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En este trabajo se reporta la sintesis de nanoparticulas de oro y plata funcionalizadas in situ con un poli(fenilenetinileno)
fluorescente y portador de la secuencia flexible —C(0O)S-(CH,),S-(CH,),S-C(O)-. La sintesis se llevo a cabo por métodos
de quimica coloidal y para la plata también por ablacion laser. Todas las particulas se caracterizaron por Microscopia
Electronica de Transmision (MET), RMN de 'H, espectroscopia UV-Vis y fluorescencia. Se determiné que las particulas
de oro son mas pequefias y aisladas mientras que las de plata presentan aglomeracion y de forma mas marcada para las
que se obtuvieron por ablacion laser. Debido a la aglomeracion, las particulas de plata no permitieron formar peliculas
homogéneas por lo que estas se elaboraron solamente para las nanoparticulas de oro. La funcionalizacion de
nanoparticulas de oro mejora las propiedades morfologicas y eléctricas obteniendo peliculas con menor rugosidad y
mayor conductividad eléctrica con respecto a las del polimero

Palabras claves: Nanoparticulas metalicas; Polimero conjugado fluorescente; Propiedades opticas

In this paper, we report on the synthesis of gold and silver nanoparticles in situ functionalized with a phenylene
ethynylene polymer sequenced with a —C(O)S-(CH,),S-(CH,),S-C(O)- moiety. The synthesis has been carried out by
chemical colloidal methods and for silver, also by laser ablation. All particles were characterized by TEM, 'H NMR, UV-
Vis and fluorescence spectroscopy. The gold nanoparticles are smaller and with a narrower size distribution than silver
nanoparticles, for which agglomeration is observed with a higher degree for the laser obtained samples. Due to the
problem of agglomeration, the films of silver nanoparticles are not homogeneous and thus only gold nanoparticles films
were analyzed. The functionalization of the gold nanoparticles improves the morphological and electrical properties of the
films showing a lower roughness and higher electrical conductivity with respect to those of the polymer.

Keywords: Metallic nanoparticles; Fluorescent conjugated polymer;Optical properties
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1. Introduccion

La optoelectronica molecular organica ha tomado
relevancia en los ultimos 30 afios como una tecnologia
intermediaria entre la electronica y la fotonica en donde se
produce corriente eléctrica a partir de luz (celdas solares) o
bien luz a partir de corriente (diodos electroluminiscentes).
Los polimeros y oligdmeros conjugados son materiales
ideales para aplicaciones en esta area debido a que
combinan las propiedades optoelectronicas de los
semiconductores inorganicos con la ventaja que tienen los
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plasticos de poder ser procesados. Entre los materiales
organicos conjugados de mayor interés se encuentran los
poli(fenilenetinilenos) (PFE) en los cuales la combinacion
de anillos aromaticos con triples enlaces conjugados da
lugar a una elevada deslocalizacion electronica y por
consiguiente a peculiares propiedades opticas de emision
[1]. Las nanoparticulas metalicas por su parte presentan
propiedades Opticas especiales debidas a la formacion de
ondas electromagnéticas superficiales llamadas plasmones
[2]. Esta caracteristica ha permitido desarrollar biosensores
opticos de absorcion [3]. Ademas la plata presenta
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Figura 1. Imagen del MET (arriba) y distribucién de tamafio (abajo) de las particulas de estudio. De izquierda a derecha; nanoparticulas de oro:
Au(pPET30C12-sqS), nanoparticulas de plata por sintesis quimica: Ag(pPET30C12-sqS) y nanoparticulas de plata por ablacién laser:

Ag(pPET30C12-5qS),.

propiedades bactericidas y el oro propiedades cataliticas,
asi que también han sido propuestas para estas
nanoparticulas aplicaciones médicas [4] y de catalisis [5].
En cuanto a la optoelectronica molecular, son pocos los
estudios debido principalmente a las dificultades de
sintetizar sistemas hibridos de nanoparticulas metalicas con
polimeros conjugados. En la literatura se encuentran dos
posibles alternativas de preparacion; 1) sintetizar las
particulas y el polimero conjugado y mezclarlos obteniendo
un nanocomposito [6]. En este caso sin embargo queda un
exceso de material conjugado por lo cual es dificil concluir
sobre el efecto de la nanoparticula en las propiedades
optoelectronicas del polimero conjugado y viceversa. 2)
Sintetizar nanoparticulas funcionalizadas con el monomero
y sucesivamente llevar a cabo la polimerizacion [7] lo cual
normalmente involucra rutas de sintesis muy complejas. A
partir del interés de estudiar el efecto de la funcionalizacion
con nanoparticulas metalicas en las propiedades Opticas y
optoelectronicas de poli(fenilenetinilenos), en este trabajo
se reporta por primera vez la sintesis de nanoparticulas de
oro y plata funcionalizadas in situ con un polimero
conjugado del tipo PFE portador de una secuencia polar
flexible (pPET30C12-s5qS) [8]. La funcionalizacion de las
nanoparticulas se llevd a cabo por métodos de quimica
coloidal, para la plata se empled también métodos fisicos
de ablacion laser. Se estudid el efecto del tipo de metal
(plata y oro) y de la metodologia de sintesis (para la plata)
en las propiedades opticas intrinsecas en solucion de las
nanoparticulas con respecto a las del poli(fenilenetinileno).
Debido a que las peliculas obtenidas a partir de las
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desionizada para eliminar el exceso de borato. La sintesis
fisica de las nanoparticulas de plata (sigla
Ag(pPET30C12-5qS);) se realizo por ablacion laser. Dicha
sintesis comport6 incidir por 40 minutos, el haz de un laser
de Nd:YAG (longitud de onda de 1064 nm, potencia de 15
mJ]) sobre un blanco de plata, el cual se encontraba
previamente sumergido en una solucion de 1 g/L en
cloroformo del polimero pPET30C12-sqS dentro de una
celda de cuarzo de 1cm x lcm. El haz se enfoco con una
lente puesta a 20 cm y el blanco se situdé a 2 cm de dicha
lente. Los espectros RMN de 'H se obtuvieron en un
equipo Jeol de 300 MHz en CDCls. Los espectros UV-Vis
y de fluorescencia se llevaron a cabo en un
espectrofotometro ~ Shimadzu 2401 PC 'y un
espectrofluorimetro Perkin Elmer LS50B, en cloroformo
grado espectroscopico. La caracterizacion por MET se
realizd en un microscopio electronico de transmision FEI
TECNAI G2 F20 X-TWIN, operado con un voltaje de
aceleracion de 200kV. La muestra se prepar6d depositando
una gota de una solucion diluida de las nanoparticulas en
una rejilla de carbon cubierta de cobre de 400 Mesh. La
obtencion de las peliculas delgadas se llevo a cabo por auto
ensamblaje, utilizando el brazo mecanico del equipo
Langmuir-Blodgett KSV Instruments, mediante
inmersiones del substrato (ITO) a una velocidad de 68.55
mm/min en la solucion del material (particulas o polimero
solo) por 20min. Las propiedades morfologicas se
estudiaron por Microscopia de Fuerza Atémica (MFA)
(Digital Instrument Dimension 3100) en modo tapping con
velocidades de 0.5 Hz. La caracterizacion eléctrica se
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Tabla 1. Propiedades opticas en solucion de CHCl;.
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Solucion Aqps (nm) Aemis (nm) rel
pPET30C12-sqS 328,395 456 1
Au(pPET30C12-sqS) 328,393 456 0.82
Ag(pPET30C12-5qS) 316, 402 456 0.89
Ag(pPET30C12-5q5). 326, 387 456 1.14

realizo en un electrometro Keithley 6517A de alta
resistencia depositando en las peliculas contactos de
pintura de plata a lo largo de la superficie, posteriormente
se tomaron mediciones directas de resistividad de
superficie en dos puntos, en un rango de voltaje aplicado de
2-10 V. Los valores de conductividad eléctrica de la
superficie se obtuvieron de acuerdo a la ecuacion

o en donde o, es la conductividad eléctrica de la

S
S

superficie en Sem™, Ry es la resistividad de la superficie en
Q, d es la distancia entre los contactos en cm y L es la
longitud de los contactos en cm.

3. Resultados y discusién

Todas las nanoparticulas fueron caracterizadas por MET
para obtener la morfologia, tamafio y distribucion de
tamafio. En la Figura 1 se muestra una imagen MET
caracteristica de cada tipo de particula con su respectiva
grafica de distribucion de tamaio. El tamafio promedio de
particula se dobla pasando de oro (5.8 nm) a plata quimica
(10.1 nm) y de ésta a las de ablacion laser (21.2 nm). Sin
embargo las diferencias mas marcadas se encuentran en la
distribucion de tamafio y morfologia. Como se puede
observar de la Figura 1, para Au(pPET30C12-5qS), existe
un bajo porcentaje de particulas con tamafio mayor a 10
nm, la mayoria se encuentra alrededor de 2-5 nm como se
ha reportado para nanoparticulas funcionalizadas con
ariltioles [10] ademas no se observan aglomerados. Por el
contrario, hay una fuerte presencia de aglomeracion para el
caso de las particulas de plata obtenidas ya sea por sintesis
quimica o bien por ablacion laser. Para Ag(pPET30C12-
sqS) se puede visualizar todavia un porcentaje de particulas
aisladas ademas de las aglomeradas mientras que todas las
de ablacion laser se ven rodeadas por un halo de
aglomeracion. En cuanto a la morfologia, las de oro son
principalmente del tipo icosahedrico como se ha reportado
para particulas funcionalizadas con tioles [10] mientras que
para la plata la morfologia es dificilmente distinguible y
parece mas bien del tipo esférico alongado. Entre las
particulas de plata obtenidas por sintesis quimica y las de
ablacion laser, el método fisico ademas de dar lugar a
mayor grado de aglomeracion también produce particulas
con mayor tamafio promedio, de hecho no fue posible
distinguir particulas con tamafio menor de 20 nm. Ambas
sintesis son poco prometedoras para aplicaciones en
optoelectronica ya que la aglomeracion provoca que las
soluciones concentradas, necesarias para obtener las
peliculas, sean poco estables. Durante la formacion de las
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peliculas ocurre la precipitacion del material en forma de
aglomerados que se observan como puntos visibles a
simple vista. Por lo tanto para estas particulas se realizd
unicamente la caracterizacion optica en solucion.

Para poder entender las diferencias observadas por MET,
se llevé a cabo un estudio detallado por RMN de 'H. En la
Figura 2a se muestra la region alifatica de un espectro de
RMN de 'H para la muestra Ag(pPET30C12-sqS).
obtenidas por ablacion laser. Las sefiales de los grupos
metilenos designados como M; y M, alfa al grupo SC(O)-
y alfa al azufre del grupo —S- de las nanoparticulas fueron
comparadas con las observadas para el polimero libre [8],
encontrando que las sefiales sufren un cambio muy notorio
en el desplazamiento quimico y en el ancho de la sefial,
este efecto ha sido documentado en varios trabajos [10,
11]. Esto se considera que es originado por la interaccion
de los ligantes con la nanoparticula, reduciendo los tiempos
de relajacion Ty y T, de los grupos atdbmicos mas cercanos
al cimulo metalico. Por medio de un experimento H-H
COSY (Figura 2b), se pudo demostrar la presencia de los
grupos metilenos alfa y beta al oxigeno del grupo ester y su
correlacion. También es evidente la correlacion entre los
metilenos alfa a los dtomos de azufre (M; y M,) a pesar de
que dan lugar a una sefial muy ancha que casi se confunde
con la linea de base. La sefial correspondiente al grupo M;
sufrié un desplazamiento de 3.30 ppm a 3.15 ppm por la
interaccion con las nanoparticulas, mientras que la sefial
para M, se desplazo de 2.90 ppm a 1.40 ppm. El resultado
de este analisis permite suponer que el polimero interactia
con las nanoparticulas de plata a través de los atomos de
azufre. También se propone, que los metilenos M, se ven
mas afectados por la interaccion con las nanoparticulas que
los metilenos M;, debido a que tedricamente la interaccion
principal se lleva a cabo a través del azufre de la secuencia
CH,-S- y los grupos CO de acuerdo con el modelo teérico
propuesto en la Figura 3, el notorio cambio en el
desplazamiento quimico observado, se debe probablemente
a un efecto de proteccion de las particulas de plata [12, 13].
La region aromatica del espectro no amerita discusion pues
no hubo cambios en el desplazamiento y solo se observa el
ensanchamiento esperado por las interacciones [1[Jentre las
cadenas conjugadas de una cadena polimérica con la de
otra seglin el modelo hipotético esquematizado en la Figura
3. Estas interacciones son probablemente las responsables
de la aglomeracion. En cuanto a las particulas de oro, el
espectro RMN muestra bandas muy anchas caracteristicas
de particulas metalicas pero no permite evidenciar ningin
tipo de interaccion especifica. Debido a esto y a los
resultados del MET es posible pensar que el grado de
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Figura 2. a). Regién alifatica del espectro 'H RMN en CDCl; de
Ag(pPET30C12-5qS). y asignacion de los picos de acuerdo a la estructura
quimica de la unidad de repeticion del polimero. a: solventes residuales, b:
ruido de la sonda, TMS: tetrametilsilano b). Correspondiente H-H COSY
RMN.

funcionalizacidén del corazon metalico sea diferente al de
las particulas de plata.

Las propiedades opticas en solucion se reportan en la Tabla
1. Los espectros UV-Vis en CHCl; (Figura 4) de las
particulas presentan las dos bandas caracteristicas del
polimero (ver espectro en la figura insertada) y debidas a
las transiciones electronicas del anillo aromatico sustituido
con las cadenas dodecyloxi y del esqueleto conjugado
respectivamente a aprox. 320 nm y 395 nm [8]. Los picos
se encuentran en las mismas longitudes de onda para las
particulas de oro mientras que pequeiios desplazamientos
se observan para las de plata sugiriendo que Ila
funcionalizacion con el metal en el caso del oro no
involucra la parte conjugada mientras que para la plata si
aunque el efecto en la conjugacion no es muy notable.
Estos resultados respaldan los datos de resonancia. Para
todas las particulas, se puede también notar una absorcion
muy extendida en todo el visible, mas marcada para el oro
y que se puede asignar a la banda del plasmon [14]. Las
propiedades de emision se deben al polimero por lo que los
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Figura 3. Modelo esquematico para representar las interacciones entre el
polimero pPET30C12-sqS y el corazén metélico de las nanoparticulas de
plata.

espectros de fluorescencia de todas las particulas dan una
banda ancha con un méaximo a 456 nm como la del
pPET30C12-sqS (ver figura insertada). Sin embargo hay
un efecto en el rendimiento cuantico [J.

Relativamente al valor de [ de pPET30C12-sqS ([;a), el
cual presenta un valor de rendimiento cuantico de 0.59 [8],
las nanoparticulas obtenidas por sintesis quimica ya sea de
oro o bien de plata presentan un menor valor de
rendimiento cudntico mientras que para las particulas de
plata por ablacion laser hay un incremento. Ya que en los
espectros RMN, no vimos cambios significativos entre las
particulas de plata obtenidas por sintesis quimica o por
ablacion laser, se puede descartar que este efecto se deba a
la forma en que se funcionaliza el polimero con el metal.
Los procesos de decaimiento de los estados excitados de
las nanoparticulas funcionalizadas con fluoréforos no son
atin muy claros [15], obteniendo en algunos casos
disminucion “quenching” o por el contrario un aumento. Es
necesario realizar estudios de fluorescencia resuelta en el
tiempo para poder establecer la cinética de de-excitacion y
asi explicar estos resultados. Por lo pronto siendo que la
diferencia sustancial entre las particulas obtenidas por
sintesis quimica y las de ablacion laser se encuentra en el
tamafio, podriamos suponer que las de ablacion laser se
comportan como si fueran una superficie metalica
recubierta de una pelicula del polimero dando lugar asi al
incremento de la fluorescencia como se ha reportado en
literatura [16]. Debido a la inestabilidad antes mencionada
para las soluciones concentradas de particulas de plata, se
realizd el estudio en pelicula solamente para las
nanoparticulas de oro, logrando llegar a formar
nanopeliculas de alrededor de 100 nm por autoensamblaje.
En la Figura 5 se muestra el espectro UV-Vis de una
pelicula de Au(pPET30C12-sqS) y de pPET30C12-sgS.
Para ambas muestras se pueden observar los dos picos
caracteristicos del polimero a 328 y 400 nm para
pPET30C12-sqS y a 329 y 397 nm para Au(pPET30C12-
sgS) es decir practicamente no hay desplazamientos en
estos picos de acuerdo con lo que se ha visto para las
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Figura 4. Espectros UV-Vis en CHCl; de las nanoparticulas de estudio.
Linea  continua;  Au(pPET30C12-sqS).  Linea  interrumpida;
Ag(pPET30C12-sqS). Linea punteada; Ag(pPET30C12-sqS).. Figura
insertada; espectro UV-Vis y de fluorescencia de pPET30C12-sqS en
CHCls.

soluciones. Para la pelicula de oro se presenta también el
plasmén con méximo a 712 nm cuya absorbancia es mucho
mas intensa que las bandas debidas al polimero. En
general, el rango de absorcion de la

pelicula de las particulas abarca una region del visible mas
amplia con respecto al polimero que absorbe inicamente

en el azul. El pPET30C12-sqS emite en pelicula a 520 nm
[8] es decir su fluorescencia se traslapa con la absorcion
del plasmoén, posiblemente por eso, para las peliculas de
Au(pPET30C12-sqS) no se pudo obtener un espectro de
fluorescencia.

La funcionalizacién del polimero con la nanoparticula de
oro tiene un efecto no solamente en las propiedades Opticas
en pelicula sino también en la morfologia. En la figura 6 se
muestra una imagen bidimensional de una pelicula del
polimero y una de las particulas funcionalizadas,
preparadas en condiciones similares de espesor (alrededor
de 100 nm) y substrato (ITO). La pelicula de pPET30C12-
sqS presenta una morfologia tipo gusano, mientras que la
de Au(pPET30C12-sgS) es de tipo granular de acuerdo a
la formacion de cumulos de particulas. La rugosidad
disminuye notablemente pasando de 15.087 nm para la
muestra de pPET30C12-sgS a 2.369 nm para las particulas
es decir se incrementa considerablemente la
homogeneidad.

La Figura 7 muestra la conductividad en funcion del voltaje
aplicado para el pPET30C12-sqS y para el
Au(pPET30C12-sqS). Se puede observar que la
conductividad permanece practicamente constante e
independiente del voltaje aplicado para los dos sistemas,
con valores alrededor de 6.15x10™"° Scm™ para la pelicula
de pPET30CI2-sqS, mientras que la pelicula de
Au(pPET30C12-sqS) presenta valores de alrededor
1.21x10”° Scm™, mostrando un incremento de casi un orden
de magnitud. Los resultados de conductividad y de
propiedades Opticas (con un rango de absorcion en las
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Figura 5. Espectros UV-Vis de peliculas de Au(pPET30C12-sqS) (linea
punteada) y de pPET30C12-sqS (linea continua).

particulas mas amplio que las del puro polimero y una
considerable disminucion en el rendimiento cuéantico) son
muy prometedores para aplicaciones de las nanoparticulas
Au(pPET30C12-5qS) en celdas solares ya que el disefio
basico en éstos dispositivos esta determinado en gran
medida por las propiedades Opticas del material
semiconductor, como lo es que presenten un amplio rango
de absorcion.

4. Conclusiones

En este trabajo se reporta por primera vez la sintesis de
nanoparticulas de oro y plata funcionalizadas con un
polimero conjugado fluorescente por medio de un método
quimico de sintesis coloidal y en el caso de la plata también
por ablacion laser. Se pudo observar que las particulas de
plata se aglomeran facilmente precipitando en las
soluciones, las de oro por el contrario presentan un menor
tamafio promedio (alrededor de 6 nm) y una mayor
homogeneidad en la morfologia, ademas de no observarse
aglomerados por Microscopia Electronica de Transmision.
Se pudo observar que existe una influencia del metal en las
propiedades Opticas, morfologicas y eléctricas de las
peliculas. Las peliculas de polimero presentaron una
morfologia de tipo gusano. Al funcionalizar el polimero
con el metal, las peliculas exhibieron un cambio en su
topografia mostrando una morfologia de tipo granular con
menor rugosidad y con espesores de hasta 100nm. Por otro
lado, las peliculas de Au(pPET30CI12-sqS) presentaron
una disminucion en su rendimiento cudntico de
aproximadamente el 20% con respecto al del polimero, sin
embargo la conductividad eléctrica de la superficie
aumentd aproximadamente un orden de magnitud. Con
base a las propiedades eléctricas y Opticas encontradas, se
podria plantear la aplicacion de estas peliculas en celdas
solares. Como ultima nota, es importante subrayar que las
particulas de plata obtenidas por ablacion laser, a pesar de
presentar aglomeracion y por lo tanto no dar peliculas
homogéneas, presentan un incremento notable en el
rendimiento cuantico lo cual podria permitir su aplicacion
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Figura 6. Imagenes bidimensionales MFA por tapping 10um X 10um de
una pelicula en ITO de pPET30C12-sgS (arriba) y Au(pPET30C12-5qS)
(abajo)
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Figura 7. Curvas de conductividad eléctrica de la superficie en funcién de
voltaje para pPET30C12-sqS (cuadrados llenos) y Au(pPET30C12-sqS)
(cuadrados vacios)
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como marcadores fluorescentes. Para aplicaciones en
estado so6lido como  biosensores 0 diodos
electroluminiscentes, se esta actualmente considerando la
posibilidad de cambiar la metodologia de purificacion
buscando una técnica que permita no solamente eliminar el
exceso de polimero que no ha reaccionado sino también
reducir la distribucion de tamaios.
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