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Este trabajo tiene como objetivo la sintesis de un material bidimensional basado en
el desarrollo de nanofibras de polianilina (PANI), la cual interconecta una matriz de puntos
cuanticos de carbono y su estudio espectroscépico y morfolégico. Para ello, se han
utilizado puntos cuanticos de carbono (CDots), gue son hanoparticulas de dimensién cero
que muestran fotoluminiscencia, permitiéndonos una gran variedad de aplicaciones,
destacando su utilizacion en células solares como antenas fotonicas.

La metodologia utilizada para sintetizar este nanomaterial ha sido la sintesis in situ
del PANI en presencia de los CDots previamente sintetizados por sintesis hidrotermal y
microondas. Una vez realizada la sintesis, se ha depositado sobre un vidrio mediante spin
coating. El objetivo es el estudio de las propiedades optoelectronicas.

Por lo tanto, los nanocompuestos sintetizados se han caracterizado
espectroscopicamente mediante el uso de la espectroscopia de absorcion ultravioleta-
visible (UV-Vis) y la espectroscopia de fluorescencia infrarroja (FTIR), confirmando esta

Gltima la interconexién del PANI con los CDots, formando un entramado tridimensional.



This work aims at the synthesis of a two-dimensional material based on the
development of polyaniline (PANI) nanofibers, which interconnect a matrix of carbon
quantum dots and their spectroscopic and morphological study. For this purpose, carbon
quantum dots (CDots) have been used, which are zero-dimensional hanoparticles showing
photoluminescence, allowing us a wide variety of applications, highlighting their use in solar
cells as photonic antennas.

The methodology used to synthesize this nanomaterial has been the in-situ
synthesis of PANI in the presence of CDots previously synthesized by hydrothermal and
microwave synthesis. Once the synthesis was completed, it was deposited onto glass via
spin coating. The objective is the study of optoelectronic properties.

Therefore, the synthesized nanocomposites have been spectroscopically
characterized using ultraviolet-visible (UV-Vis) absorption spectroscopy and infrared
fluorescence spectroscopy (FTIR), with the latter confirming the interconnection of PANI
with CDots, forming a three-dimensional network.



Las células solares sensibilizadas por colorante (DSSC) son llamativas por su
sencillo proceso de fabricacién, su bajo coste y su alta eficiencia prometedora, ademas de
ser respetuosas con el medio ambiente. El fotosensibilizador es un componente muy
importante de las DSSC, debido a que su papel es clave como captador de energia.
Actualmente, se utiliza el colorante con base de rutenio debido a su gran absorcion y
estabilidad quimica, sin embargo, este compuesto es relativamente caro, debido a que su
composicion estd basada en materiales raros y una estructura quimica compleja.
Actualmente las células solares con las que mas se trabaja son las tipo laminar.

La energia se puede presentar de diferentes formas como es en forma de calor,
eléctrica, quimica, nuclear, luminica entre otros. Sin embargo, la energia eléctrica es la
mMAas conveniente gracias a que se puede convertir en otros tipos de energia, ademas de
su gran versatilidad desde el punto de vista de transmision, distribucion y control de esta.
1)

La energia solar es una de las energias renovables mas limpias actualmente,
ademas de que es abundante y proporciona seguridad para el futuro, ya que seguira
desarrolldandose y creciendo, no solo por la luz y el calor solares, sino que también se
obtiene energia hidroeléctrica, biomasa, energia edlica.

Un gran punto positivo sus ventajas respecto a las energias convencionales, las

cuales son: (1)

° Su eternidad como fuente de energia.
° Es limpia y no presenta una amenaza para el medio ambiente.
° Su gran potencia, ya que el poder que intercepta la tierra es

aproximadamente 1.8 *10'* MW, lo que es mucho mayor que la actual potencia de todas
las fuentes.

° Esta energia es gratis, no causa contaminacion y se encuentra disponible
para todo el mundo, ya que da la oportunidad para que los humanos puedan generar su
propia energia en el lugar que se elija.

) Permiten implantarse gradualmente y es mucho mas facil de financiar.

Conociendo esto, la luz solar se puede convertir en electricidad por el efecto
fotovoltaico, el cual se descubri6 en 1839 por Edmund Becquerel, debido a que esta
compuesto de fotones o paquetes de energia, los cuales contiene varias cantidades de

energia correspondientes a diferentes longitudes de onda de la luz. (1)



Cuando un fotdn golpea a una célula solar, un semiconductor P-N dispositivo de
empalme, puede ser reflejado o absorbido, o pasar a través de la célula. La absorcién del
fotdén en una célula solar da como resultado la generacién de un par electrén-hueco (EHP).
Cuando estas se separan, a través de la unién P-N se genera una tension a través de esta
que conduce la corriente en un circuito externo, y por lo tanto, se puede extraer la energia

de la célula solar o dispositivo fotovoltaico (PV). (1)

Por ello se aconseja que la lamina sea lo mas delgada posible para estabilizar el

excitén y por tanto producir la disociacion del hueco y del electrén y su posterior extraccion.

)

lHustracion 1: Esquema foton golpeando célula solar (2)

Actualmente, el cambio climatico es una cuestion que inquieta a la comunidad
cientifica, gobiernos a nivel mundial y a gran parte de los ciudadanos del planeta, debido a
gue es la amenaza mas importante jamas conocida para la biodiversidad del planeta, sus
recursos naturales, la agricultura y acceso a los alimentos, la erradicacion de la pobrezay
la disponible de agua e incluso el acceso a la energia, ya el planeta se esta consumiendo
y agotando por la accién humana y el ritmo de vida que se emplea, por lo que el mundo se
transforma y se trata de adaptar a estas consecuencias. Debido a la velocidad acelerada
con la que se agotan cada afio los recursos naturales que el planeta es capaz de regenerar
en un afo, es decir, acelerando el Dia de Sobrecapacidad de la tierra, Y, por tanto, se
produce la excesion del 74% de la capacidad de los ecosistemas. (3) Conociendo esto,
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cada afio se consumen los recursos de aproximadamente dos planetas tierra, es decir, se
necesitan aproximadamente 1,75 planetas para satisfacer las demandas de los recursos
naturales a nivel mundial. Sin embargo, hay una clara diferencia de consumo segun el pais,
para ser concisos, Brasil no llega a consumir todos los recursos que su territorio puede
generar al afio mientras que paises como Singapur o Qatar exceden el umbral de
sostenibilidad a lo largo del afio. (3)

En el caso de Espafa, actualmente se consume a un ritmo tan acelerado que
necesitariamos la cantidad de 2,8 planetas para satisfacer la demanda, si el resto de los
paises consumen al mismo ritmo. Este consumo, han hecho saltar las alarmas de
emergencia climatica, y se busca retrasar este dia 4,5 dias al afio, para que la humanidad
pueda volver a vivir dentro de los limites sostenibles del planeta en el afio 2050.(3)

Por lo que, el 25 de septiembre del 2015, la asamblea general de la ONU adopto la
Agenda 2030 para el desarrollo sostenible. Este es un plan de accion en favor de las
personas, el planeta y la prosperidad. Se plantea la erradicacién de la pobreza mundial
debido a que no se podria lograr el desarrollo sostenible que se va buscando. En ella se
plantean 17 objetivos, con 169 metas de caracter integrado e indivisible que abarcan tres
esferas: econdmica, social y ambiental. Por lo que los estados estan comprometidos a

movilizar los medios necesarios para su implementacion. (4)

SALUD EDUCACION IGUALDAD AGUA LIMPIA
Y BIENESTAR DECALIDAD DE GENERO Y SANEAMIENTO

v

& OBJETIV.3S sosteniaLe

TRABAJO DECENTE 9 INDUSTRIA, 1 0 REDUCCION DELAS
Y CRECIMIENTO INNOVACIONE DESIGUALDADES
ECONOMICO INFRAESTRUCTURA

12 Voot
RESPONSABLES

O

AGCION VIDA VIDA PAZ, JUSTICIA ALIANZAS PARA
13 PORELCLIMA 14 SUBMARINA 16 EINSTITUCIONES 17 LOGRAR @5)
TERRESTRES SOLIDAS LOSOBJETIVOS

’2 OBIJETIVCS
DE DESARROLLO
@ SOSTENIBLE

Producido en colaboracitn con TROLLBACK + COMPANY | The(lobalGoals@trotback com | +1.212.629.1010
Para cuskquler duda . por tavor

llustracion 2: Objetivos de desarrollo sostenible (4)
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Este trabajo se enfoca en el objetivo numero 7: “Energia asequible y no
contaminante”. Mediante el desarrollo de un material basado en el desarrollo de un
nanocompuesto de Carbono derivado de la polianilina con Cdots, el cual podria ser muy

interesante implementar en el desarrollo de placas solares.
3.1. La Nanotecnologia.

La nanotecnologia es la comprension y el control de la materia en dimensiones
comprendidas entre 1 y 100 nm, trabajando a esta escala se producen fendGmenos unicos
que nos permiten aplicaciones novedosas. El estudio de las nanoparticulas no es algo que
acaba de nacer, Richard Zsigmondy Premio Nobel de Quimica en 1925, acufi6 el término
mandmetro para caracterizar el tamafio de las particulas como los coloides de oro
utilizando un microscopio. (5)

El padre de la nanotecnologia moderna es Richard Feynman, Premio Nobel de
Fisica en 1965, el cudl presenté una conferencia titulada “There’s Plenty of Room of the
Bottom”, traducido como “Hay mucho espacio en el fondo”, en dicha conferencia introdujo
el concepto de manipulacion de la materia a nivel atdbmica. Esta novedosa idea demostré
nuevas formas de pensar, ademas de demostrarse que las hipotesis de Feynman eran
correctas. (5)

La nanotecnologia esta conectada con sistemas y materiales cuyos componentes
y estructuras presentan propiedades, procesos y fendmenos quimicos, fisicos y bioldgicos
novedosos y mejorados gracias a su tamafio. Es una rama del conocimiento que ilustra el
hecho de que las propiedades de los materiales a escala hano pueden ser muy diferentes
que lo que se presenta a otra escala, ya que por debajo de los 100 nm se puede producir
alteraciones drasticas en sus propiedades. Por lo que pueden proporcionar un rendimiento
especifico o para aportar nuevas propiedades al material. Ademas, tienen un mayor
rendimiento y pueden sustituir en algunas ocasiones a materiales con un tamafio mayor.
Su descubrimiento ofrece nuevas oportunidades para el avance de la tecnologia. Cabe
destacar que desempefia un papel muy importante ya que consume menos energia y
materia por lo que reduce el dafio al medioambiente y ayuda en la recuperacion

medioambiental, ademas de remediar problemas por vias mas sostenibles. (6)
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3.1.1. Aplicaciones de la nanotecnologia.

° Se pretende que los nanotubos de carbono sustituyen al silicio
como material para la fabricacién de microchips y dispositivos mas pequefios, veloces y
eficientes. De la misma forma nanocables cuénticos mas ligeros, conductores y resistentes.
Ademas, las propiedades que presenta el grafeno convierten a este en un candidato ideal
para el desarrollo de pantallas tactiles flexibles.

° Abarata los costes, produce turbinas eélicas mas fuertes y ligeras,
ademas de mejorar el rendimiento de los combustibles y un ahorro de energia por el

aislamiento térmico de algunos nanocomponentes. (7)

3.2. PANI

Los polimeros conductores presentan unas propiedades eléctricas y Opticas
bastante interesantes, las cuales hacen que estas sean una opcion atractiva para aplicarlas
en diversas tecnologias como son sensores, componentes electronicos y bioelectronicos,
dispositivos emisores de luz, membranas, equipos Opticos no lineales, capacitores
electroquimicos, equipos electromecénicos, recubrimientos antiestaticos y anticorrosion,
catalisis 0 aparatos fotovoltaicos entre otros. (8)

Sin embargo, entre los polimeros conductores, el mas estudiado es la polianilina
(PANI) estos dias debido a su sencilla sintesis, su alta conductividad, su estabilidad
ambiental y su buena reversibilidad redox. (8)

Evan A. Gizzie et al. Postul6 que la polianilina actia como donante de material,
absorbiendo a 633 nm (luz visible) usado en energia biohibrida de un aparato convertidor.
9)

La polianilina existe en una gran variedad de formas que difieren en sus
propiedades quimicas y fisicas. La mas comun es la esmeraldina verde protonada con una
conductividad a nivel de un semiconductor de orden de 10° Scm™ una magnitud mucho
mayor que el resto de los polimeros comunes, <10° Scm™, pero mas bajo que los metales
tipicos, >10* Scm™. La polianilina protonada se convierte en esmeraldina azul no

conductora cuando se trata con hidréxido de amonio. (10)
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llustracion 3: Polianilina esmeraldina (10)
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llustracion 4: Propiedades conductoras del PANI (11)

Los cambios producidos en las propiedades fisicoquimicas del PANI se producen
por estimulos externos al usarse en varias aplicaciones como pueden ser electrodos
organicos o sensores. (10)

Otros usos son una combinacion de propiedades eléctricas tipicas de
semiconductores con materiales con parametros caracteristicos de los polimeros como
puede ser el desarrollo de “plasticos” microelectrénicos. Por lo que es de fundamental
importancia establecer las propiedades del PANI que reflejen las condiciones de
preparacion. (10)

Sin embargo, los puntos cuanticos de carbono o carbon dots (CD) presentan un
gran potencial como fotosensibilizadores para aplicaciones de células solares. Esto se
debe a su facilidad para sintetizarlos y bajo coste, ademas de que sus materias primas se
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encuentran abundantemente en la naturaleza, no son téxicos, tienen buena estabilidad y
alta solubilidad coloidal en disolventes polares, una absorcién éptica alta, confinamiento

cudntico y alta resistencia al fotoblanqueo. (12)

llustracion 5: Quantum dots interconectados mediante PANI

Para realizar la sintesis de los puntos cuanticos de carbono tenemos dos

métodos:
° : Este método consiste en la ablacion por laser, la descarga por

arco, la deshidratacion acida y oxidaciéon electroguimica a partir de una fuente de

carbono.
° : Este método consiste en la carbonizacién térmica, la sintesis

obtenida por microondas y tratamientos ultrasonicos a partir de precursores. (12)

Top-down approaches
Arc-discharge/

‘% t Electrochemicall
f Physical ablation Surface passivation A
2 I ! 5 C-dots
large sized carbon precursors Graphene oxide fragments (Graphene quantiin dots)

(Graphene sheets or carbon nanotubes)

Bottom-up approaches

%ﬁ# g::zrlay::,:l:ization 5 'T{ %‘ﬁ(f Carbonization ‘ "
%"K};{ f?;*;ﬁba r ” '

Small molecules C-dots
(Citric acid/amino acids/carbohydrates) Polyphenylene (Amorphous carbon nanodots)

llustracion 6: Métodos Top-down y Bottom up (13)
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3.3. Carbon Quantum dots.

Los puntos cuanticos de carbono o carbon dots, son nanoparticulas basadas en
carbono, estos fueron descubiertos en 2004 y desde entonces han llamado mucho la
atencion por su gran variedad de ventajas como son su baja toxicidad, su elevada
estabilidad quimica, biocompatibilidad, abundancia de fuentes precursoras y propiedades
fotoluminiscentes Unicas. Dando como resultado un gran campo de aplicaciones como
LEDs o células solares entre otros. (14)

Los puntos de carbono atébmicos son considerados la nueva clase de al6tropos del
carbono, clasificados como la disposicion esférica del carbono con diametros inferiores a
100 nm. Estas nanoparticulas presentan fotoluminiscencia en un gran rango de las
bandas de emision, siendo esta una caracteristica muy buscada y necesaria en muchos
dispositivos energéticos. (15)

Ademas, estos interconectados con el PANI actilan como antenas.

Oo.._OH O, __OH
O

HO™ O

llustracion 7: Carbon quantum dot

En la mayoria de los casos, se sintetizan mediante acido citrico y un compuesto
amino por la técnica bottom-up por sintesis hidrotermal o microondas o combustién en

agua. (14)
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Estos pueden ser sintetizados facilmente usando fuentes de carbono muy
asequibles y baratas en comparacion con otras nanoestructuras basadas en carbén. (15)

Esta especie de fluorescente nanomaterial con propiedades luminiscentes ha
despertado en estos afios mucho interés. Estos se distinguen de los convencionales
organicos por sus excelentes caracteristicas ya que son prometedores sustitutos para
muchas aplicaciones como pueden ser bioimagen, deteccidn por fluorescencia y
dispositivos optoelectrénicos entre otros. Por lo que realizar estos con emisiones
fluorescentes multicolor es un requerimiento, sin embargo, aquellos que tienen una
emision corta de longitud de onda tienen una fluorescencia azul o verde tras una
excitacion optima, ya que es dificil prepararlos sélo alterando el tamafio de las particulas.
(16)

17



e Sintesis de un composite basado en la interconexién de nanofibras de
polianilina (PANI) a través de una matriz de puntos cuénticos de carbono (Cpo).

e Caracterizacion del nanocomposite sintetizado a nivel espectroscopico y
morfoldgico.

e Generacién de laminas delgadas mediante spin coating.
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5.1. Materiales, reactivos y aparatos.

5.1.1. Reactivos.

Los reactivos que se han utilizado para realizar este experimento se han recogido
en una tabla 1 a modo resumen para una mayor facilidad visual del reactivo junto con su

férmula y masa molecular, su densidad correspondiente y la riqueza que tenia dicho

reactivo.
Reactivo Férmula Masa molecular Densidad Riqueza (%)
molecular (g/mol) (g/cm?)
Acido citrico CsHsO~ 192,124 1,66 99,5-100,5
Urea CH4N20 60,06 1,32 98,5
Anilina CsH7N 93,13 1,02 99
Acido HCI 36,458 1,19 35
clorhidrico
Etanol C2HsO 46,08 0,810 95
Persulfato de ((NHa4)2S20s 228,18 1,98 98
amonio
Cloruro de CHxCl, 84,93 1,33 99
metileno
Butanal C4HsO 72,11 0,800 99,7

Tabla 1: Reactivos utilizados y sus propiedades
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5.1.2. Materiales.

Los materiales que se han utilizado para realizar esta experiencia han sido:
e Vasos de precipitado de distintos volumenes.
e Matraces aforados de distintos volumenes.
e Pipetas reguladas y micropipetas.
e Viales.
e Espétulas y cucharas.

e Vidrio de reloj.

5.1.3.Aparatos.

° Spin coating “Spin 150” de Sps-europe.

El spin Coating es un proceso
por lotes en el que una pelicula liquida
es extendida por fuerza centrifuga
sobre un sustrato giratorio. Este tiene
altas velocidades de rotacion
alrededor de 1000 a 10000 rpm.
Centrifugan liquidos de baja
viscosidad hasta espesores de unas
pocas micras o incluso nanémetros.
17)

lustracion 8: Spin Coating

Se podran obtener peliculas solidificadas cuando el liquido contiene polimeros o
coloides de un disolvente volatil. La evaporacion del disolvente se ve acelerada por el
flujo de aire producido por las altas velocidades de centrifugado, esto provoca que la
aplicacion, el recubrimiento y el secado de una pelicula se puedan realizar en menos de

un minuto. (17)
Este proceso se realiza en los siguientes pasos:

o Primero se recubre el sustrato que contiene las nanoparticulas

suspendidas en un disolvente.
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o Después, el sustrato gira a altas velocidades y la mayor parte de la
suspension se lanza por la tangente. Esta rotacion provoca que la fuerza
centripeta combinada con la tensién superficial estire la suspensién en una
capa uniforme.

o Mientras tanto, el flujo de aire seca la mayor parte del disolvente, dejando
una pelicula delgada.

o Por ultimo, el disolvente se evapora por completo para dejar las

nanoparticulas sobre el sustrato en una capa delgada y uniforme.

(18)
Applying the : Drvi Repeating 1 e
. rying pealing lo prepare
solvent stilutms Rotating . multilayer structure
‘ G NN <SR  IrIrArrIErETS)
Substrate Substrate Substrate Substrate
I ——— —— ———— P ———

E = _ _

llustracion 9: Etapas Spin coating (19)

Para preparar la lamina dénde se va a preparar este proceso primero se debe
eliminar las impurezas que puedan provocar una generacion de artefactos en las laminas

delgadas. Para ello se realizan los siguientes pasos:

o Limpieza con detergente.

o Limpieza con acetona.

o A continuacion, se prepara un sustrato quimicamente antes de aplicar la
primera capa para producir terminaciones “-OH”, para ello se usa una
solucién bésica de Et/NaOH. Estas terminaciones son excelentes para el
revestimiento.

o Para finalizar, una vez el sustrato esté limpio se almacena en agua

desionizada.
(18)
e Bano de Ultrasonidos “3000513” de J.P. Selecta.

Los ultrasonidos son ondas longitudinales que se transmiten en el interior de un

fluido. Los ultrasonidos se propagan a través de una serie de ondas de compresion y
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rarefaccion inducidas en las moléculas del medio que atraviesa. A una potencia
suficientemente elevada, se formaran burbujas de cavitacién, estas crecen mediante el
proceso de difusién rectificada, es decir, cantidades pequefias de vapor del medio entra
en la burbuja durante su fase de expansion y no se expulsan en su totalidad durante la
compresion. Estas crecen durante algunos ciclos hasta alcanzar un tamafno de equilibrio
para la frecuencia aplicada, a una frecuencia concreta permanecen como burbujas
oscilantes. Sin embargo, el campo acustico que influye en una burbuja individual no es el
mismo que el del resto, por lo que, cada burbuja afectara ligeramente al campo que

experimentan las vecinas. (20)

llustracién 10: Bafio de ultrasonido

Esto provoca que el campo irregular que hace la burbuja de cavitacion se vuelva
inestable y colapsa provocando una generacion de energia para los efectos quimicos y

mecénicos. (20)
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La energia y frecuencia necesaria para generar estas ondas es aportada por los
transductores, los cuales son dispositivos electrénicos que transforman la energia

eléctrica en las vibraciones que producen la cavitacion mediante piezoeléctricos.

Los transductores se encuentran en la parte inferior del bafio para que se

produzca la cavitacién en el fluido contenido en el interior.

Las aplicaciones de este equipo son desintegracién, procesos de mezclay

homogeneizacién entre otras.

e Espectrofotometro UV/VIS “UV-1900 I, UV-VIS SPECTROPHOTOMETER” de

Himadzu

La espectrofotometria UV/Visible
nos permite detectar la absorbancia de
determinados elementos cromoéforos en
el rango de longitudes de onda entre 190
y 700 nm, el espectro visible es de 400 a
700 nmy el ultravioleta es de 190 a 400.

Para realizar el espectro lustracion 11: Espectrofotémetro UV-Vis
ultravioleta visible se ha realizado una
serie de diluciones de las muestras liquidas, para ello hemos pipeteado con una
micropipeta 10 microlitros de cada uno de los viales y se han introducido en matraces
aforados de 25 ml, se han diluido en 25 ml de agua destilada. Para las muestras sélidas
se han pesado unas ciertas cantidades, las cuales se recogen en la tabla 2, y las cuales

también se han diluido en 25 ml de agua destilada.

Sintesis microondas 1:2 | Sintesis microondas 1:1

0,0047 g 0,0062 g
Tabla 2: Cantidades pesadas de Qdot

Un matiz importante que destacar es que los sélidos no se han disuelto en su
totalidad.
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llustracion 12: Muestras diluidas en matraces aforados

Una vez diluidas las muestras, se procedio a utilizar el espectrofotdmetro, para
ello se utilizaron distintas cubetas para realizar el espectro, primero haciendo el blanco

con agua destilada, y después el de cada muestra correspondiente.

. Espectrémetro I-R. “I-R 200 spectrometer” de Thermo Nicolet.

Este equipo realiza espectrometrias de infrarrojos. Esta basado en la medicion de
los efectos que sufren las muestras al ser irradiadas con la region infrarroja del espectro
electromagnético.

llustracion 13: Espectrémetro infrarrojo
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Para realizar los espectros primero se han realizado
unas pastillas con bromuro de potasio, a algunas se les
ha afadido el contenido sélido de quantum dots, y a
aguellas que teniamos la muestra en liquido lo
gque se ha hecho ha sido hacer la pastilla y una vez
formada se le ha afladido una gota de la muestra.
Para realizar la pastilla primero se ha

machacado en un mortero alrededor de 100 mg

bromuro de potasio, con o sin muestra, y se ha
introducido en una prensa para presionar la muestra, la |
presa se encuentra a vacio, una vez obtenida la lamina |

se ha introducido en una porta sustancias para

posteriormente introducirlo en el infrarrojo y obtener sus llustracion 14: Prensa y material para
realizar las pastillas de infrarrojo
espectros.
) Espectrofluorimetro “FP-6500, Spectrofluorometer” de Jasco.

llustracion 15: Espectrofluorimetro

Para realizar la fluorimetria se ha utilizado lo mismo que para el ultravioleta visible,
es decir, se ha realizado una serie de diluciones de las muestras liquidas, la muestra
sélida se ha pesado una cierta cantidad, se encuentra recogida en la tabla 3, la cual, se
ha diluido en 25 ml de agua destilada.

Sintesis microondas 1:2

0,0047 g
Tabla 3: Cantidad pesada de Qdot

Un matiz importante que destacar es que los solidos no se han disuelto en su
totalidad. Después se han introducido en las cubetas.
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Ademés, también se han medido las placas de PANI obtenidas, para ello se han
partido por la mitad verticalmente para poder introducirse en los huecos de las cubetas y

poder obtener su espectro.
° AFM “Dimension Edge” de Veeco.

El AFM o el microscopio de fuerza atomica (AFM) es una herramienta importante
para el estudio de muestras gracias a su capacidad para obtener imagenes de superficies

con un bajo peso molecular.

llustracion 16: Atomic Force Microscope (AFM)

El AFM se ha realizado mediante placas de vidrio obtenidas por Spin coating, para
ello se han afiadido una gota de disolucion de quantum dot y PANI sobre sus respectivas
placas. Una vez obtenidas dichas placas se han introducido en la maquina AFM para

obtener sus propiedades e imagenes de las superficies que presentan.

° Estufa.

5.1.2. Software.

° Gwyddion 2.36

Este software nos permite visualizar imagenes obtenidas en el AFM. Ademas,
este programa cuenta con numerosas herramientas para editar dichas imagenes tanto en

2D como en 3D.
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5.2. Meétodos.

5.2.1.Sintesis de Carbon Dots mediante microondas.

Esta sintesis se ha realizado dos veces sin embargo se ha trabajado con dos
relaciones distintas para poder observar con cual se obtienen mejores resultados. Dichas
relaciones han sido 1:1y 1:2.

5.2.1.1. Sintesis Microondas 1:2.
Se han pesado alrededor de unos 4 gramos de Urea y 2 gramos de &cido citrico,
los cuales se han disuelto en 60 ml de agua destilada, debido a que no se disponia de

agua milig. (12) En la tabla 4 se muestran los pesos reales que se han utilizado.

Compuesto Sintesis Microondas 2:1
Acido citrico 2,0967 g
Urea 4,0226 g

Tabla 4: Cantidades utilizadas para la sintesis

llustracion 17: Sustancias pesadas de urea y acido citrico

Una vez se ha obtenido la disolucién, se ha realizado un bafo de ultrasonido, en
las condiciones recogidas en la tabla 5:
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Tiempo (min) 15
Temperatura (°C) 60

Frecuencia (Hz) 80

Tabla 5: Especificaciones de ultrasonido

:»mnﬂlnlllllﬂl- obntained usiny a simale methotology.
R T O I S i
s Mty s nrapariies and can be used in

llustracion 18: Bafo de ultrasonido de la mezcla

Después, la solucién se ha llevado a un microondas para obtener los Cdot, para

ello se ha utilizado una potencia de 420 W durante 30 minutos.

28



llustracion 19: Sintesis por microondas

&

llustracion 20: Muestra obtenida de la sintesis

Una vez transcurrida la reaccion se obtuvo el Cdot solido, una vez recogido se
realizé una prueba de solubilidad en distintos disolventes. Por lo que se ha disuelto en
agua y se ha introducido en la ldmpara de fluorescencia para ver el color emitido,
dandonos como resultado color verde, el cudl era el que se iba buscando en este método.
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llustracion 21: Muestra diluida en agua en la lampara fluorescente

Como se ha mencionado anteriormente, se han pesado pequefas cantidades de
Cdot y se han utilizado los disolventes recogidos en la tabla 6. Las cantidades que se

utilizaron fueron de 1 ml.

Disolvente Peso vial (g) Peso Cdot
CH2Cl> 9,0099 0,0228
C4HgO 9,0673 0,0148
H-0 9,0874 0,0090

Tabla 6: Datos viales

llustraciéon 22: Viales con las muestras de Qdot en distintos disolventes

Una vez afiadido el disolvente, los viales se introdujeron en una lampara
fluorescente, para comprobar la luz emitida por estos en distintos disolventes, dandonos

como resultado:

30



e Para CHCl,: Practicamente insoluble.

e Para C4HgO: Poco soluble. Luz emitida verde.

e Para H,O: Soluble. Luz emitida azul verdosa.

llustracion 23: Viales en la lampara de fluorescencia

5.2.1.2. Sintesis microondas 1:1.

Se han pesado alrededor de 1 gramo de &cido citrico y 2 gramos de Urea, los

cuales se han llevado a un vaso de precipitado para disolverlos en 11 ml de etanol y se le

ha afladido 1 ml de anilina. Dichos datos se han recogido en la tabla 7. Para una mejor

disolucién, se ha introducido el vaso de precipitado en el ultrasonido.

Compuesto
Acido citrico
Urea

Etanol

Urea

Sintesis microondas 1:1
1,04840¢g

2,0037 g

11 ml

1ml

Tabla 7: Cantidades utilizadas para la sintesis

31



llustracion 24: Mezcla antes de introducirla en el ultrasonido

Una vez obtenida la disolucién se ha introducido en el microondas a una potencia

de 420 w por 30 minutos.

llustracion 25: Muestra obtenida por microondas llustracién 26: Muestra obtenida por microondas

Después se ha recogido parte del solido obtenido y pesado para introducirlo en
un vial y disolverlo con agua, los datos obtenidos se adjuntan en la tabla 8:
Disolvente Peso Vial Peso Qdot
H.0 2 ml 9,0332 g 0,0092 g

Tabla 8: Datos vial
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llustracion 27: Vial Qdot microondas llustracién 28: Vial lampara fluorescente

Para finalizar se ha introducido el vial en la lampara fluorescente para ver el color

de emisién del QDot, dandonos como resultado que la luz emitida es verde.

llustracion 29: Resultados sintesis lampara fluorescente

5.2.2.Sintesis de Carbon Dots mediante hidrotermal.

Para realizar esta sintesis hemos utilizado los mismos reactivos quimicos que
para las realizadas por microondas debido a que se buscaba que los Carbon Dots
emitieran en el espectro verde, por lo que el procedimiento a seguir antes de someterlos
a las sintesis ha sido, pesar 1 gramos de acido citrico y 2 gramos de urea. Estos se han
llevado a un vaso de precipitado para disolverlos en 11 ml de etanol y se le ha afiadido 1
ml de anilina.

Para una mejor disolucion, se ha introducido el vaso de precipitado en el
ultrasonido. Las cantidades reales que se han pesado para este experimento se adjuntan
en la tabla 9:
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Compuesto Sintesis Hidrotermal

Acido citrico 1,0035 g
Urea 2,0146 g
Etanol 11 ml
Urea 1ml

Tabla 9: Cantidades utilizadas para sintesis hidrotermal

En esta sintesis la disolucion se ha introducido en un reactor, el cual se ha
introducido en un horno de mufla durante 24 horas.

llustracion 30: Reactor y muestra para sintesis hidrotermal

Para ver su fluorescencia, se ha disuelto en 2 ml de agua y se ha introducido en la

lampara fluorescente, dandonos como resultado que la luz de emisién es azul.

llustracion 31: Resultados sintesis lampara fluorescente
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5.2.3.Sintesis de PANI.

Para la sintesis de PANI, se ha realizado mediante polimerizacion quimica de

anilina, utilizando persulfato como oxidante y acido clorhidrico como medio acido.

llustracion 32: Reactivos sintesis PANI

Para ello se han afadido 0,08 moles de anilina. Cémo la anilina es un reactivo que
nos encontramos en estado liquido, se han realizado los siguientes calculos para conocer

la cantidad de anilina que necesitamos afnadir: (21)

0,08 mol C¢qH7N 93,13 g CqH7N 1ml 11
6577 252867, - 100 ml = 0,73 ml C4H,N
11 1molC¢H;N 1,022 g CgH7N 1000 ml

Después la anilina se ha disuelto en persulfato de amonio 0,04 mol y acido
clorhidrico, en 50 mly 1M. Para conocer la cantidad de persulfato de amonio exactos que
necesitamos afadir y los mililitros de acido clorhidrico necesarios, se han realizado los
siguientes calculos: (21)

- Persulfato de amonio.

11 0,04 mol (NH,),S,05 228,20 g(NH,),S,04
1000 m! 11 1 mol
- Acido clorhidrico.

100 ml - =0,9128 g (NH,),S,04

1mol HCl 36,5 gHCI 1ml
11 1molHCl 1,19 g HCI

0,051 =1,57mlHCI
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5.2.4.PANI con Quantum dot

Una vez se han tenido todas las cantidades preparadas se han mezclado junto
con una gota de quantum dot, produciendo la reaccion al instante, sin la necesidad de

aporte de energia externa.

llustracion 33: Formaciéon PANI

Después se ha diluido en N-dimetilformamida, afiadiéndole 20 ml al vaso, y para
gue se realizard una mejor dilucién se ha llevado a ultrasonido. El resultado se ha

recogido en 2 viales por la gran cantidad que se ha obtenido.

llustracion 34: Viales PANI diluido
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Se ha intentado realizar la polimerizacion sobre placa mediante microondas, pero

los resultados obtenidos han sido desfavorables, por lo que el mejor método para formar

la lAmina de PANI ha sido realizarlo mediante Spin coating.

5.2.5. Spin Coating.

Para realizar este método se han realizado las siguientes etapas:

Etapa

1

a b~ W N

Veloddad de giro (rpm

=

Velocidad (rpm)
1500

1500

2500

2500

0

SPIN COATING

chn P 1Cn

Tiempo (s

Tiempo (s)
60

30

45.5

60

30

Tabla 10: Etapas del método de trabajo de Spin Coating

FI0 15[
200 230

Gréfica 1: Representacion del método de trabajo de Spin Coating

Se ha depositado en una placa de vidrio, la cual fue funcionalizada antes de su uso

sonicada en acetona durante 1 min para posteriormente ser sonicada en KOH alcohdlica

con objeto de funcionalizar la superficie con grupos -OH, finalmente se limpié con agua

desionizada y su posterior secado, se ha introducido en el spin coating, también

previamente limpiado para evitar error o cruce de sustancias.

Una vez obtenida la placa, se ha colocado en el spin coating.
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llustracion 35: Placa obtenida por Spin coating
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6.1. Caracterizacion AFM.

Mediante la caracterizacién en AFM se puede estudiar distintos parametros de la
superficie de los nanomateriales sintetizados. Estos estudios nos permiten conocer
informacién acerca de la morfologia y topografia de la superficie, asi como su
composicion (diferentes materiales que lo componen).

El software de AFM nos permite conocer la rugosidad de la muestra, debido a que
se puede realizar un estudio pormenorizado de la superficie de la muestra, describiéndola
mediante datos estadisticos. Estos ajustes para analizar estadisticamente la rugosidad de
una imagen plana se llevan a cabo mediante una serie de calculos que se realizan sobre

la altura de cada pixel de la imagen obtenida.

6.1.1.Caracterizacion del PANI

Parametros de rugosidad

La imagen se corresponde con la fase
de tapping

Linea selecta: (1, 0) a (253, 254) px

(0,00933, 0,00133) a (1,98267, 1,99067)
pHm

Corte a: 312,324 nm

llustracion 36: Tapping phase PANI
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e Espacial

Parametros Valor Unidades
Distancia media entre las irregularidades del perfil (Sm) 87,5972 nm
Longitud de onda media del perfil (Aa) 73,6668 nm
Longitud de onda cuadratica media (RMS) del perfil (Aq) 69,2936 nm
e Hibrida

Parametros Valor Unidades
Pendiente media absoluta(Aa) 565,592 Mdeg/m
Pendiente media cuadratica (RMS) (Aq) 814,462 Mdeg/m
Longitud (L) 2,80311 pum

Tabla 11: Parametros rugosidad

=
—
Pt

¥ [pm]

Gréfica 2: Perfil de rugosidad del PANI
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Parametros de rugosidad

La imagen se corresponde con la fase de

. tapping

Linea selecta: (1, 0) a (253, 253) px
(0,00933, 0,00400) a (1,98000, 1,98267) um
Corte: 311,705 nm

> AW
- ,t',;r b B

lustracion 37: Tapping phase PANI

e Espacial
Parametros Valor Unidades
Distancia media entre las irregularidades del perfil (Sm) 60,8164 nm
Longitud de onda media del perfil (Aa) 67,4367 nm
Longitud de onda cuadratica media (RMS) del perfil (Aq) 65,5488 nm

e Hibrida
Pardmetros Valor Unidades
Pendiente media absoluta(Aa) 498,550 Mdeg/m
Pendiente media cuadratica (RMS) (Aq) 715,910 Mdeg/m
Longitud (L) 2,79756 pm

Tabla 12: Parametros rugosidad
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Gréfica 3: Perfil de rugosidad del PANI

Como se puede observar en las gréficas 2 y 3 obtenidas mediante el programa
Gwyddion, la superficie del PANI es bastante rugosa, esto se debe a que el PANI
formado es un tipo de poliuretano, los cuales presentan una alta rugosidad, por lo que
podemos concluir que el PANI esta bien formado.
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6.1.2.Caracterizacion quantum dot.

15

Grafica 4: Topografia de los perfiles de quantum dots

llustracion 38: Tapping real

— Profile 1
— Profile 2
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llustracion 40: Tapping frecuencia

o0q

Se ha realizado la medicion del quantum-dot sobre la ilustracion 38, de dicha medicién se

ha sacado el grafico 4 en el cual se ha medido la altura que presentan los quantum-dots

obtenidos. Por lo tanto, podemos decir que las alturas de estos se encuentran entre el

rango de 14,25y 14,5 nm. Si se observan las imagenes obtenidas por el AFM podemos

decir que son totalmente homogéneos, uniformes y esféricos ademas se puede apreciar

su buen tamafio, y como hemos citado anteriormente sus alturas son bastante parecidas.

Por lo que al mezclarlo el quantum-dot con el PANI, este disminuiria la rugosidad que

presenta el PANI, sin embargo, no se pudo medir debido a que el AFM estaba averiado y

por lo tanto no se pudo obtener.
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6.2. La espectrofotometria UV/Visible.

El espectro se realizo entre los valores de 400 a 700 nandémetros. Obteniéndose
los resultados adjuntados en la gréfica 5.

llustracion 41: UV/Vis junto los matraces de las muestras

Espectros de UVvis

2
18
1,6
14
1,2

1
0,8
0,6
0,4
0,2

0

400 450 500 550 600 650 700

— Qdot Sintesis 1:2 — QdotSintesis 1:1 ... Qdothidrotermal

Gréfica 5: Espectro UV/Vis muestras conjuntas
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La gréafica 5 muestra los espectros de absorcidn de los quantums dots en fase
acuosa, los cuales podemos apreciar tienen un efecto menos significativo con el tiempo
de calentamiento.

La longitud de onda de absorcion de los experimentos se encuentra entre el rango
de los 410 a 220 nm. Sin embargo, se puede observar un pequefio matiz el cual la
sintesis hidrotermal tiene su rango de absorcion por debajo en comparacién con los
resultados obtenidos por microondas, siendo este entre los 390 y 400 nm
aproximadamente.

Estos resultados se han representado graficamente, obteniéndose:

Después de obtener estos resultados, las 3 cubetas se introdujeron en la lampara
de fluorescencia para ver la luz emitida de las disoluciones. En la ilustracion 43 se
pueden observar los resultados, de izquierda a derecha: Sintesis microondas 1:2, sintesis
hidrotermal, sintesis microondas 1:1.

Como conclusion podemos obtener que la anilina no afecta en la fluorescencia de
los quantums dots.

llustracion 42: Cubetas con distintas muestras en lampara fluorescente
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6.3. Infrarrojo.

llustracion 43: Espectro de infrarrojo junto portasustancias con una pastilla de muestra de Qdot sélido

6.3.1. Quantum dot azul frente quantum dot verde

-

c=C |

" C:
BNH=Q [

2500 2000 1200
Wavenumbers (em-1)

Gréfica 6: Espectro infrarrojo quantum dot azul frente quantum dot verde
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La gréfica 6 presenta dos espectros de infrarrojo, la superior corresponde a la
muestra obtenida de quantum dot azul, y la inferior se muestra el infrarrojo del quantum
dot verde, y lo que se busca es hacer una comparacion de ambos espectros. A partir de
estos espectros podemos observar los distintos compuestos presentes en las muestras.

[Tnl]

Entre 3450 y 3290 cm-1 observamos un pico en forma de “v” que nos describe la
vibraciéon de estiramiento N-H. (8) Después, se indica el estiramiento simétrico y
asimétrico de la banda de C-H, la primera a una longitud de onda a 2850 cm-1y la
segunda sobre los 2750 cm™ aproximadamente. (9) Sobre los 1650 cm™ y 1550 cm
encontramos una banda correspondiente a N-H, (9) y después nos encontramos una
banda de absorcién a 1500 cm™ correspondientes a enlaces C=C de anillos aromaticos
del tipo quinoid (Q) y estructuras benzoicas (B) respectivamente. (8) A 1290 cm™ nos
encontramos un estiramiento de la amina aromatica secundaria C-N. (8) En 1210 cm™ se
obtiene la banda caracteristica de la forma de protonacion conductora interpretada como
C-N* vibraciéon de estiramiento en la estructura del polarén. La banda a 1090 cm™ se
asigna a una estructura N-NH*=Q de modo de vibracién, que se produce debido a la
protonacion del PANI. (8)

El pico de la banda a 750 cm™ se atribuye a las caracteristicas de la banda B-NH-
B enlaces de anillos de benceno, del tipo benzoico. (8)

La banda a 550 cm™ se atribuye a la vibracién de flexién fuera del plano de los

anillos de benceno C-H, lo que confirma la formacién de PANI sobre el sustrato. (8)
Se puede observar que la grafica de infrarrojo obtenida mediante quantum dot

azul se diferencia de la obtenida de quantum dot verde, esto se debe a que los quantums

dots formados son mucho mas homogéneos que los formados de color verde.
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6.3.2. PANI frente PANI con quantum dot verde
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//’
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B-NH-B
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z
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Gréfica 7: Espectro de infrarrojo PANI, PANI con Quantum dot y quantum dot verde

La grafica 7 presenta tres espectros de infrarrojo, la superior corresponde a la

muestra de PANI sola, la intermedia corresponde al espectro del conjunto PANI con Qdot

verde y la inferior se muestra el infrarrojo del Qdot verde. A partir de estos espectros

podemos observar los distintos compuestos presentes en las muestras.

Entre 3400 y 3500 cm™ observamos un pico en forma de “v” que nos describe la vibracién

de estiramiento N-H.(8) Después, se indica el estiramiento simétrico y asimétrico de la
banda de C-H, la primera a una longitud de onda a 2900 cm™ y la segunda sobre los

2850 cm* aproximadamente. (9)Sobre los 1645 cm™ encontramos una banda

correspondiente a N-H, (9) y después nos encontramos una banda de absorcion a 1580 y
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1490 cm™* correspondientes a enlaces C=C de anillos aromaticos del tipo quinoid (Q) y
estructuras benzoicas (B) respectivamente.(8) A 1300 cm™ nos encontramos un
estiramiento de la amina aromatica secundaria C-N. En 1250 cm™ se obtiene la banda
caracteristica de la forma de protonacién conductora interpretada como C-N* vibracion de
estiramiento en la estructura del polarén. La banda a 1100 cm™ se asigna a una
estructura N-NH*=Q de modo de vibracion, que se produce debido a la protonacién del
PANI. (8)

El pico de la banda a 800 cm™ se atribuye a las caracteristicas de la banda B-NH-
B enlaces de anillos de benceno, del tipo benzoico. (8)

La banda a 500 cm™ se atribuye a la vibracion de flexion fuera del plano de los anillos de
benceno C-H, lo que confirma la formacion de PANI sobre el sustrato. (8)

Se puede observar en este conjunto de graficas si comparamos el PANI con el
quantum dot ambos en solitario vemos que el espectro de infrarrojo del quantum dot esta
ligeramente desplazado a la izquierda, dicho desplazamiento se corrige al mezclarse
estos dos obteniéndose un espectro mas homogéneo.

También, se observa que los N-H que estan sueltos no se van a poder afiadir al
PANI.

Ademas, a través de estos espectros podemos observar la interconexiéon
producida entre el PANI y los quantums dots.

O._OH O OHO

llustracion 44: Interconexion entre PANI y quantum dot
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6.4. Fluorescencia.

La espectroscopia de fluorescencia es una herramienta potente y eficaz que nos
permite estudiar el comportamiento fisico y quimico de las macromoléculas, siendo su
principal ventaja su alta sensibilidad, permitiéndonos utilizar una porciéon de muestra
bastante baja debido a que las trazas de las especies fluorescentes pueden detectarse

cuantitativamente. (22)

La fluorescencia est4 basada en la liberacién de un fotén de un estado excitado a
una molécula. El estado excitado puede inducir facilmente mediante la irradiacién de luz a
una molécula normal en estado basico, sin embargo, como el tiempo de duracion del
estado excitado suele ser muy corto, vuelve al estado basico liberando la energia de
excitacion en forma de calor, fluorescencia o0 ambas. Lo que nos interesa es saber cémo
se comporta una molécula durante su estado excitado, es decir, si muere normalmente o

se asocia con otra molécula para formar otra especie excitada. (22)

La segunda ventaja de las medidas de fluorescencia es que permiten utilizar
equipos para medir directamente el cambio temporal de los procesos fotofisicos que
tienen lugar en un intervalo superior a 100 femtosegundos. La tercera ventaja es la
variedad de fenédmenos relacionados con la fluorescencia que se pueden observar, ya
que el proceso de fluorescencia estd muy influenciado por el entorno. (22)

6.4.1.Sintesis microondas.

Sintesis microondas

INTENSIDAD

Absorcion Emisidén

LONGITUD DE ONDA

Gréfica 8: Representacion fluorescencia sintesis microondas
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A partir de la gréfica 8 se puede observar que la absorcion a 460 nm corresponde
a la transicion m—1* de enlaces C=C, la alta intensidad que tiene esta transicion esta
relacionado con la presencia del grupo amino superficial en gran nimero, como se puede
observar en los espectros de infrarrojo adjuntados anteriormente, lo que resulta en el
estrechamiento de la brecha energética. (12)

El desplazamiento de Stokes de la grafica es la diferencia de longitud de onda

entre el espectro de emision y el de excitacion siendo este de 60 nm.

6.4.2. PANI con quantum dot verde.
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Gréfica 9: Representacion fluorescencia PANI-Qpot

A partir de la gréafica 9 se puede observar que la absorcion a 330 nm corresponde
a la transicion m—1** de enlaces C=C, la alta intensidad que tiene esta transicién esta
relacionado con la presencia del grupo amino superficial en gran nimero, como se puede
observar en los espectros de infrarrojo adjuntados anteriormente, lo que resulta en el
estrechamiento de la brecha energética. (12)

El desplazamiento de Stokes de la grafica es la diferencia de longitud de onda

entre el espectro de emision y el de excitacion siendo este de 72 nm.
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El objetivo de este trabajo era realizar la sintesis de un material bidimensional por
desarrollo de nanofibras de polianilina (PANI) interconectada por puntos cuanticos de
carbono y su estudio a nivel espectroscopico. Se han sintetizado distintos puntos
cuanticos de carbono mediante la utilizacién de sintesis hidrotermal y por microondas de
estos. La sintesis por microondas se ha mostrado mas eficiente que la hidrotermal al
obtenerse Cdot de similares caracteristicas en un menor tiempo. Dentro de la sintesis de
microondas se han utilizado la relacion 1:1y 1:2, siendo esta ultima la que presenta una
luminiscencia de color verde acorde con la utilizacion como antena para aumentar el
rendimiento foténico del PANI.

Se ha desarrollado una sintesis para interconectar los Cdot con el PANI, la cual ha
sido comprobada por espectroscopia IR. Se ha observado un desplazamiento
Hipsocromico de los méximos de emision y excitacion del Cdot interconectado con el
PANI.

La formacion de peliculas delgadas del nanocomposite PANI-Cdot solo fue posible

una vez obtenido este resultado infructuosos todos los intentos de obtencion in situ.
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