Solvente: Agua Ay (8)= 455 nm. Aexy (b)=
447 nm.

La FIGURA 60 muestra los estudios de desactivacion en estado estacionario del
estado singlete de las NPs de F8BT en presencia de colorantes anidnico (a) y catiénico
(b) respectivamente. Considerando la ECUACION 41 vy las bajas concentraciones de
NPs ([NP]= 47 pM, ver estimaciones en SECCION 1V.3.3.b) y colorante-desactivante
(quencher, [Q]< 0,3 M) utilizadas en estos experimentos se deduce que la significativa

desactivacion mostrada en la FIGURA 60 se debe al menos en parte a la adsorcion de
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moléculas de desactivante (Q) a la superficie de la NPs. Para discutir en mas detalle el
mecanismo de quenching en estos sistemas de NPs de polimero conjugado en presencia
de quencher es necesario hacer revision de la bibliografia relacionada al tema.

Se sabe que NPs de polimero conjugado andlogas 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 creacién de
especies superficiales oxidadas durante el proceso de nano-precipitaciéon (SECCION
1V.3.3.2)°”°. Asi mismo la desactivacion de fluorescencia de NPs de polimero
conjugado (analogas a las usadas en esta tesis) en solucién mediante el agregado de un
desactivante con carga neta positiva (en concentraciones del orden pM) ha sido
reportada previamente en la literatura. En estos experimentos los graficos 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
desactivacion de florescencia de NPs a bajas [Q] y [NPs] y la curvatura negativa en el
analisis SV fueron interpretados en este caso considerando la adsorcion del quencher a
las NPs inducida por interacciones electrostaticas (quencher cargado positivamente y
NPs cargadas negativamente) y el efecto de difusion®’® de especies excitadas (excitones)
del polimero conjugado dentro de la NP. Estos efectos de difusion de excitones dentro
de NPs de polimero conjugado son tipicos 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 polimero conjugado funcionan como una coleccion de muchos fluoréforos
entre los que ocurre eficiente TE intra-particula (difusion de excitén) y a su vez los
colorantes adicionados a la solucién, que se adhieren a la superficie de las NPs y actian
como aceptores finales de energia. En ambos casos de TE, fluoréforo-fluoréforo y
fluor6foro-quencher, hemos propuesto un mecanismo tipo Forster. Cabe consignar, que
si bien no se pueden descartar a priori mecanismos de TE tipo Dexter y Te- (fluoréforo-
quencher) es esperable que su contribucidn al proceso de desactivacion de fluorescencia
observado sea baja. Por otro lado, un ajuste de datos experimentales con simulaciones
computacionales ha sido utilizado previamente en la bibliografia para la evaluacion de
un mecanismo detallado que describe la desactivacion de excitones en NPs de polimero
conjugado mediante TE hacia colorantes (quenchers) incorporados dentro de las NPs.
Dicho mecanismo también involucra procesos de TE tipo Forster entre excitones y el
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desactivante (quenching) y la difusion 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 “superdesactivacion” produciendo
constantes aparentes de Stern-Volmer de Ksv.re=4,46x10" M} y Ksv.me=1,73x10" M!
para RB y MB respectivamente. Considerando los antecedentes bibliograficos
mencionados en el parrafo 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 electrostaticas repulsivas entre RB y las NPs impidan
la adsorcion. Sin embargo estos resultados podrian ser explicados considerando los
siguientes factores:

I) La alta constante dieléctrica del solvente (H,0O) posiblemente produzca

una fuerte reducciéon del efecto repulsivo electrostatico entre RB y las NPs

debido al eficiente apantallamiento de cargas.

II) Una potencial distribucion no-homogénea de cargas presentes en las NPs
puede dar lugar a la presencia de regiones sin carga y altamente hidrofobicas en
la superficie de las NPs, dichas regiones interaccionarian fuertemente (mediante

fuerzas de tipo Van der Waals) con RB facilitando su adsorcion.

Considerando las interacciones electrostaticas discutidas mas arriba es
sorprendente a priori que Ksv.rs > Ksv.mp. Sin embargo dicha relacion puede ser
entendida teniendo en cuenta que en estos sistemas el principal proceso de desactivacion
es TE de tipo Forster (tal como se menciond anteriormente) y considerando que el
solapamiento espectral entre la emisién del donor (F8BT) y la absorcién del
desactivante es mejor para RB que para MB como se demuestra en la FIGURA 61.

El efecto de desviacion negativa de la linealidad observado en los graficos SV en
estado estacionario (Io/I) a altas concentraciones de quencher indica que en estos
sistemas existe una fraccion de los excitones en las NPs que no pueden ser desactivados

105

efectivamente  por RB y MB. Esta fraccion 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 fluoréforo-fluordforo) 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 (1o/t) para la desactivacion del estado singlete excitado de las NPs
en funcion de la adicién de los respectivos colorantes. En ambos casos los graficos de
SV muestran una desviacion negativa de la linealidad. La reduccion de t con el aumento
de concentracion del aceptor no es consistente con la nocién tipica de quenching
estatico debido a que el tiempo de vida de los fluor6foros deberia ser independiente de
la presencia del quencher. Sin embargo en las NPs de F8BT al ser sistemas
multicromoféricos los excitones (fluoréforos excitados) con tiempos de vida mas 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 dindmica
de la migracion de la energia dentro de las NPs es la causante de la reduccion del ©
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observada cuando los quenchers se adsorben”’” en la superficie de las NPs.
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FIGURA 61: Espectros de absorcién para RB (a), MB (b) y de emisién para
NPs de F8BT excitando a 470 nm.

En resumen, diversos factores contribuyen al marcado efecto de desactivacion de
fluorescencia observado en los sistemas NPs-quencher, podemos mencionar: la rdpida
TE dentro de las NPs (entre los fluor6foros que las componen), la eficiente
desactivacion del estado singlete excitado de las NPs a través de TE hacia los
colorantes/quenchers y la adsorcion de estos Gltimos a la superficie de las NPs. Los

resultados discutidos en esta seccion ponen de manifiesto cualidades de las NPs de
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polimero conjugado que resultan atractivas para aplicaciones en oxidacion

fotosensibilizada de sustratos organicos en medios acuosos.

i) Determinacion del mecanismo de fotosensibilizacion

Las evidencias experimentales descritas anteriormente muestran que las NPs de
F8BT son capaces de fotosensibilizar la formacion de O, ('Ag) bajo fotoirradiacion
selectiva. Dicha capacidad fue demostrada en una primera instancia mediante la
deteccion de la emision de fosforescencia de O, (‘Ag) a 1270 nm. Adicionalmente se
descubri6 que las particulas son sensibilizadores altamente eficientes y fotoestables para
la oxidacion de compuestos organicos aromaticos en distintos solventes (H,O, DO y
ACN) y se propuso un mecanismo mediado mayoritariamente por O, (lAg) para dicho
proceso. El mecanismo propuesto involucra la adsorcion de al menos una fraccion del
total (o) de moléculas del sustrato organico aromatico a la superficie de las NPs de
F8BT. La adsorcion de sustratos a la superficie de las NPs se comprob6 a través de
experimentos de excitacion 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 demostr6 la capacidad de adsorcion de diversas moléculas organicas (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 solucion.

El ESQUEMA 30 resume los principales procesos fotoquimicos que pueden
ocurrir cuando una solucion que contiene NPs de F8BT y un sustrato organico
aromatico fotooxidable (ADPA, DMA, FFA) es irradiada en presencia de oxigeno
disuelto. El mecanismo propuesto para la foto-oxidacion es una variacién del

I..279,2so, en el cual el sensibilizador, luego de la

denominado "mecanismo Tipo I
absorcion de luz en su estado fundamental produce su estado singlete excitado
('F8BT*) y subsecuentemente mediante cruce entre sistemas genera su estado triplete
excitado (’F8BT*) el cual transfiere energia al oxigeno molecular en su estado
fundamental (O, (*%,-)) para generar oxigeno singlete (O, ('Ap)). Esta es la especie que
reacciona mayoritariamente con el sustrato organico generando productos oxidados. En
el caso particular del derivado del antraceno se pudo determinar que el producto

oxidado es mayoritariamente su correspondiente endoper6xido. A diferencia de un
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mecanismo de Tipo Il convencional, las NPs fotosensibilizadoras adsorben en su
superficie al menos parte de las moléculas de sustrato a oxidar y podria resultar en un
incremento significativo de la velocidad de fotooxidaciéon del mismo. Si bien los
sustratos seleccionados reaccionan especificamente con O, ('Ag) no se descarta la
posibilidad de la obtencion de productos fotooxidados a través de otra via de

desactivacion del estado triplete excitado de las NPs poliméricas via radicalaria.

Ne e igps
INP* i 3Npa
3 3 ke !
NP* + 02("2y-) ——» NP+ 0,(°Ay)
_ker 0, (L)
SNP* | A - NPTt AT — f» EROs
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-

NP-A _fo o iNpeg

k |
INP*-A — S 3NpEA

3 3 kit :
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A/NP-A + 02(‘Ag) —I-\:r——-———b AO,/NP-AO,
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ESQUEMA 30: Mecanismo propuesto para la fotosensibilizacion de las NPs de
F8BT. Donde NP: NPs de F8BT, A: sustrato organico fotooxidable. La primera reaccién solo
supone que al menos una molécula de A se adsorbe a la superficie de la NP. I,: Intensidad de
luz absorbida. kisc: constante de cruzamiento intersistema, kgr: constante de transferencia de
energia triplete triplete, k.r: constante de transferencia de electrones, k,: constante de
desactivacion quimica de O, (‘A;) por el sustrato, k,: constante de desactivacion fisica de O,

('Ag) por el sustrato, k4: constante de desactivacién natural de O, ('Ag) por el solvente.

168




Laura I. Hernandez Resultados y Discusion

V.3.2. Estudio del sistema modelo III-A (SM-III-A). NPs de
F8BT —-PCBM.

Como ya se ha mencionado, el SM-III-A esta constituido por NPs del polimero
conjugado F8BT dopadas con un derivado de fullereno; 1-(3-methoxycarbonyl)propyl-
1-phenyl-~(6,6)C¢: (PCBM) (NPs FS§BT-PCBM).

Estos sistemas fueron disefiados para aumentar la capacidad de produccion
fotosensibilizada de O, (‘Ag) respecto a las NPs de F8BT sin dopante. La eleccion de
PCBM como dopante se basé en su alta fotoestabilidad, alto rendimiento cuéntico de
generacion de O, (lAg), y nula solubilidad en agua. De esta manera, el SM-III-A
conjuga a priori las capacidades de las NPs de F8BT de: alta capacidad de absorcion de
luz visible, alta fotoestabilidad, baja citotoxicidad y solubilidad en agua con alta
capacidad de generar O, ('Ag) del dopante (PCBM).

Las NPs poliméricas dopadas fueron preparadas usando el método de
precipitacion (nano-agregacion) controlada descripto en la SECCION IV.3.3 a). La
fotofisica de dichas NPs y su capacidad de generacion de O, (lAg) fueron caracterizadas
utilizando los mismos métodos descritos en la SECCION 1V.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 absorciéon y emisién de FS8BT en solucion de
THF en presencia (rojo) y ausencia de PCBM (azul). Inserto: Absorcion y emisién de
PCBM en THF (negro). b).Espectros de absorcion y emision de NPs de F8BT en H,0
en presencia (rojo) y ausencia de PCBM (azul) en su interior. Aexc =470 nm. [F8BT]=
1.2 mg/L. Solvente: a) THF, b) Agua.
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En la FIGURA 62 se muestran espectros de absorcion y emision 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
absorcidn caracteristica a ambas especies, en particular la contribucion de PCBM se
hace evidente en la region UV donde presenta fuertes bandas de absorcion.

El diagrama energético del sistema SM-I1I-A se muestra en el ESQUEMA 31.
Las energias de los estados excitados y de carga separada fueron estimadas a partir de
medidas espectroscopicas (FIGURA 62), electroquimicas y/o datos de bibliografia de
forma analoga a lo descripta en la SECCION V.2.2. En particular la energia del estado
de separado de cargas fue estimada a partir del modelo de Rehm-Weller de acuerdo a lo
descripto en la SECCIONV.3.1.h). El potencial de reduccion de PCBM fue tomado de
bibliografia (-0,65 V vs. SCE en solucién)®®', el potencial de oxidacion de F8BT fue
medido (1,46 eV vs SCE por voltametria ciclica, en pelicula delgada SECCION
V.3.1.b) y la energia de 'F8BT* fue obtenida a partir de datos espectroscopicos
(FIGURA 62). El diagrama muestra algunos de los procesos fotofisicos mas relevantes
que ocurren luego de la generacién de ('F8BT") por excitacién optica. En particular
'F8BT" puede desactivarse por Te’, TE, y cruzamiento entre sistemas (ISC) dando lugar
a la formacién de los estados F8BT/PCBM™, 'PCBM’ y ’F8BT’, respectivamente. A

su vez, 'PCBM’ decae eficientemente por cruzamiento inter-sistema para generar
3PCBM" con un rendimiento considerable?? (¢1=0.54). Dicho triplete excitado es capaz

de reaccionar con oxigeno molecular O, (3Zg) via TE triplete-triplete (E7) para producir

283 (94=0,48). Por otro lado, y como ya se menciond

0, ('Ap) eficientemente
anteriormente, O, ('Ag) también puede ser generado a través de ET con F8BT’. Ademas
de los procesos previamente mencionados el diagrama muestra los procesos de

relajacion de todos los estados excitados hacia el estado fundamental.
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ESQUEMA 31: Diagrama esquemdtico de los posibles procesos fotofisicos
involucrados en el SM-111-A.

Para investigar la formacion de los distintos estados mostrados en el diagrama se
realizaron medidas espectroscdpicas. Se usé la técnica de flash-fotolisis en suspensiones
de NPs F8BT/PCBM en H,O para determinar la formacion/decaimiento de las especies,
FSBT™, PCBM", *F8BT* y *PCBM* que poseen absorcién caracteristica en la region
visible?®*. Sin embargo en estos experimentos no se observaron sefiales posiblemente
debido a una combinaciéon de dos factores: 1) baja concentracion de NPs en las
suspensiones usadas y II) rapidos (1 < 50 ns) procesos de aniquilacién de especies intra-
particula (debido a los altos flujos de excitacién) analogos a los descriptos en la pagina
150. La formacién de F8BT/'PCBM?* fue explorada monitoreando la emisién en estado
estacionario® de una suspension de NPs FSBT/PCBM en H,O en la region de 600 a
900 nm (Amaxem’ oM = 700 nm, dem’ co=0.00083 con excitacién al 456 nm (maximo de
absorcion de F8BT). Bajo estas condiciones no se observé emision de PCBM. La baja

PCBM

concentracion de NPs y el bajo dem son los principales factores a los que se atribuye

la ausencia de dicha sefial. En resumen los métodos espectroscopicos utilizados no
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permitieron comprobar o descartar la formacion de especies transitorias y por ende

tampoco los procesos mostrados en el ESQUEMA 31.
a)  Deteccion de la fosforescencia de O (' 4,) en el SM 111-A

Para estudiar la formacién fotosensibilizada de O, ('Ag) por NPs de F8BT
dopadas se realizaron medidas de espectroscopia de emision estacionaria en el infrarrojo
cercano de manera analoga a la realizada en la SECCION V.3.1.d, permitiendo
determinar la presencia de O, (lAg) mediante la observacion de su espectro

caracteristico de fosforescencia.
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FIGURA 63: Espectro de emision de fosforescencia de oxigeno singlete de
NPs de F8BT dopadas con un 10% de PCBM. Solvente: D;0. [NP]rgpr= 12 mg/L.

La FIGURA 63 muestra el espectro de emision de O, (]Ag) en el
infrarrojo cercano para una suspension en D,O de NPs de F8BTdopadas con un 10% de
PCBM. En dichos espectros se puede observar claramente la emision del O, (‘Ag) con su
banda caracteristica a 1270 nm superpuesta sobre la cola de la fluorescencia de las NPs.
Las posibles vias de generacion de O, (1Ag) se muestran en el ESQUEMA 31 descripto
anteriormente y se definen como rutas F y P para sensibilizacién a través de *F8BT* y
3PCBMH*, respectivamente.

b)  Desactivacion de la fluorescencia en SM I11-A.

Los roles concebidos para F8BT en el disefio de los SM III-A fueron los

siguientes: 1) eficiente recolector de energia fotdnica (en la zona visible del espectro),
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II) eficiente donor de energia hacia PCBM (para aumentar su velocidad de
sensibilizacion de O, ('Ag)), y III) matriz nanoestructurada para vehiculizar PCBM en
suspensiones acuosas. Para explorar el rol Il de forma indirecta se realiz6 un estudio de
desactivacion de la emision de fluorescencia de las NPs de F8BT en presencia de
diferentes porcentajes de PCBM. Dicha experiencia se llevé a cabo evaluando la
intensidad de emision de las NPs poliméricas en ausencia (Ig) y en presencia del dopante

(I) bajo idéntica cantidad de fotones absorbidos a la longitud de onda de excitacion.

v’ Dependencia con la concentracion de quencher

Las NPs de polimero conjugado exhiben una intensa emision de fluorescencia en
solucion acuosa equilibrada con aire, centrada aproximadamente a 537 nm, con un
rendimiento cuantico de 0,31 como se determiné en la SECCION V.3.1.d).

La FIGURA 64 muestra los resultados experimentales para la desactivacion del
estado singlete excitado del polimero en funcién de diferentes porcentajes de dopado
con PCBM. En presencia de un 5 y 10% de PCBM la desactivacion de la fluorescencia
estatica de las NPs es sustancial y con una disminucién en Ip de ~ 99 y 99.5 %

respectivamente.
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FIGURA 64: Desactivacion de la emision de NPs F8BT en presencia
diferentes porcentajes de PCBM. [NPs]spr = 9 mg/L. Solvente: Agua Aexc = 470 nm.

El andlisis de SV para sistemas multicromoféricos (descriptos en la pagina 22)
permitié determinar a partir de la pendiente el valor de Ksv expresado en cantidad de
monoémeros que pueden ser desactivados por cada molécula de quencher. El valor

obtenido fue de 265 mondmeros por cada molécula de PCMB. Este resultado puede ser
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racionalizado considerando los procesos TE intraparticula previamente discutidos en la
pagina 22 y demuestra que las moléculas de PCBM se encuentran dentro de la matriz
polimérica.

De acuerdo al ESQUEMA 31 tanto 7E singlete-singlete (para formar 'PCBM+)
como Te- (para formar F8BT"'/PCBM™) son procesos termodindmicamente posibles de
desactivacién de 'F8BT* en las NPs F8BT/PCBM. Considerando el buen solapamiento
espectral entre la emision de F8BT y la absorcion de PCBM (ver FIGURA 65) y los
argumentos esgrimidos en la SECCION V.3.1.h) (donde se discutié el proceso de TE
entre NPs F8BT y desactivantes superficiales) es razonable plantear que la TE tipo

Forster sea la principal via de desactivacién de 'F8BT*.
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FIGURA 65: Espectros de absorcion para PCBM y de emisién para FSBT
excitando a 470 nm. Solvente: THF.

¢)  Evaluacion del consumo de sustrato (ADPA) para el SM 111-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 utilizé el método de
consumo de sustrato descripto en la SECCION IV.2.5. En ambos casos, la intensidad
de luz absorbida por las NPs (I,) fue la misma. Los resultados obtenidos se muestran en

la FIGURA 66.
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FIGURA 66: a) Graficos de consumo de ADPA en funcién del tiempo de
fotélisis en presencia de NPs F8BTen H,O (cuadrados negro) y en presencia de NPs
dopadas con 10% PCBM (cuadrados rojos). b) Espectros de absorcién de NPs FS8BT
en presencia de ADPA a t= 0 s (linea continua) y t= 1600 s de fotolisis (linea
discontinua. ¢) Similar a b) pero en presencia de NPs dopadas con 10% PCBM.
[NPs]rspr= 6 mg/L. Aexe= 470 nm.

Las cinéticas de oxidacion fotosensibilizada de ADPA en funcién del
tiempo de irradiacion son mostradas en la FIGURA 66 para las NPs dopadas con un
10% de PCBM Yy sin dopar. Como puede observarse en dicha figura la velocidad de
consumo de ADPA para las NPs F8BT-PCBM (v.o_ rsBr-pcBM) €5 menor que la
correspondiente para las NPs F8BT (v.a rspr) lo cual puede ser atribuido a un
mecanismo de foto-oxidacion diferente para ambos casos. Si bien el mecanismo de
fotooxidacion en estos sistemas no ha podido ser elucidado, el ESQUEMA 32 muestra
dos potenciales rutas que resultan en la fotooxidacion de ADPA. A priori se pueden
proponer dos factores para explicar la relacion v.o st > V.a, rser-pcBM: I) Asumiendo
que la distribucion 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 mas lenta la
difusiéon de O, desde la solucion hacia PCBM y de O; (lAg) desde PCBM hacia la
superficie de la NP donde se encuentra el sustrato oxidable. Este efecto de disminucion
de velocidad de difusion posiblemente no contrarreste el potencial aumento en la
produccién de O, (lAg) a través de la ruta P esperado en funcion del alto ¢» de PCBM.
1) la desactivacion de 'F8BT* a su estado fundamental a través del estado

F8BT™"/PCBM™ es una potencial via de desactivacion que de ocurrir disminuye el ¢, de

las NPs F8BT-PCBM.
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ESQUEMA 32: Mecanismos propuestos para la fotosensibilizacion de las NPs
dopadas con PCBM. Donde F8BT: NPs de F8BT, PCBM: dopante, A: sustrato orgénico
fotooxidable. La primera reaccién solo supone que al menos una molécula de A se adsorbe a la
superficie de la NP. I,: Intensidad de luz absorbida. kisc: constante de cruzamiento intersistemna,
kgr: constante de transferencia de energia triplete triplete, k.r: constante de transferencia de
electrones, k,: constante de desactivacién quimica de O, ('Ag) por el sustrato, kq: constante de
desactivacién fisica de O, (’Ag) por el sustrato, k4: constante de desactivacién natural de O, ('Ag)

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 esta constituido por NPs del polimero
conjugado F8BT dopadas con un derivado de antraceno: 1-Aminoantraceno (1-AMA)
(NPs F8BT-AMA).

Estos sistemas fueron disefiados para ser utilizados como sensores fluorescentes
de O, ('Ay). Si bien como ya se demostré anteriormente las NPs F8BT son capaces de
generar O, (‘Ag), el SM III-B se preparé y estudi6 antes de descubrir dicha capacidad.
La eleccion de 1-AMA como dopante se bas6 en su bajo potencial de oxidacion que
permite la reduccion del polimero; este proceso da lugar a que la emision de
fluorescencia del polimero 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 O; (’Ag). Este estado oxidado genera un
producto con menor potencial de oxidacién lo que produce que el proceso de Te- que

desactiva 'F8BT* ya no sea termodinamicamente favorable resultando en un aumento
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de emision de fluorescencia por parte del polimero. Esta propiedad y las caracteristicas
que retinen las NPs poliméricas permiten que el SM-III-B actué como sensor de O,
('Ap).

El SM-1I1-B fue preparado usando el método de precipitacion (nano-agregacion)
controlada descripto en la SECCION IV.3.3 a). La fotofisica de dichas NPs y su
capacidad de sensar O, ('Ap) bajo irradiacién fueron caracterizadas a través de técnicas

espectroscopicas convencionales y a nivel de molécula individual.

a) Caracterizacion del SM-III-B

En la FIGURA 67 se muestran los espectros de absorcion y emision 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 est4 altamente desactivada. En contraste con
esto, el panel a, muestra que la fluorescencia de F8BT no esta desactivada en presencia

de 1-AMA cuando ambos compuestos estan disueltos en una solucion de THF.
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F8BT 5% AMA THF b : N
0,064 ——NP/1-AMA
lﬂ _.:1-( L 20 0,05 4 =10
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FIGURA 67: Espectros de absorcién y emisién de F8BT en solucion de THF
en presencia (naranja) y ausencia de 1-AMA (negro).b) Espectros de absorcion y
emision de NPs de F8BT en H,;0 en presencia (naranja) y ausencia de 1-AMA (negro)
en su interior. Aeyc =450 nm. [F8BT]= 1.2 mg/L. Solvente: a) THF, b) Agua.

La FIGURA 68 muestra el voltagrama ciclico para 1-AMA en ACN. El valor
del potencial de oxidacion obtenido es de 0.67 V vs. el electrodo de cuasireferencia de

plata 6 bien puede ser expresado como 0.43 V vs. SCE (SECCION IV.2.12).
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FIGURA 68: Voltametria ciclica de 1-AMA. [1-AMA]=1 mM. Solvente: ACN.
Velocidad de barrido: 0.2 V7s.
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ESQUEMA 33: Diagrama esquemdtico de los procesos involucrados en el
SM-III-B

El diagrama energético del sistema SM-III-B se muestra en el ESQUEMA 33.

Las energias de los estados excitados y de carga separada fueron estimadas a partir de

medidas espectroscopicas (FIGURA 67) y electroquimicas. La energia del estado de

cargas separadas fue estimada a partir del modelo de Rehm-Weller de acuerdo a lo
descripto en la SECCION h). El potencial de oxidacion del 1-AMA fue medido en
solucién (0.67 V vs. SCE) como muestra la FIGURA 68 y la energia de 'F8BT* fue
obtenida a partir de datos espectroscdpicos (FIGURA 67). El diagrama muestra el

principio de funcionamiento de dicho sistema: luego de la generacién de ('F8BT+/1-

AMA) mediante fotoexcitacion, este puede ser desactivado a través de un proceso que
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involucre la Te- desde el dopante (1-AMA) al polimero. Este proceso da lugar a la
formacién de los estados F8BT/1-AMA™. Por otro lado, en presencia de O, (lAg) el
dopante reacciona eficientemente para dar el endoperéxido (1-AMA-0O;). Dicho
producto no es capaz termodinamicamente de transferir un electron al polimero, con lo

cual 'F8BT+ debe decaer emitiendo fluorescencia.

b)  Desactivacion de la fluorescencia en SM-111-B

Para explorar la efectividad del proceso de 7e- en el SM-III-B se realizé un
estudio de desactivacion de la emision de fluorescencia de las NPs de F8BT en
presencia de diferentes porcentajes de 1-AMA. Dicha experiencia se llevé a cabo
evaluando la intensidad de emisién de las NPs poliméricas en ausencia (Ip) y en
presencia del dopante (I) bajo idéntica cantidad de fotones absorbidos a la longitud de

onda de excitacidn.

v’ Dependencia con la concentracion de quencher

Para evaluar la interaccion NPs-dopante 1-aminoantraceno (1-AMA) se observo
la intensidad de fluorescencia para diferentes porcentajes del dopante.

En la FIGURA 69 puede observarse como varia la intensidad de fluorescencia
con el porcentaje de dopado. A partir de estos resultados y a partir del tratamiento de
SV y el andlisis de los resultados segin el tratamiento de SV para sistemas
multicromoféricos (pagina 22) se pudo determinar que 57 unidades de monémeros son
desactivadas por cada molécula de dopante. Este resultado puede ser interpretado de
manera analoga a el analisis de las SECCION V.3.1.h., como un efecto de
superdesactivacion de la emision de fluorescencia de la misma manera que ocurria con
los dopantes en la SECCION V.3.1.h. Diversos factores contribuyen para producir este
efecto entre ellos podemos mencionar:

I) la rapida velocidad de trasferencia de energia (tipo Forster) dentro de las NPs
(entre los cromoforos que las componen) y

II) la eficiente desactivacion 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-111I-A y compararlos con

este sistema. A partir del andlisis de SV pudimos obtener la cantidad de mon6émeros que
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son desactivados por cada molécula de quencher. En el SM-III-A son desactivados 265
monomeros por cada molécula de dopante. Sin embargo para el SM-III-B solo son
desactivados 57 monomeros por cada molécula de 1-AMA. Esto nos da una idea de los
procesos que estan involucrados en cada uno de los sistemas. En el SM-III-B, las NPs
solo pueden ser desactivadas por un proceso de Te-. Si bien para el SM-III-A la
desactivacion puede darse tanto por TE como por Te-, el valor de la Ksv nos indica que
el proceso que da lugar a la desactivacion de los fluoréforos involucra interacciones de
largo alcance, es decir, que la desactivacion de las NPs poliméricas en presencia de
PCBM involucran un mecanismo de TE tipo Forster. Cabe consignar, que si bien no se
pueden descartar a priori mecanismos de TE tipo Dexter y Te- (fluoréforo-quencher) en
el SM-III-A, los resultados obtenidos sugieren que su contribucion al proceso de

desactivacion de fluorescencia observado sea baja.

000 003 006 009 0,12 0,16
Moles 1-AMA/Moles monomero

FIGURA 69: Quenching de la emision de NPs F8BT por [-AMA. A..c =470
nm. [NP]spr= 1.2 mg/L. Solvente: agua.

Adicionalmente la interaccién 'NPs F8BT*- 1-AMA fue cuantificada a través de
la técnica de conteo de fotdn inico. Se evaluaron los tiempos de vida de fluorescencia

de "NPs F8BT* en ausencia ('1o) y en presencia (‘1) de 1-AMA.

180




Laura I. Hernandez Resultados y Discusion

S—

10000 - = DECAIMIENTONP| 100004 + DECAIMIENTO NP 5% 1-AMA
o LAMPARA ] = LAMPARA
a AJUSTE a : 4  AJUSTE b
=199 (09.51%) - 2
.. 10003 T, = 4.4366 (24.03%) = 1000 .]: & 1, = 0.2995 (78.61%)
- t =030 (6.40%) 8’ |§ l + =074 (18.19%)
g’- - 1, = 5.2484 (3.2%)
- ‘= (107
; t =107
100 - 100 ;
{
30 40 20 30
t Tiempo (ns) | _ " Tiampo (ns)
4 _‘1_*,[ A.—'-'d'] A orrptiiiatd il e L .*-,_;._.-_d.;t.:.u,_:fp;zgulu.gzﬂ,ur_._u;;__- -

FIGURA 70: a) Perfiles de decaimientos de emision (medidas de TCSPC)
(circulos negras) y los ajustes correspondientes (lineas azules) obtenidos para NPs
F8BT en HO b) Similar a a) pero para NPs F8BR dopadas al 5% con 1-AMA. 2.
=450 nm. [NP]rspr = 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 podria 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 (Te") desde el 1-AMA hacia el F8BT para dar
el estado separado de cargas (1-AMA */ F8BT ™) que decae al estado fundamental en

forma no radiativa.
FEBT _tf_v__»'l:gg"r*
'FBT*/1-AMA _ KT ot AMA

FRBT "/I-AMAL]EL* FSBT + 1-AMA

ESQUEMA 34: Mecanismo de desactivacion de la fluorescencia de las NPs
dopadas con 1-AMA.

Estos resultados pueden ser discutidos en el marco de la ECUACION 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 energia libre de Gibbs (AG=-0.03 eV) indicando que el

proceso de transferencia de electrones es termodinamicamente favorable.

v"Dependencia con el tiempo de irradiacion.
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FIGURA 71: Relacién de intensidad de fluorescencia (I) respecto de la
Suorescencia inicial (Iy) bajo la fotoirradiacion de NPs no dopadas (negro) y
dopadas al 5% con 1-AMA (naranja). Aexie =470 nm. [NP]pspgr = 1.2 mg/L. Solvente:
agua.

En la FIGURA 71 se muestra un grafico de la intensidad de fluorescencia en
funcion del tiempo de irradiacion para el SM-III-B (circulos naranjas) y, a modo de
control, se realiz6 la misma experiencia en idénticas condiciones para las NPs sin dopar
(circulos negros). La fotoirradacion se realizdé con luz monocromética de relativamente

baja intensidad en el mismo equipo que se realizaron las experiencias de fluorescencia.
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FIGURA 72: a) Espectros de absorcion y fluorescencia de NPs de
F8BT/5%1-AMA en funcién del tiempo de irradiacion. b) Similar a a) pero para NPs
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sin dopar. Espectro de emision del led de excitacién utilizado (Linea celeste). (lex.
=470 nm). [NP]pspr = 1.2 mg/L. Solvente: agua.

En la FIGURA 71 puede observarse que si el dopante (1-AMA) esta ausente
hay airededor de un 40% de inhibicion 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 irradiacién. Las
variaciones de intensidad fluorescencia en funcion del tiempo mostradas en dichos
graficos pueden ser interpretadas considerando los procesos fotofisicos descriptos
anteriormente en el ESQUEMA 33 y un proceso adicional de caracter fotoquimico.
Este proceso adicional involucra la fotoxidacion de croméforos F8BT por O, (lAg)
dando un producto no fluorescente (o débilmente fluorescente) que puede o no
desactivar la fluorescencia de croméforos cercanos. Por simplicidad llamaremos a este
proceso "fotoblanqueo" de F8BT. En funcidn de esto el aumento de I/l en NPs F8BT-
[-AMA en funcién del tiempo de irradiacion puede ser explicado asumiendo que la
velocidad del proceso de fotoxidacion de 1-AMA (v, asociada con incremento de I) es
mayor que la velocidad del proceso de "fotoblanqueo" (Vein, asociada con la
disminucion de I). Por otro lado la disminucién I/, en NPs F8BT bajo las mismas
condiciones de luz absorbida y tiempo de irradiacion puede ser explicada considerando
dos factores: a) no existe un proceso de recuperacion de [ en NPs de F8BT y b) el
rendimiento cuantico de fotoblanqueo de NPs F8BT uan rssr €s mayor que aquel
correspondiente a NPs F8BT-1-AMA ({bain, F$8T-1-AMA)-

En su conjunto estos resultados demuestran tres caracteristicas de los sistemas
SM-III-B: I) son capaces de detectar la formacion de O, (lAg). IT) producen O, (lAg) y
III) el proceso de fotoblanqueo es significativo bajo condiciones de intensa
fotoexcitacion. Debido a estas caracteristicas los sistemas SM-III-B presentan limitada

aplicabilidad como sensores fluorescentes de Oz(lAg).

V.3.4. Conclusiones Parciales

Se realizd la sintesis y caracterizacion de NPs de F8BT. Los resultados
obtenidos mostraron que las NPs de F8BT son capaces de fotosensibilizar la produccién
de O, (’Ag) mediante fotoirradiacion en la zona visible del espectro electromagnético y

de adherir compuestos organicos en su superficie. La combinacién de estas
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caracteristicas hace que estos sistemas puedan ser utilizados como fotosensibilizadores
eficientes para la oxidacidn de sustratos organicos en suspension acuosa.

Para el SM III se pudo observar que los procesos de Te- (para el SM 111-B) y/o
TE (para el SM 111-A) son altamente eficientes. El andlisis comparativos a partir de las
constantes de SV sugieren que el principal proceso de desactivacion para el SM-III-A es
a través de TE que involucran interacciones a largo alcance (TE tipo Forster). Dicho
sistema fue disefiado para incrementar la capacidad de fotosensibilizacion de O, (‘Ag),
esto no se logré probablemente debido a que involucre procesos mas complejos en el
mecanismo de fotoxidacion.

Para el SM III-B si bien los resultados mostraron que las NPs poliméricas
dopadas con un derivado de antraceno son capaces de sensar la presencia de O, (lAg),
este sistema no se comporta como un sensor ideal de O, ('Ag) debido a que bajo

irradiacion, 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 parametros tales como; estructura supramolecular, dimensiones y
composicién quimica, ejercen sobre procesos de TE y Te- en materiales
nanoestructurados. Con este fin se disefiaron, prepararon y caracterizaron exitosamente
tres tipos de SM nanoparticulados conteniendo colorantes orgénicos.

El SM-I (NPs de MEH-PPV/TiO;) fue disefiado como modelo simple de
sistemas complejos, compuestos por semiconductores organicos € inorganicos tales
como los utilizados en celdas fotovoltaicas fotosensibilizadas de tipo Graetzel y diodos
emisores de luz organicos (OLEDs). El objetivo principal de este sistema, fue el estudio
detallado de procesos de TE y Te que son dificiles de estudiar en dispositivos
macroscopicos porque en general presentan gran heterogeneidad espacial y temporal. Si
bien se logré preparar SM-I con una distribucion de tamafios relativamente angosta, la
composicion de dichos sistemas resulto ser heterogénea debido a limitaciones del
método sintético utilizado (nano-precipitacion). Dicha heterogeneidad complico la
caracterizacion del sistema usando medidas espectroscopicas convencionales pero fue
resuelta usando la técnica de particula individual, SMS-EC. Esta técnica permitio
evaluar en SM-I individuales el efecto de variacion controlada del nivel Fermi de TiO,
sobre el proceso de Te- fotoinducido desde el colorante hacia la nanoparticula
semiconductora inorganica. Los resultados muestran que dicho proceso de Te- puede ser
modulado electroquimicamente y evaluado particula por particula 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 optoelectronicos que involucren la Te- fotoinducida. Por otro
lado, el SM-I es un material novedoso en si 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 caracterizacion fotofisica de los SM-I llevada a cabo en esta tesis es

una contribucion valiosa en dicha direccion.
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A partir de la experiencia obtenida durante la preparacion de los SM-I se
disefiaron y prepararon los SM-II (perileno/TiO;). Para la construccién de estos
sistemas se utilizaron metodologias y materiales que a priori permiten lograr un mayor
control sobre su estructura y composicion. En particular se utilizaron microemulsiones
micelares que permitieron la sintesis de NPs de TiO, con forma esférica y una
distribucién de tamafios extremadamente angosta (dmegic= 4.5 nm y ¢ = 0.1 nm ). Asf
mismo dichas emulsiones resuitaron ser utiles para el ensamble de los SM-II debido al
que los colorantes fotosensibilizadores se particionan preferencialmente en la fase
micelar favoreciendo asi su quimisorcion sobre la superficie de TiO,. En lo que respecta
a los colorantes se utilizo una serie de derivados de perileno con caracteristicas
estructurales/electroquimicas que permitieron hacer estudios comparativos variando los
siguientes parametros: capacidad de quimisorcion colorante-TiO,, energia libre y
acoplamiento electrénico para la reaccion de Te- fotoinducida. Los resultados mostraron
que los perilenos que mejor se unen a la superficie de TiO, son aquellos que poseen
grupos anhidrido (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 anhidrido no se encontré evidencia de su union a TiO, presuntamente debido
a que su estructura voluminosa (comparada con A y B) presenta importante
impedimento estérico para el proceso de quimisorciéon que involucra la ubicacion 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 quimisorcién a la superficie de TiO; en las condiciones exploradas. En este caso se
concluyd que los grupos de anclaje mono-funcionales de estos perilenos no permiten la
formacion de una union suficientemente fuerte o estable con la superficie del 6xido en
las condiciones estudiadas. Por otro lado en la serie de perilenos A y B se demostr6 que
su cinética de unién a TiO, puede ser monitoreada en base a cambios espectrales
asociados con la hidrolisis del anhidrido. La cinética de unién resulté ser
sorprendentemente lenta lo cual se asigné a la baja concentracion de micelas
conteniendo NPs TiO; en su interior (la mayor parte de las micelas presentes durante la
preparacion de los SM-II no poseen NPs TiO,). Solo para los SM-II conteniendo
perileno A o B se pudo caracterizar la Te- fotoinducida desde el colorante a TiO; a

través de un completo conjunto de estudios espectroscOpicos utilizando técnicas
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estacionarias y resueltas en el tiempo. Dichos estudios demostraron que los sistemas
preparados resultaron ser mas complicados de lo esperado mostrando evidencia de la
presencia de multiples colorantes por NP-TiO,/micela, algunos de unidos al TiO; y
otros no. Debido a falta de disponibilidad instrumental estos sistemas no pudieron ser
estudiados con la técnica SMS-EC lo que podria haber redundado en un entendimiento
mas detallado del proceso de Te- al resolver la heterogeneidad presente de particula a
particula. Al igual que en los SM-I, la sintesis y caracterizacion de SM-II representa en
si un valioso aporte a los materiales que tienen el potencial de ser utilizados en
dispositivos optoelectronicos, en particular en celdas sensibilizadas por colorantes.

Los sistemas SM-III (F8BT NPs) fueron disefiados como modelos simples
donde los procesos de transferencia de energia y generacion 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 produccién de O, (‘Ag)
mediante fotoirradiacion en la zona visible del espectro electromagnético y de adherir
compuestos organicos en su superficie. La combinacion de estas caracteristicas hace que
estos sistemas funcionen como fotosensibilizadores extremadamente eficientes para la
oxidacion de compuestos organicos aromaticos en suspension acuosa. Adicionalmente
se descubrié que los SM-III son estables en suspensiones acuosas y de ACN y en
presencia de luz. Las caracteristicas mencionadas previamente sumadas a su facil
preparacion indican que los SM-III son excelentes candidatos para ser usados, como
materiales nanoparticulados facilmente dispersables, en la foto-degradacion por
oxidacion de contaminantes organicos acuosos. Por otro lado ya que poseen la
particularidad de ser altamente fluorescentes también son buenos candidatos para ser
utilizados en técnicas de terapia fotodinamica combinada con marcacion especifica. En
esta potencial aplicacion las NPs de F8BT no solo actuarian como fotosensibilizadores
de O, (lAg) sino que ademds permitirian mapear con alta resolucion espacial y temporal
la region donde dicha especie se produce. En este sentido el trabajo llevado a cabo en
esta tesis fue fundamental para plantear esta potencial aplicacion.

Los estudios de SM-III-A en los que se utilizdé PCBM como dopante
comprobaron la generacion fotosensibilizada de O, (’Ag) directamente mediante la
observacion 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 llegd a una conclusion definitiva respecto a este efecto, es posible
que el mecanismo de fotooxidacion en SM-III-A involucre procesos mas complejos que
aquellos descriptos para SM-III.

Teniendo en cuenta las caracteristicas fluorescentes y fotoestables que
poseen las NPs poliméricas y su pequefio tamaiio, se disefi6 el SM-11I-B (F8BT/1-
AMA) como un sistema capaz de actuar como sensor fluorescente de oxigeno
singlete y de este modo poder mapear espacialmente la concentraciéon de dicha
especie con alta resolucion. Si bien pudimos comprobar el principio de
funcionamiento de dicho sensor, el disefio del mismo no fue dptimo dado que

genera, por si mismo, O, ('Ag).
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