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Se sintetizaron nanoparticulas de plata AgNPs a partir de nitrato de plata, empleando borohidruro de sodio como agente
reductor y poli(etilendioxitiofeno):poliestireno sulfonato sédico, PEDOT:PSS, como estabilizador. Se variaron los
siguientes pardmetros de sintesis: 1) contenido relativo entre PEDOT y PSS, utilizando tres formulaciones comerciales; y
2) relacion molar entre sal de plata y agente reductor. Por espectroscopia UV-Vis, se corrobor6 la formacion de las AgNPs
mediante la banda plasmoénica a ~ 400 nm, ademas se observaron cambios espectrales para el PEDOT cuando se utilizan
las formulaciones con mayor contenido de PEDOT, y relacion sal/agente reductor de ~1, lo cual de acuerdo con los
espectros Raman se asocia con un cambio conformacional del PEDOT hacia una estructura mas benzenoide. En las demas
condiciones, las propiedades espectroscopicas son similares a las de nanoparticulas preparadas con puro PSS. Con base en
los resultados, se plantea que las AgNPs se estabilizan con el PSS en exceso, afuera de los dominios PEDOT:PSS, cuando
la formulacidn tiene mas contenido de PSS o empleando bajas cantidades de NaBHa. Al incrementar el contenido de
NaBHa, las AgNPs se forman también adentro de los dominios. EI mecanismo de estabilizacion permite asi modular las
propiedades opticas y eléctricas de las NPs.

Abstract. Silver nanoparticles AgNPs were synthesized using sodium boronhydride as reductant and
poly(ethylendioxithiophene):poly(sodium 4-styrenesulfonate), PEDOT:PSS, as stabilizer. The following synthetic
parameters were varied: 1) PEDOT/PSS relative content, using three different commercial formulations; and 2) molar ratio
between the silver salt and the reductant. By UV-Vis spectroscopy, the formation of the AgNPs was corroborated with the
plasmonic band at ~ 400 nm, moreover changes in the PEDOT absorption were observed with the richer PSS formulations
and the salt/reductant ratio was ~1, which according to Raman can be associated with a conformational change to a more
benzenoid structure. In the other conditions, the spectroscopic properties are similar to those of nanoparticles prepared with
only PSS. Based on the results, we consider that the AgNPs are stabilized with the PSS that is in excess, out of the
conductive PEDOT:PSS domains, when the formulation contains more PSS or when low amounts of NaBHa4 are used.
Increasing the NaBHa4 content, the AgNPs are formed also inside the PEDOT:PSS domains. The optical and electrical
properties of the NPs are thus modulated depending on the preferent stabilization mechanism.

Introduccion

Uno de los polimeros conjugados mas utilizados en
optoelectrénica organica es el poli(etilendioxitiofeno)
(PEDOT). EI PEDOT presenta una estructura intermedia o
resonante entre la del tipo aromatico, llamada benzenoide con
una conformacién menos lineal y menos conductora con
respecto a la que contiene alternancia de enlaces sencillos y
dobles denominada quinoide, como se observa en la Figura 1.

Este polimero se puede presentar en tres estados
electronicos dependiendo del grado de dopaje: neutro
(también conocido como reducido), el cual es el estado no
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dopado; polaronico o bipolaronico, a veces denominado
también oxidado, que derivan de un dopaje de tipo p con una
(polaronico) o dos (bipolaronico) cargas positivas por cadena
conjugada. En el estado oxidado (p-dopado), el PEDOT tiene
color azul oscuro y altas conductividades eléctricas que

pueden alcanzar 2X10* S/m. En estado desdopado o reducido
es azul claro. Puede pasar rapida y reversiblemente del
estado dopado al desdopado y viceversa en un proceso redox
repetitivo, lo cual le ha brindado potencial aplicacién en
sistemas electrocromicos como ventanas inteligentes,
sensores electroquimicos, entre otros. Sin embargo, el
PEDOT vya sea en su forma original o dopado tiene baja
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solubilidad. Este problema llevé al desarrollo del
PEDOT:PSS; el cual es el complejo polielectrolitico
compuesto de PEDOT p-dopado, cargado positivamente y
PSS (poliestireno sulfonato sddico) soluble en agua y
cargado negativamente. EI PSS tiene 2 roles: 1) actuar como
un contraién para estabilizar al PEDOT dopado y 2) proveer
una matriz al PEDOT para formar una dispersion acuosa de
particulas.

El grado de polimerizacion del PEDOT es limitado ya que
a medida que crece la cadena, ésta se vuelve mas insoluble,
por lo que se asume que las cadenas de PEDOT son en
realidad oligémeros de hasta ~20 unidades repetitivas. Dado
que las cadenas del PEDOT son mas cortas que las del PSS,
existe siempre un exceso de cargas negativas, de manera que
se forman micelas que pueden quedar dispersadas en medio
acuoso. Segun el modelo, generalmente, aceptado para
describir la organizacion interna de estas micelas, la intima
asociacion de los dos polielectrolitos lleva a la formacion de
regiones tipo “granos” de PEDOT:PSS rodeados por una
coraza formada por el exceso de PSS. La parte central de los
granos es la conductora por el mayor contenido de PEDOT,
mientras que los bordes de granos son casi aislantes ya que
el PSS es un conductor iénico débil. Las propiedades Opticas
y de conductividad eléctrica varian dependiendo del tamafio
de estos granos y de la coraza, lo cual a su vez depende de la
cantidad relativa entre PEDOT y PSS [1]. Esto ha fomentado
la sintesis de diferentes formulaciones que actualmente se
encuentran disponibles comercialmente cubriendo valores
de conductividad eléctrica desde 10 hasta 1 S/cm [2], la
cual se puede incrementar ulteriormente, en pelicula, por
diferentes estrategias, como es el lavado con solvente para
eliminar el PSS, por tratamiento térmico de recocido, adicion
de un co-solvente, etc. [3]

Otra alternativa es la de incorporar nanoestructuras
metalicas, las cuales son materiales conductores que pueden
formar puentes de continuidad eléctrica entre las cadenas de
PEDOT, reduciendo el efecto aislante del PSS. En 2009,
Moreno et al. [4] reportaron la sintesis de nanoparticulas de
plata en presencia de PEDOT:PSS Baytron P que, segun la
ficha técnica, contenia una relacion en peso de 1:2.5 de
PEDOT con respecto a PSS y NaBH4 como agente reductor.
Las particulas obtenidas presentaron un tamafio promedio de
7.7 £ 29 nm y un pico plasmonico a 420 nm. Una vez
depositadas por autoensamblaje, se midié la conductividad
eléctrica por medio de la técnica de 4 puntos, observando un
incremento de tres 6rdenes de magnitud con respecto al puro
PEDOT:PSS. Estos excelentes resultados impulsaron a
seguir trabajando con este material, con la finalidad de
incorporarlo en dispositivos optoelectrénicos. Se investigé el
efecto de la concentracion del agente reductor, con el fin de
variar el tamafio de particula y por ende las propiedades
oOpticas y eléctricas de las peliculas. La sintesis se prepar6 a
las mismas condiciones anteriores, pero se usO otra
formulacién de PEDOT:PSS, la 483095, que presenta una
relacion en peso de PEDOT:PSS de 1:1.6. Se vario la
relacion molar entre AgNO3; y NaBH, de 10:1a 1:1, 1:1.2y
1:10. Se observd que, en esta Gltima relacion, el borohidruro
de sodio desdopaba al PEDOT del PSS. En las otras
relaciones, no hubo desdopaje y el efecto fue sobre el tamafio
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Figura 1. Estructuras quimicas del PEDOT: resonancia entre benzenoide y
quinoide; dopado del estado neutro a oxidado o polaronico y bipolaronico —
mitad superior; y del PEDOT:PSS (se visualiza el caso con PEDOT
bipolaronico como ejemplo) — mitad inferior.

de particula obteniendo nanoparticulas de menor tamafio
conforme se increment6 el contenido de NaBH,. De forma
paralela, la conductividad eléctrica incrementé cuando la
concentracion del agente reductor disminuyo, pasando de
5.24x10* hasta 1.63 S/cm; 3 érdenes de magnitud mas que
el PEDOT:PSS puro, confirmando los resultados previos
obtenidos con la formulacion Baytron P. Este incremento de
la conductividad eléctrica de las peliculas de Ag
(PEDQT:PSS) se atribuy6 al hecho que las nanoparticulas de
plata permitian una mayor continuidad eléctrica entre las
regiones ricas de PEDOT [5]. En 2012, Woo et. al reportaron
el mismo método de sintesis, con una relacion molar de
AgNO3z/NaBH, de 1:2 y utilizando PEDOT:PSS Clevios
PH500. Esta formulacion presenta la misma densidad y
proporcion en peso entre PEDOT y PSS del Baytron P pero
el contenido de sélido disminuye de 1.3 a 1.1%, la viscosidad
disminuye de 80 a 25 mPa y el tamafio promedio de las
particulas de PEDOT también disminuye de 80 a 30 nm. Los
autores reportaron una imagen SEM de magnificacién

@me


http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/

Superficies y Vacio 34, 211101 (2021).

amplia afirmando que las particulas con un tamafio entre 20
y 40 nm, no tenian una morfologia especifica. El resultado
mas interesante fue la incorporacion de la capa de
Ag(PEDOT:PSS) como capa buffer en celdas solares
organicas. La comparacion entre la celda de configuracion
ITO/Ag(PEDOT:PSS)/P3HT:PCBMI/LIiF/Al con respecto a
la celda de referencia que utilizaba PEDOT:PSS mostrd un
incremento en la corriente en corto circuito (Jsc) y en la
eficiencia, aunque no muy marcado (de 2.95 a 3.20 %). Los
autores atribuyeron esta mejora a un incremento en la
recoleccion de huecos en el anodo por un aumento de la
rugosidad superficial [6]. En 2014, Morvillo et al. realizaron
la sintesis agregando el nitrato de plata al PEDOT:PSS
Heraeus PH1000 (el cual técnicamente deberia ser igual al
Baytron P) y reduciendo con NaBH, de forma similar a
nuestro trabajo previo [4], aunque la relacion entre
NaBH4/AgNO; final fue 3.65 (10 veces mas alta). Las
particulas fueron casi-esféricas con tamafio promedio de
20 nm y el pico plasménico fue ~400 nm. De forma
interesante, los autores pudieron fabricar &nodos sobre vidrio
depositando por spin coating las nanoparticulas y realizando
sucesivamente un dopaje con 5% de DMSO vy desarrollaron
celdas solares organicas. Los autores reportaron un
incremento en la eficiencia de 4.83 a 5.60 % al incorporar las
nanoparticulas y lo atribuyeron a una mejora en la absorcién
de luz por parte del dispositivo gracias al efecto plasmdnico
y a una menor resistividad del &nodo [7].

En todos estos trabajos sin embargo, no se reporta el
mecanismo de funcionalizacidon de las nanoparticulas con el
PEDOT:PSS y si éste cambiaba en funcién del tipo de
formulacion y/o de condiciones de reaccion por lo cual en el
presente trabajo se sintetizaron nanoparticulas de plata en
presencia de PEDOT:PSS con la metodologia previamente
reportada pero analizando el efecto de la cantidad relativa
entre el agente reductor y la sal de plata, asi como de la
relacion entre PEDOT y PSS, empleando diferentes
formulaciones comerciales de PEDOT:PSS, en las
propiedades morfoldgicas, Opticas y de conductividad
eléctrica de las nanoparticulas.

Materiales y métodos

Materiales

El poli (3-4 etilen dioxitiofeno):poliestireno sulfonato
sodico (PEDOT:PSS) fue suministrado por Heraeus o
Aldrich. El poliestireno sulfonato soédico (PSS) con peso
molecular promedio de 70,000 Daltons, el nitrato de plata
(AgNO3) y el borohidruro de sodio con una pureza de 98%
(NaBH4) fueron suministrados por Aldrich Chemical
Company.

Sintesis de nanoparticulas de plata PEDOT:PSS-Ag

El procedimiento general (Figura 2) consiste: en un matraz
bola de 50 ml, previamente lavado con mezcla sulfécromica
(Cr®*/H,0/H,S0y), se disuelve el nitrato de plata en SmL de
PEDOT: PSS y se pone en agitacion magnética a 1150 rpm
durante 3 horas. Posteriormente, se agrega lentamente, con
pipeta Pasteur, 2.5 mL de una soluciéon preparada al
momento de borohidruro de sodio en agua desionizada. Al
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Figura 2. Representacion esquematica de la reaccion de sintesis de las
nanoparticulas de estudio.

terminar la adicion, se deja en agitacion durante 30 minutos.

Se estudiaron las siguientes variables: i) relacion en peso
entre PEDOT y PSS (R) utilizando tres formulaciones de
PEDOT:PSS comerciales; PH1000 y Al4083 de Heraeus y
739332 de Aldrich. Para los primeros dos, el proveedor
reporta el valor de R, el cual se indica en la Tabla 1. En el
PEDOT:PSS 739332, este dato no es proporcionado en la
ficha técnica, sin embargo Nuramdhani et al. [8] analizaron
el PEDOT:PSS Al4083 y el 739332 por espectroscopia RMN
encontrando una relacion en peso entre PEDOT y PSS de
1:6.92 y 1:6.11 respectivamente, por lo que se considera esta
formulaciéon intermedia entre el Al4083 y el PH1000;
ii) relacion molar entre NaBH4 y AgNO; (X) cambiando las
cantidades de agente reductor. Los productos de las
reacciones de sintesis de las nanoparticulas se identifican
como Formulacion PEDOT:PSS-AgX (Figura 1), donde X
es el valor aproximado de la relacion molar entre borohidruro
y nitrato de plata, Tabla 1.

Como muestra control (Formulacion PEDOT:PSS-cX), se
utilizaron las mismas condiciones de sintesis pero sin el
nitrato de plata ademas como sistema comparativo se llevo a
cabo la reaccion con poliestireno sulfonato sddico comercial
(PSS-Ag) siguiendo el mismo procedimiento de las
reacciones con PEDOT:PSS y utilizando 50 mg de AgNOs3,
5 mL de una solucion de 162 mg de PSS en 5 mL de agua 'y
2.5 mL de NaBH4 (40 mg/2.5 mL).

Tabla 1. Condiciones de reaccion para la sintesis de nanoparticulas de plata
con PEDOT:PSS

reaceion PEDOT/PSS AgNO:  NaBH:  NaBH4/AGNO:
R (mg/mmol) (mg/mmol) X
PH1000- .
hgos  125(04) 500284  4/0.106 0.4
PH1000- .
gt 125(04) 500284 100264 1
PH1000- ..
Agr 125(04) 5000294  40/L057 4
739332- 50/0.204  10/0.264 1
Agl
A':g?' 1:6(0.17) 50/0294  10/0.264 1

@me


http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/

Superficies y Vacio 34, 211101 (2021).

Caracterizacion de las nanoparticulas de plata

El analisis TEM se llevd a cabo en un Microscopio
Electronico de Transmision TITAN 80-300 de FEI bajo la
técnica de transmision convencional. Para determinar el
diametro de la nanoparticula se empleo el sofware Image J.
Para la preparacion de la muestra, se aforaron 0.5 mL de la
suspension de AgNPs a 25 mL con agua desionizada. Se
colocaron 15 min en ultrasonido para una mejor dispersion,
y sucesivamente se sumergio la rejilla de Lacey Carbon por
5 segundos, para luego dejar secando en campana a
temperatura ambiente. Los espectros UV-Vis se llevaron a
cabo en un espectrofotometro Shimadzu 2401-PC. La
caracterizacion por Raman se realizdé en un microRaman
Xplora Horiba utilizando un nanoLED a 532 nm de
excitacion. Las muestras fueron preparadas goteando las
suspensiones sobre laminas de microscopio y secando en
estufa a 60°C. Los espectros fueron corregidos por la linea
de base y normalizados con respecto al pico mas intenso. Las
mediciones de resistividad eléctrica se realizaron en pastillas
por la técnica de 2 puntos por medio de una fuente de poder
Keithley 2400. Para la preparacion de las pastillas, las
muestras en agua se liofilizaron en un liofilizador Labconco
hasta tener peso constante; luego se paso el polvo en una
prensa manual marca Perkin-Elmer (KBr Quick Press
Accessory).

Resultados y discusién

La sintesis de las AgNPs se realiz6 mediante la reduccion
quimica de la sal de plata por el borohidruro de sodio
(NaBHy,), de acuerdo con la siguiente ecuacion:

4 AgN03+NaBH4+3H20 —
4Ag+H3803+3HN03+N3.N03+2H2 (1)

La plata pasa de estado de oxidacion +1 a 0 por accion del
agente reductor (el borohidruro de sodio), que a su vez se
oxida pasando de hidrogeno ion hidruro (estado de oxidacién
-1) a hidrégeno molecular (estado de oxidacion 0), el cual al
ser un gas desplaza la reaccion hacia la derecha. Como
agente reductor se escoge al NaBH, porque es un reductor
mas fuerte que el citrato de sodio y permite una rapida
generacion de los nucleos de crecimiento de las particulas,
dando lugar a particulas pequefias de tamafio (no mayores a
40 nm) y morfologia uniforme [9]; siempre y cuando la
reduccion ocurra en presencia de un pasivante que permita
que estos nudcleos no se agreguen formando finalmente
aglomerados que precipitan. Las particulas se sintetizaron en
presencia de PEDOT:PSS, empleando formulaciones
comerciales con diferente relacién entre PEDOT y PSSy en
diferentes relacién de agente reductor con respecto a la sal
de Ag (Tabla 1), a fin de investigar si el PSS o ambos
polimeros pudieran funcionar como pasivante, y por
consiguiente se pudiera modular las propiedades épticas y/o
estructurales de las particulas para aplicaciones posteriores
en optoelectronica con los diferentes mecanismos de
estabilizacion.

En todos los casos, la formacion de las particulas se
observa visualmente por el cambio de color azul oscuro
del puro PEDOT:PSS averde debido a que el coloide de
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Figura 3. Espectros UV-Vis-NIR en agua de nanoparticulas de plata
sintetizadas con diferentes formulaciones de PEDOT:PSS y con una
relacion de NaBH, y AgNO; de ~1:1. Se incluye el espectro UV-Vis-NIR
de PSS-Ag (linea puntuada) a modo comparativo.

nanoparticulas de plata tiene coloracién amarilla que se suma
a la del polimero, ESI. Todas las reacciones presentaron en
su espectro de absorcion el pico plasménico alrededor de
400 nm, es decir en el rango caracteristico de nanoparticulas
de plata. Asi mismo y de forma general, el analisis TEM
demostrd que la morfologia dominante es la cuasi-esférica
con tamafio por debajo de 20 nm y unas cuantas particulas
de entre 30nm y 100 nm. El tamafio promedio (d) y la
desviacion estandar de cada reaccion se reportan en la
Tabla 2, junto con las propiedades dpticas.

Propiedades opticas y estructurales
Efecto de la relacion entre PEDOT y PSS

Como se menciond anteriormente, se investigé la
modulacién de las propiedades Opticas y estructurales de las
particulas al variar la formulacién de PEDOT:PSS; en todos
los casos se probaron las condiciones de NaBH.:AgNO; con
relacién 1:1 0 4:1 pero los controles de estas Ultimas siempre
mostraron un desdopaje del PEDOT por lo que se
descartaron estas reacciones y solo se reportan los resultados
de las reacciones con relacion 1:1 cuyos controles no
mostraron cambios con respecto a los de PEDOT:PSS de
partida. En la Figura 3 se muestran los espectros de absorcion
de PH1000-Agl, 739332-Agl, Al4083-Agl y con fines
comparativos la de PSS-Ag.

Los espectros se normalizaron con respecto a la banda
plasmonica de la plata para fines de discusion. Las
reacciones con la formulacién Al4083 (Al4083-Agl) y
739332 (739332-Ag1l) presentan el pico plasmonico con un
maximo Ay en ~400 nm, muy similar al caso de PSS-Ag,
cuyo espectro se incluye como comparativo, ademas el valor
del ancho a media altura (HHBW), asi como la forma del
pico (de tipo Lorentziana) son también muy similares, lo cual
podria sugerir que en estas dos reacciones las particulas se
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Figura 4. Imagenes TEM representativas de las nanoparticulas obtenidas
con diferentes formulaciones de PEDOT:PSS y con una relacion de sal de
plata/borohidruro de ~1:1 (X=1).

50 nm

pasivan preferentemente con el PSS. Para el PH1000-Agl la
Api se desplaza hasta 411 nm y el HHBW se incrementa al
doble del valor. Estos cambios espectrales podrian estar
asociados con un incremento en el tamafio promedio y en la
distribucion de tamafios o bien a la coexistencia de varias
morfologias. Es en efecto ampliamente documentado,
tedricamente y experimentalmente, que la banda plasménica
se desplaza hacia el rojo conforme se incrementa el tamafio
promedio. Por otra parte, morfologias anisotropicas, como
por ejemplo rodillos o triangulos, muestran dos y tres picos
plasmonicos, respectivamente, contrariamente a la esférica,
lo cual podria ampliar el HHBW y desplazar la Ay [10].
Finalmente, ambas situaciones podrian derivarse a su vez de
un mecanismo de pasivacion diferente al que ocurre con las
otras dos formulaciones. En todos los casos, la banda
plasmonica se solapa arriba de 550 nm con otra banda que se
extiende hacia el IR y puede asociarse con la banda
polaronica del PEDOT:PSS. En el caso del producto
Al4083-Agl, la banda del PEDOT tiene la misma forma que
la del polimero de partida (ESI), con un maximo alrededor
de 930 nm, indicando que el PEDOT no resulta afectado por
la incorporacion de las nanoparticulas. En las nanoparticulas
con la formulacion 739332-Agl se aprecia un
desplazamiento del médximo a ~790 nm, y para la
PH1000-Agl a 830 nm. Estos cambios en la banda del
PEDOT podrian indicar un cambio conformacional en el
polimero conjugado debido a su estabilizacion con las
particulas o bien, podrian estar asociados con la presencia de
nanoestructuras con morfologia no esférica. La Figura 4
muestra una imagen TEM caracteristica para las reacciones
de estudio. La formulacion Al4083-Agl presenta
Unicamente nanosferas como las que se observan para el
PSS-Ag y con tamafios promedio similares, mientras que
para 733932-Ag1 si bien se observan nanoesferas (aunque
con mayor tamafio promedio d = 14.32 nm), sin embargo,
ademas se ven otras morfologias i.e. del tipo ovaladas y
triangulares; similares al caso de PH1000-Agl donde estas
altimas son muy abundantes y de tamafios hasta de micras.

Efecto de la relacion molar entre el NaBH, y el AGQNO3
Tomando en cuenta que los resultados anteriores indicaron
que para las reacciones Al4083-Agl y 739332-Agl se
obtienen propiedades dpticas muy similares con respecto al
modelo PSS-Ag, se considerd més interesante enfocarse en
la formulacién de PH1000 y variar la relacidn entre el agente
reductor y sal de plata como otro parametro de sintesis. En
la Figura 5 se muestran los espectros de absorcion de la
sintesis de nanoparticulas con el PEDOT:PSS; PH1000-Ag
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al variar la relacion molar de NaBH4/AgNOs3, asi como de
los respectivos controles, es decir, solo el PH1000 + NaBH..

Como se ha mencionado anteriormente, en todas las
reacciones se observa la banda plasmonica alrededor de
400 nm caracteristica de las nanoparticulas de plata y con
forma Lorentziana como en el caso de PSS-Ag, y que se
solapa con la banda del polaron del PEDOT. Podemos
observar que el plasmén para la PH1000-Ag0.4 presenta
préacticamente la misma longitud de onda méxima A, y ancho
de banda a mitad altura (HHBW) que la de PSS-Ag. Ademas,
la banda polaronica de PH1000-Ag0.4 es igual a la misma
banda del PH1000-c0.4 (es decir mezcla de PH1000 con el
NaBH; sin AgNQs); de hecho, restando el espectro de
PH1000-c0.4 al de PH1000-Ag0.4, se anula esa contribucion
y solo se observa la banda plasmonica de las hanoparticulas
(ESI). Estos resultados indican que con esta relacion de
agente reductor/sal y utilizando el PH1000, el PEDOT no se
ve afectado por la incorporacion de las nanoparticulas y por
consiguiente probablemente la pasivacion ocurre por medio
de interacciones electroestaticas con el PSS que se encuentra
en exceso, es decir de forma similar a la reaccion de
Al4083-Agl que se discutié anteriormente. Las condiciones
de esta reaccion son las mismas que se habia previamente
reportado con Baytron P. Sin embargo, es importante
mencionar que, en el trabajo previo, el pico plasménico
estaba desplazado a 420 nm siendo el tamafio promedio de
las particulas mayor (~8 nm) y no se observaba la banda
polaronica, lo cual se atribuyé a una mayor contribucion
Optica de las nanoparticulas [4]. Aunque el Baytron P
presenta la misma relacion entre PEDOT y PSS que la del
PH1000, Fan et al. [11] demostraron que presenta un peso
molecular menor, lo cual podria explicar estas variaciones.
Segun la ecuacion 1, la relacion de agente reductor con
respecto a sal de plata es de 1:4 es decir X = 0.25, de tal
forma que la reaccion PH1000-Ag0.4 presenta un ligero
exceso de agente reductor. Sin embargo, cabe mencionar que
incluso con una cantidad muy baja de agente reductor (con
respecto a la sal), se forman

X X

[ A o4 — 04

Ag PH1000-Ag o o1 PH1000-c -1

Lix 4 —

PSS-Ag
S
=
L
5]
c
®
=
Qo
7]
o
<
300 400 500 60 700 800 900 1000

Longitud de onda (nm)

Figura 5. Espectros UV-Vis-NIR en agua de nanoparticulas de plata
pasivadas con PEDOT:PSS PH1000 (PH1000-Ag) con diferente relacion
molar X entre NaBH, y AgNOs, y sus respectivos controles (PH1000 -c) es
decir PH1000+ NaBH, con la misma cantidad de NaBH, usada en las
reacciones, y nanoparticulas con puro PSS (PSS-Ag).
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las nanoparticulas y el pico del plasmén aparece a 400 nm
como es el caso de PH1000-Ag0.4, aunque con menor
intensidad, lo cual es congruente con una menor formacion
de nanoparticulas (ESI). Al incrementar la cantidad de
agente reductor con respecto a la sal de plata, en PH1000-
Agl, Ay se desplaza a 411 nm con una banda mucho méas
ancha, siendo congruente con la coexistencia de las
nanoesferas con otras morfologias y de tamafio promedio
mayor. En la region espectral de la banda polaronica se
observa un pico alrededor de 850 nm, lo cual podria deberse
a las nanoestructuras alongadas o a cambios
conformacionales del PEDOT, como se ha mencionado en la
seccion anterior. Al incrementar ain méas el contenido de
NaBHy, la reaccion control, es decir sin sal de plata, PH1000-
c4, muestra cambios espectrales importantes con respecto al
PH1000 inicial; la banda polaronica a ~930 nm disminuye de
intensidad, ademéas aparece un hombro a 576 nm, que es
indicativo de un desdopaje parcial del PEDOT, como se ha
reportado en otros estudios [12]. Al perder cargas positivas
del polarén del PEDOT con las cuales se forma el complejo
polieletrolitico, queda mas PSS en exceso favoreciendo
nuevamente que la pasivacion de las AgNPs ocurra con
interacciones Ag*-PSS- de modo que el pico plasmonico de
las nanoparticulas correspondientes; PH1000-Ag4 se regresa
a 400 nm, como en el caso de PH1000-Ag0.4, Al4083-Agl
y PSS-Ag. En este caso, la banda polaronica se observa
débilmente y la otra contribucién a 576 nm queda solapada
con la banda plasmoénica y por esta razén el HHBW de esta
Gltima es mayor (87 nm) con respecto a PH1000-Ag0.4, a
pesar de la baja desviacion de tamafios encontrada por TEM
(vide infra).

En cuanto al andlisis estructural, PH1000-Ag0.4 vy
PH1000-Ag4 forman nanoparticulas cuasi esféricas como es
el caso de PSS-Ag siendo el tamafio promedio similar de
~5 nm, las cuales concuerdan con las propiedades Opticas
(las imagenes TEM se reportan en ESI). La reaccion
PH1000-Ag1 presentd diversas morfologias (Figura 2) entre
cuasi-esféricas, rodillos, triangulos, hasta poliedros, como ya
se menciond anteriormente.

Raman

En la Figura 6 se muestran los espectros Raman de las
muestras mas representativas correspondientes a la region
entre 1200 y 1600 cm* donde aparecen las vibraciones mas
importantes que son las de los enlaces de los anillos
tiofenicos del PEDOT; Ca = CP (-0), los cuales dan lugar a
las siguientes bandas vibracionales: una de estiramiento
simétrico alrededor de 1400 cm™, y otra mas débil debida al
estiramiento asimétrico alrededor de 1500 cm™. La vibracién
CB-CPB’ alrededor de 1380 ¢cm™ y la vibracion del enlace
entre dos anillos tiofenicos denominada Ca-Ca.’ que aparece
alrededor de 1270 cm™ (ver estructura insertada). EI PSS
presenta vibraciones activas al Raman del grupo sulfonato a
1110 y 1000 cm?, a =1580 cm? del anillo aromatico
estirénico y las vibraciones de los grupos CH, a ~2930 cm™.
Sin embargo, sus sefiales son normalmente muy débiles con
respecto a las del PEDOT, debido a su menor polarizabilidad
[13].
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Figura 6. Espectros Raman de PEDOT:PSS comerciales: PH1000, 739332
y Al4083 (a) y de nanoparticulas con PEDOT:PSS: PH1000-Ag0.4 (b),
PH1000-Ag1, 739332-Agl y Al4083-Agl (c). Se insertan las estructuras
resonantes del PEDOT:PSS para la visualizacion de los enlaces y
vibraciones discutidos en el texto.

Se puede observar en la Figura 6a que las tres
formulaciones de PEDOT:PSS comerciales utilizadas para
las sintesis, presentan las vibraciones en la misma posicion
de acuerdo con el hecho que lo que cambia es Gnicamente la
proporcion relativa entre PEDOT vy el PSS, siendo la sefial
mas intensa la vibracion simétrica Co. = C3 con un méximo
a 1428 cm™. Sin embargo, se puede apreciar un incremento
en el ancho de banda de este pico al pasar de la formulacién
Al4083 al 739332 y al PH1000, posiblemente debido a una
mayor distribucion de pesos moleculares y/o a la
coexistencia de estructuras con cadenas tipo benzenoide y
otras quinoides, lo cual es congruente con la resonancia de
ambas estructuras en el PEDOT (ver Figura insertada). En
las nanoparticulas obtenidas de la reaccion con la relacion de
~0.4 (Figura 6b), no se pueden observar diferencias
significativas con los espectros de los polimeros de partida,
lo cual podria confirmar que la incorporacién de las
particulas no afecta la conformacion del PEDOT; quizés por
la estabilizacién con el PSS en exceso, como se hipotetizo
anteriormente con base en los resultados de UV-Vis. Al
incrementar el contenido de agente reductor, X = 1 (Figura
6¢), hay un notable desplazamiento de la vibracién Ca = C
simétrica a nimeros de onda mayores pasando del valor
pristino de 1428 cm® a 1442 cm? (Al4083-Agl) y a
1446 cm* (PH1000-Agl y 739332-Ag1l).

Este resultado indica que este enlace presenta un mayor
carécter de doble enlace, es decir se esta promoviendo la
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Tabla 2. Longitud de onda Ay y ancho de banda a la mitad altura HHBW
del pico plasmonico en agua, asi como tamafio promedio (d) de las

nanoparticulas. Se incluyen los valores de conductividad eléctrica & para las
reacciones y para las formulaciones de partida.

5 - HHBW d c
Reaccion (nm) (nm) (nm) (S/cm)
PH1000-
Ao 403 76 5.33+0.33 1.94
PH1000- 494 130 14.08+118  2.15x107!
Agl
PH1000- 459 87  576:0.0  552x10°
Agd
PH1000 1.41x10
739332- 4y 63 1432011  2.22x10%
Agl
739332 2.08x10"
AlA083-  49g 65  11.05:0.18  1.07x10°
Agl
Al4083 7.19x106
PSS-Ag 395 67  503:020  3.98x10°
PSS No detectable

forma resonante del tipo benzenoide, la cual corresponde a
una conformacién mas torcida o “coil”. Esto es congruente
con los cambios observados en la region del polaron de los
espectros UV-Vis de estas reacciones y podria confirmar que
en estas condiciones, la estabilizacion de las particulas
involucra también al PEDOT.

Conductividad eléctrica

Las mediciones de conductividad eléctricas ¢ (Tabla 2) de
las formulaciones comerciales confirmaron que la
formulacién Al4083 es la menos conductora, con un valor ¢
del orden de 10% S/cm, es decir en el orden de los
semiconductores. La 739332 y la PH1000 tienen valores en
el orden de los conductores, y casi equivalentes
(~2x10t S/cm).

Para las nanoparticulas obtenidas con las tres
formulaciones y relacion de 1, se observo siempre un
incremento de conductividad con respecto al polimero
de partida, aunque para la muestra 739339-Agl fue muy

a)':_‘

A .
xR . +AgNO3
/. — ¢ NaBHs b) B\ o
N T /S
g : Rz g e
" N L &
- . \\ oy, =
// S PSS\\
( . )
“\ o 3. — Psnon,.y/
\ & >
< _

Figura 7. Esquema de mecanismos de estabilizacién propuestos para las
nanoparticulas sintetizadas en presencia de PEDOT:PSS cuando hay mas
contenido de PSS (a) o menos (b), de acuerdo con la formulacién o
condiciones de sal de plata/agente reductor.
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modesto. Para Al4083-Ag1l, el incremento podria explicarse
con el hecho que existe ain mucho PSS aislante en la matriz,
por lo que valdria la pena probar incrementar el contenido de
plata para esta formulacién que es muy poco conductiva.
Para las reacciones 739339-Agl y PH1000-Agl, el
incremento de conductividad es congruente con los
resultados de espectroscopia de absorcion y Raman que
sugerian que la estabilizacién de las nanoparticulas estuviera
favoreciendo las estructuras benzenoides del PEDOT en el
PEDOT:PSS. En lo que se refiere al estudio de relacion
sal/agente reductor, realizado con la formulacion PH1000, se
observa un incremento mas relevante (c = 1.94 S/cm), 14
veces mas que el polimero de referencia, con la relacién de
sal/agente reductor de 0.4. Por el contrario, cuando se us6 un
exceso considerable de borohidruro, la conductividad
disminuyé en dos ordenes de magnitud, lo cual puede
atribuirse al efecto del desdopaje del PEDOT por el agente
reductor. Cabe mencionar que para este trabajo, se opto por
medir la conductividad en pastilla ya que este pardmetro en
pelicula, depende mucho del arreglo supramolecular del
mismo PEDOT:PSS que puede variar segln la técnica de
deposito, del espesor u otros tratamientos de recocido, como
se ha reportado en literatura [14]. Sin embargo, considerando
estos resultados, y el objetivo de incorporar las particulas en
dispositivos optoelectronicos, se esté realizando un estudio
de optimizacién de las propiedades eléctricas en peliculas.
Con base a los estudios espectroscopicos y los resultados
de conductividad eléctrica, se puede proponer dos
mecanismos de estabilizacion, los cuales son representados
de forma muy simplificada en la Figura 7. En ausencia de
nanoparticulas, la conductividad eléctrica del PEDOT:PSS
se debe a los saltos electronicos entre los dominios
conductores, es decir los segmentos conjugados de PEDOT
acomplejados con PSS. EL PSS que esta en la matriz, no
acomplejado, al no ser conductor, genera barreras eléctricas
por lo cual a mayor contenido de PSS, menos conductora es
la formulaciéon inicial. Cuando se sintetizan las
nanoparticulas en presencia de PEDOT:PSS y las
condiciones de reacciones corresponden a un exceso de PSS
(a), es decir utilizando la formulacién Al4083 o bien las otras
dos formulaciones pero con baja cantidad de agente reductor,
las nanoparticulas se estabilizan con el poliestireno sulfonato
sodico “afuera” de los dominios conductores, y por
consiguiente afecta la conjugacion del PEDOT. Las
nanoparticulas se forman como esferas, asi como ocurre con
el sistema comparativo PSS-Ag y éstas pueden fungir como
puentes entre las regiones conductoras, mejorando asi la
conductividad eléctrica con respecto al polimero de partida.
Cuando la formulacién presenta menos PSS (b) como es el
caso de PH1000 y 739332 y la cantidad de agente reductor
se incrementa, creemos que las nanoparticulas se pueden
formar ya sea con el PSS de la matriz, es decir afuera de los
dominios conductores, tal como en el caso (a), pero también
“adentro” del dominio conductor, promoviendo un cambio
de la conformacion del PEDOT hacia la benzenoide “coil”
(en la Figura 7 se muestran los segmentos menos lineales,
para evidenciar este cambio). Esta combinacion de
mecanismos de estabilizacion podria explicar la distribucion
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de morfologias y tamafios. En cuanto a la conductividad
eléctrica, el efecto favorable de la incorporacion de las
nanoparticulas metélicas es reducido por la disminucion
intrinseca de la conductividad del PEDOT a causa del
cambio conformacional y en su conjunto se genera un
incremento en la conductividad muy bajo. Cabe mencionar
que el hecho que las reacciones de control, PEDOT:PSS con
NaBH4 sin AgNOs, no muestren cambios espectrales
derivados de desdopaje, implica que los cambios observados
en las reacciones son asociados con la incorporacion de las
nanoparticulas.

Conclusiones

Se llevd a cabo la sintesis quimica de nanoparticulas de
plata en presencia del polimero conductor PEDOT:PSS
variando las formulaciones comerciales del polimero (que
presentan diferentes relacion en peso entre PEDOT y PSS),
asi como la relacion entre los reactivos: nitrato de plata (sal
precursora), borohidruro de sodio (reductor) y PEDOT:PSS
(estabilizador). En todos los casos se observé por
espectroscopia UV-Vis la aparicion de la banda plasmonica,
indicando la formacién de las nanoparticulas. Un notable
exceso de agente reductor con respecto al PEDOT provoca
el desdopaje del polimero, lo cual se identifica por cambios
en la posicion de la banda polarénica del polimero
desplazandose a menor longitud de onda en todos los casos,
y més hacia el azul cuando se uso la formulacion con menos
relacion de PEDOT (Al4083). La caracterizacién por
espectroscopia Raman confirmd una reduccion en la
conjugacion en las reacciones con las formulaciones menos
ricas de PSS y con relaciéon de nitrato de plata/agente
reductor de ~1, en las cuales también se observé un
incremento de conductividad eléctrica c menos marcada con
respeto a cuando se usa menos NaBH, (PH1000-Ag0.4);
reaccion en la cual o aument6 un orden de magnitud. De
acuerdo con todos estos resultados, se plantean dos
mecanismos de estabilizacion: cuando hay un notable exceso
de PSS, las particulas se estabilizan por interaccién
electroestatica con el PSS no acomplejado, lo cual permite
que se incremente la conductividad eléctrica al favorecer la
continuidad eléctrica entre los dominios conductores de
PEDOT. Cuando hay menos PSS ya sea por el tipo de
formulacién inicial o por efecto del agente reductor sobre la
estabilidad del complejo PEDOT:PSS, entonces la
estabilizacién ocurre también con el PSS adentro de los
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dominios conductores, afectando la conjugacion del PEDOT
y por consiguiente la conductividad eléctrica. Sin embargo,
es necesario un estudio por XPS (en proceso) para corroborar
estos mecanismos propuestos.
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