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Resumen

En el presente trabajo se sintetizd y caracteriz6 un nanocompuesto de puntos cuanticos de carbono
(CQDs, por sus siglas en inglés) depositados en nanoparticulas de 6xido de zinc (NPs ZnQO) para
evaluar sus propiedades opticas y fotodegradantes. Este nanocompuesto fue obtenido por un
método hidrotermal. Las caracterizaciones se llevaron a cabo por medio de las técnicas de
difraccién de rayos X (DRX) método de polvos, obteniendo la estructura tipo wurtzita caracteristica
del ZnO vy el tamafio de cristal por medio del programa EVA, en aproximadamente 17 nm.
Mediante microscopia electronica de barrido (MEB), se observd una morfologia esférica de
agregados del nanocompuesto, ademas de un tamafio aproximado a los 30 nm. A través de
espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis) se midieron los picos excitonicos en 370 nm
correspondiente al ZnO y los picos en 219, 267 y 365 nm correspondientes a los CQDs. Ademas,
por espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR), fueron identificados los grupos
funcionales, tanto del nanocompuesto como de materiales por individual. Una vez aplicadas las
técnicas se procedi6 a realizar las pruebas de degradacion del Azul de Metileno (AM), comparando
el nanocompuesto con el ZnO por individual, donde se observé un menor tiempo de degradacion

del nanocompuesto en comparacién con el ZnO por individual.

Palabras clave. CQDs, ZnONPs, hidrotermal, nanocompuesto, propiedades dpticas, degradacion.
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Abstract

In the present work, a nanocomposite of carbon quantum dots (CQDs) deposited on zinc oxide
nanoparticles (NPs ZnQO) was synthesized and characterized to evaluate its optical and
photodegradation properties. This nanocomposite was obtained by a hydrothermal method. The
characterizations were carried out by means of X-ray diffraction techniques (XRD) powder
method, obtaining the characteristic wurtzite-type structure of ZnO and the crystal size by means
of the EVA program, at approximately 17 nm. Using scanning electron microscopy (SEM), a
spherical morphology of nanocomposite aggregates was demonstrated, in addition to an
approximate size of less than 30 nm. Through visible ultraviolet spectroscopy (UV-Vis) the
excitatory peaks at 370 nm corresponding to ZnO and the peaks at 219, 267 y 365 nm
corresponding to CQDs were measured. In addition, by Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR), the functional groups were identified, both of the nanocomposite and of individual
materials. Once the techniques were applied, the Methylene Blue (AM) degradation tests were
carried out, comparing the nanocomposite with ZnO per individual, where a shorter degradation

time of the nanocomposite was observed compared to ZnO per individual.

Keywords. CQDs, ZnONPs, Hydrothermal, Nanocomposite, Optical properties, Degradation.
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CAPITULO I

INTRODUCCION.

En las Gltimas décadas se ha observado incremento en la contaminacion, ya sea debido al consumo
de combustibles para la obtencion de energia eléctrica, o la contaminacion excesiva de los rios y
lagos, por los desechos colorantes, por lo cual, es necesario el desarrollo de nuevas tecnologias
capaces de solucionar estas problematicas, siendo amigables con el medio ambiente, un claro
ejemplo es el desarrollo de celdas fotovoltaicas, que generan energia a partir del sol. El
semiconductor ZnO se ha reconocido como un buen candidato para el proceso de fotogeneracién
de electrones, debido a su gran banda prohibida en 3.2 eV [1], alta fotosensibilidad, naturaleza no
toxica, estabilidad fotoquimica y bajo costo [2, 3]. Sin embargo, éste tiene una escasa eficiencia de
conversion fotovoltaica debido a la rapida recombinacion de electrones y huecos fotogenerados
[4], lo que limita su aplicacion. Se ha informado de varios métodos para reducir la recombinacion
de portadores de carga usando agentes captadores de electrones, con nanomateriales de carbono [5,
6], los cuales tienen una excelente capacidad de transferencia de electrones, buena estabilidad y
dispensabilidad, bajo costo y baja citotoxicidad, por lo cual, hay diversos reportes en lo que utilizan
muchos materiales de carbono, como C60, grafeno y nanofibras de carbono [7]. Los puntos
cuanticos de carbono (CQDs) tienen una conversion ascendente de las propiedades de
fotoluminiscencia (PL), que podrian usarse como un poderoso componente de transferencia de
energia en el disefio de dispositivos fotovoltaicos para satisfacer las demandas de uso eficiente de
la luz solar [8]. También, los CQDs presentan la caracteristica de transferencia de electrones
fotoinducida [9-11]. Sin embargo, en comparacion con otros nanomateriales de carbono, como los
puntos cuénticos de grafeno o C60, los CQDs tienen un costo menor y una mejor disolubilidad en
agua, y se pueden obtener a través de diversos metodos, ya sean de abajo hacia arriba o de arriba
hacia abajo [12-15].



1.1 Objetivos
1.1.1 General
Sintetizar nanocompuestos de 6xido de zinc/puntos cuanticos de carbono (ZnO/CQDs) por sintesis

hidrotermal y medir sus propiedades dpticas.

1.1.2 Objetivos Especificos.
1. Determinar los pardmetros para la sintesis hidrotermal de los CQDs y el nanocompuesto
ZnO/CQDs.
2. Caracterizar los materiales preparados por medio de las técnicas de MEB, EDS, DRX,
UV - Visy FTIR.
3. Medir las propiedades opticas y eficiencia de degradacién, de colorante azul de metileno

en presencia de la luz solar, del nanocompuesto y el ZnO por individual

1.2 Justificacion

Los materiales semiconductores ofrecen un gran potencial en la fotogeneracion de electrones. El
ZnO de banda ancha (~3.37 eV), puede ser utilizado en aplicaciones fotovoltaicas ya que es bien
reconocido por su fotosensibilidad, baja toxicidad y bajo costo. No obstante, el ZnO presenta una
limitada absorcion de la longitud de onda para celdas fotovoltaicas. Sin embargo, los CQDs
presentan transferencia de electrones fotoinducida, que podrian usarse en el disefio de sistemas
eficientes para el uso de la energia de luz solar, ya que éstos pueden ampliar el rango de absorcién
del ZnO. Por otra parte, los CQDs pueden obtenerse a través de diversos métodos, ya que son
solubles en agua. Los métodos hidrotermales constituyen una ruta de sintesis adecuada de los
nanomateriales, en la cual, puede obtenerse combinaciones de materiales en un solo paso. En la
literatura se encuentra poca informacion acerca de la obtencién hidrotermal del nanocompuesto
ZnO/CQDs. Con la finalidad de explorar las interesantes propiedades fotovoltaicas de este sistema
se requieren todavia abordar métodos factibles en la produccion de estos materiales, por tanto, en
el presente trabajo se pretende sintetizar el nanocompuesto ZnO/CQDs utilizando una fuente

natural para la obtencién de los CQDs y de manera simultanea.



1.3 HipOtesis

La utilizacion de los CQDs cuya banda prohibida es de ~ 4.5 eV con excelente capacidad de
transferencia de electrones serd una interesante alternativa para distraer la carga del ZnO cuya
banda prohibida es mayor de ~ 3.3 eV y mejorar su proceso de recombinacion electron-hueco por
la superposicion entre las bandas de energia de CQDs y ZnONPs, causando una separacion de

carga, que mejorard la eficiencia en comparacion con el ZnO por individual.

1.4 Metas cientificas
Obtener un nanocompuesto ZnO/CQDs de puntos cuénticos de carbono menores a 10 nm
depositados sobre nanoparticulas de 6xido de zinc menores a 40 nm por un método de sintesis

sencillo y reproducible.

Mejorar la deficiencia de recombinacion electron — hueco de las NPs de oxido de zinc al

implementar los CQDs, en comparacion con las NPs ZnO individual.



CAPITULO II.

ESTADO DEL ARTE.

2.1 Nanociencia y nanotecnologia.

Las referencias iniciales a la nanotecnologia fueron presentadas en 1959 por el fisico
norteamericano Richard Feynmann en una conferencia titulada: There’s Plenty of Room at the
Bottom, en la cual vislumbro la posibilidad de manipular materiales a escala atomica y molecular
[16]. Afos después, el término nanotecnologia fue utilizado por primera vez (1974), por Norio
Taniguchi (Universidad de Tokio) para referirse a la capacidad de disefiar materiales a escala de
nanometros [17]. Sin embargo, una definicion mas detallada de ésta es, el disefio, sintesis,
manipulacion y fabricacion de materiales, dispositivos y sistemas a dimensiones nanométricas.

Esta ultima puede entenderse como la millonésima parte de un milimetro (Figura 2.1).

9
AQ  «— Nanoémetro (nm)

Figura 2. 1. Esquematizacion del tamafio nanométrico.



Por otra parte, la nanociencia se centra en el estudio y observacion de fendmenos a escala
nanomeétrica, ademas de permanecer en la constante busqueda de encontrar la forma de manipular
la materia a esa escala, en la que muchas propiedades de la materia difieren del material a granel
[18]. La nanocienciay la nanotecnologia son dos, relativamente nuevas diciplinas donde cientificos
e ingenieros de multiples campos, descubren fascinantes fendmenos y aplicaciones estas, a su vez,
proveen de avances fundamentales para aplicaciones en la fisica, la quimica, la biologia molecular,

la medicina, el medio ambiente, las industrias quimicas, las industrias farmaceéuticas, etc. [19].

2.2 Nanomateriales

Los nanomateriales son las piedras angulares de la nanociencia y la nanotecnologia. Tienen el
potencial de revolucionar las formas en que se crean los productos y materiales, debido a que se
puede controlar el rango y la naturaleza de éstos, de acuerdo con las funcionalidades que se puede
acceder [20].

Los materiales a nanoescala se definen como un conjunto de atomos, donde unidos, al menos una
dimensién es inferior a aproximadamente 100 nm. Segun Siegel [Figura 2.2], los materiales
nanoestructurados se clasifican como nanoestructuras de dimension cero, unidimensionales,
bidimensionales y tridimensionales [20]. Por otra parte, los nanomateriales pueden ser clasificados
en funcion de sus propiedades y el constituyente que contienen [Figura 2.3], como son, los

nanomateriales a base de carbono, de metal, semiconductores y nanocompuestos [21].
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Nanoparticulas Nanovarillas Peliculas delgadas

Figura 2. 2. Clasificacién dimensional de las nanoestructuras.



Estas nanoestructuras de ingenieria son disefiadas para aprovechar su tamafio y novedosas
propiedades, las cuales no se presentan en sus contrapartes a macroescala [21]. Las principales
razones por las que los nanomateriales tienen diferentes propiedades son, a grandes rasgos, el gran
incremento del area superficial relativa y los nuevos efectos cuanticos [21]. Este dltimo tiene
efectos Unicos, los cuales, en la escala nano, pueden ser mucho mas importantes para determinar
las propiedades y caracteristicas de los materiales, lo que conduce a nuevos comportamientos

opticos, eléctricos y magnéticos [22].
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Figura 2. 3. Clasificacion de nanoestructuras por su composicion.

2.3 Rutas de obtencion
Se utilizan dos enfoques principales para la sintesis de nanomateriales: enfoques descendentes (Top

— Down) y enfoques ascendentes (Bottom — up) [Figura 2.4].
Enfoques descendentes

En los enfoques descendentes, los materiales a granel se dividen para producir materiales
nanoestructurados. Los métodos de arriba hacia abajo incluyen molienda mecénica, ablacion laser,

grabado, pulverizacion catodica y electro explosion [23].
Enfoques ascendentes

En este enfoque se parte de atomos y moléculas para asi obtener los materiales nanométricos, entre
estos métodos se encuentran deposicion quimica fase vapor, sol — gel, métodos quimicos himedos,

métodos solvotermal e hidrotermal [23].
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Figura 2. 4. Rutas de sintesis de nanomateriales.

2.4 Sintesis hidrotermal.

La sintesis hidrotermal se refiere a la sintesis mediante reacciones quimicas de sustancias en un
sistema cerrado, calentando por encima de la temperatura y presion estandar, la cual implica la
preparacion de nuevos materiales. Béasicamente, el mecanismo de las reacciones hidrotermales

sigue un modelo de nucleacion liquida. [24]

Los diversos métodos, como el crecimiento inducido a través de semillas de cristal, la técnica del
agente director de estructura, la mineralizacion, la formacion de plantillas, la técnica de alta
temperatura y presion, ademas del control del entorno redox, hacen que las reacciones
hidrotermales estén particularmente disponibles para nuevos materiales solidos avanzados [24].
Esta es una ruta orientada hacia materiales Unicos que pueden incluir particulas nanométricas,

peliculas delgadas, s6lidos con defectos y materiales de secuencia de apilamiento en particular.

Por otra parte, la carbonizacién hidrotermal (HTC) es una ruta de bajo costo, no téxica y amigable
con el medio ambiente para producir nuevos materiales de carbono a partir de varios precursores
naturales. Normalmente, una solucion de precursor organico se sella y se hace reaccionar en un
reactor hidrotermal a alta temperatura. Un ejemplo, es la preparacion de puntos cuanticos de
carbono (CQDS) a través de HTC utilizando diversos precursores como glucosa, acido citrico,

quitosano, jugo de platano y proteina [25].

2.5 Nanocompuestos
Un nanocompuesto se constituye de dos o mas fases en la que al menos uno de sus fases tiene

dimensiones son inferiores a los 100 nm [26, 27]. Esto crea interfaces muy importantes para



mejorar las propiedades de los materiales individuales. Por otra parte, la relacion entre el area
superficial y el volumen del material esta involucrada con la relacion estructura-propiedad [27].

Estos nanocompuestos ofrecen superar las limitaciones actuales de los microcompuestos
convirtiéndose en los materiales del futuro [27]. Las principales ventajas de los nanocompositos

sobre otros materiales compuestos son:

e Alta relacion superficie/volumen.
e Mejores propiedades mecanicas, como la alta ductilidad sin pérdida de resistencia.

e Mejores propiedades Opticas (la transmision de la luz depende del tamafio de las particulas).
Los nanocompuestos se dividen en tres grupos por sus materiales de matriz [27]:

e Nanocompuestos de matriz ceramica (NCMC). Estos se basan en los Ilamados éxidos
metalicos.

e Nanocompuestos de matriz polimérica (NCMP). Basados en materiales que no llevan
metales en su composicion.

e Nanocompuestos de matriz metalica (NCMM). Fabricados a partir de metales como Au,

Ag, Cu, Fe, Ti, entre otros.

2.5.1 Basados en 6xidos metélicos

En ciencia de materiales se pretende controlar la combinacion de nanocristales semiconductores
con otros materiales para aprovechar las propiedades de ambos. Un ejemplo es la combinacion de
nanoparticulas (NPs) semiconductoras y al6tropos de carbono, como lo son, los nanotubos de
carbono, los cuales tienen un alto coeficiente de extincion (absorcion), junto con buenas
propiedades de transporte balistico (sin resistividad eléctrica) logran perfilarse, como buenos

candidatos en la busqueda de materiales para el desarrollo de celdas solares més eficientes [28].

A pesar de las ventajas de los materiales que se emplean en los electrodos de sistemas de
almacenamiento de energia (el grafeno, los 6xidos metalicos, etc.) como altas capacitancias
especificas o buena conductividad eléctrica, presentan una serie de desventajas al ser utilizados por

separado que hace que la busqueda de nuevos materiales sea cada vez méas importante [29]. Sin
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embargo, los puntos cuénticos de carbono (CQDs), son una excelente opcién debido a su bajo
costo, baja toxicidad, inercia quimica, superioridad en solubilidad en agua, facilidad de

funcionalizacion y rutas sintéticas simples [30].

En particular, los CQDs se han conformado como un excelente candidato en la fotocatalisis
heterogénea impulsada por luz visible debido a su excelente fotoluminiscencia (PL), transferencia
de electrones fotoinducida, solubilidad acuosa, excelente transferencia de electrones y capacidad
eficiente de captacion de luz que permiten la utilizacién completa del espectro solar [31]. Por lo
tanto, el acoplamiento de CQDs con un semiconductor puede ampliar el rango de fotoabsorcién de
este, ademas de promover la separacion de los portadores de carga fotoinducidos. Ademas, en base
a estas caracteristicas distintivas de los CQDs, los nanocompuestos éxido metalico/CQDs muestran

una mejora de la actividad fotocatalitica inducida por luz visible [32].

El impacto resultante en las propiedades fisicoquimicas y el rendimiento catalitico de los
fotocatalizadores nanocompuestos proporciona una idea de los avances recientes y estimular
técnicas innovadoras que, en ultima instancia, conducen a una mejora significativa de la actividad

fotocatalitica en la conversion de energia solar [32].

2.5.2 Nanocompuesto ZnO/CQDs

Se considera que el ZnO ha sustituido al TiO2, esto debido a sus excelentes propiedades como baja
toxicidad, alta biocompatibilidad y excelente estabilidad fisicoquimica [33]. Ademas, es
relativamente méas barato producir ZnO que TiOz2, lo que lo vuelve un gran candidato para la
produccidn a gran escala [34]. Aunque el ZnO es famoso por su actividad en fotodegradacion, el
ancho de banda prohibida (3.37 eV) y la rapida recombinacién electron-hueco del ZnO son
desventajas para la aplicacion fotocatalitica bajo luz visible [35]. Sin embargo, al formar un
material nanocompuesto es posible modificar su microestructura y la brecha de energia o ancho de

banda prohibida y hacerlo mas eficiente para la degradacién fotocatalitica.

Por otra parte, los CQDs han atraido la atencion de la comunidad de investigacion en el area de la
fotocatalisis por su facilidad para formar nanocompuestos con diversos semiconductores a granel
para la conversion de energia solar [31]. La combinacidn de los CQDs con semiconductores a

menudo supera las propiedades de los componentes individuales.



2.6 Nanoparticulas de 6xido de zinc

Rathnasamy y col. [36] sintetizaron ZnONPs a través de sintesis verde a partir del extracto de hoja
de Carica papaya, con el fin de ser aplicadas en celdas solares sensibilizadas con colorantes
implementando las NPs como foto anodo. Se encontré que las ZnONPs tienen una eficiencia de
conversion de energia del 1.6% y una densidad de corriente de 8.1 mA/cm? en las celdas solares.
Ademaés, con el fin de obtener informacion morfoldgica/estructural, las muestras sintetizadas
fueron caracterizadas por medio de técnicas analiticas como MEB, DRX, FTIR y UV-Vis. Los
resultados revelan que las ZnONPs sintetizadas tienen una estructura hexagonal tipo wurtzita con

morfologia esférica y un tamafio promedio de particula de ~ 50 nm.

La Figura 2.5 muestra las imagenes de MEB donde se confirma la formacién de ZnONPs con

morfologia esférica. También, se puede ver que el tamafio de la nanoparticula oscila los 50 nm.

Figura 2. 5. Imagen de MEB de ZnONPs de ~ 50 nm a diferentes amplificaciones [36].

La Figura 2.6 muestra el patron DRX de las ZnONPs, donde se observan lineas de difraccion muy
fuertes indexadas como fase hexagonal tipo wurtzita con grupo espacial P63mc y constantes de
red, a = b = 3.2498 y ¢ = 5.2066 A, segin la tarjeta JCPDS No: 00- 036-1451. Los picos de
difraccion en 26 = 31.7, 34.4, 36.2, 47.5, 56.5, 62.8, 66.3, 67.9 y 69 ° se asignaron a los planos
cristalinos (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112) y (201) del ZnO hexagonal,
respectivamente. Ademas, el tamafio medio de cristalito fue calculado mediante la férmula de

Debye-Scherrer, obteniendo como resultado un tamario de aproximadamente 36.9 nm.
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Figura 2. 6. Analisis XRD de nanoparticulas de 6xido de zinc (NPs ZnO) [36].

La Figura 2.7 muestra los espectros FT-IR de las ZnONPs, donde se observo que las vibraciones
caracteristicas alcanzan un maximo en 422 y 557 cm™* debido a la vibracion de los 4tomos de Zn
y O en el ZnO. Por otra parte, las bandas en 1387 y 1640 cm ™! se atribuyen a la vibracion de flexion
de C = O y grupos hidroxilo en la superficie, respectivamente. Ademas, en particular, las bandas
observadas a 906 y 650 cm™ corresponden a la frecuencia de estiramiento y flexion de oxigeno de
los grupos organicos en el extracto de hoja de papaya. En general, el extracto de hoja de papaya
tiene varios componentes fitoquimicos. Estos componentes tienen los diversos grupos funcionales
organicos que estan fuertemente unidos a la superficie de los precursores de Zn y actian como

agentes de proteccién y reduccion.
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Figura 2. 7. Espectros FT-IR de las ZnONPs sintetizadas [36].
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La Figura 2.8 muestra los espectros de absorcién UV-Vis de las muestras de ZnO, donde se puede

ver una fuerte banda de absorcion a 362 nm. Es importante sefialar que la absorcion de

desplazamiento azul percibida en relacion con el ZnO a granel, donde tiene el pico de absorcion a

~ 370 nm, es debido al efecto de confinamiento cuantico de las nanoestructuras de ZnO. El recuadro

en la esquina superior derecha de la Figura 2.8 muestra el valor de la banda prohibida de las

ZnONPs, el cual, fue determinado por la ecuacion de Kubelka-Munk utilizando el espectro de

reflectancia difusa (DRS) correspondiente a las ZnONPs, donde el valor encontrado fue de ~ 3.32

evV.

Figura 2. 8. Espectros de absorcion UV-visible de (a) extracto de papaya y (b) NP de ZnO
sintetizado. (El recuadro muestra la grafica DRS correspondiente de ZnO NP) [36].
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La Figura 2.9 muestra la curva caracteristica de fotocorriente-voltaje (I — V) de las muestras de

Zn0, donde se observé una eficiencia de conversion de energia solar a eléctrica de 1.6% con una

densidad de corriente (Jsc) de 8.12 mA/cm?, voltaje de circuito abierto (Voc) de 521 mV y factor de

llenado (FF) de 38%.
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Figura 2. 9. Curva | —V de DSSC con ZnONPs [36].

Talam y col. [37] sintetizaron ZnONPs mediante precipitacion utilizando nitrato de zinc como
agente precursor e hidroxido de sodio como precipitante, con el fin de desarrollar un método mas
facil y econémico para su reproduccion en la industria. Las nanoparticulas de ZnO preparadas se
caracterizaron por DRX y espectroscopia UV-Vis para determinar sus propiedades oOpticas y

estructurales.

La Figura 2.10a representa el patron de DRX del polvo de ZnO, donde un pico ancho nos indica la
presencia de materia a nanoescala. A partir de este analisis de patrones de DRX se determinaron
los picos de difraccion localizados en 26 = 31.84, 34.52, 36.33, 47.63, 56.71, 62.96, 68.13 y 69.18°,
los cuales se han indexado claramente como la fase de wurtzita hexagonal de ZnO (nimero de
tarjeta JPCDS: 36-1451), y ademas también confirma que el polvo estaba libre de impurezas. El
tamafio de cristalito de ZnO sintetizadas se calculd utilizando la férmula de Debye-Scherrer,

obteniendo un tamafio promedio de particula de 16.21 nm.

El espectro de absorcion del polvo de ZnO se muestra en la Figura 2.10b. Presenta una fuerte banda
de absorcion a aproximadamente 355 nm (Banda prohibida = 3.46 eV). También, se puede
observar un pico de absorcion excitonica a aproximadamente 258 nm debido a las nanoparticulas

de ZnO que se encuentran por debajo de la longitud de onda de la banda prohibida de 358 nm.
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Figura 2. 10. (a) Patréon XRD de nanoparticulas de ZnO preparadas, y (b) Espectro de
absorcion UV-vis de nanoparticulas de ZnO con una banda prohibida de 3.46 eV [37].

Duraimurugan y col. [38] sintetizaron ZnONPs de diferentes tamafios por el método hidrotermal
utilizando como agente reductor flores de Aerva lanata y Aerva javanica. Las muestras preparadas
con los extractos de flores de Aerva lanata y Aerva javanica se denominaron AL-ZnO y AJ-ZnO,
respectivamente. Una vez terminados los estudios se determind que estas NPs estaban
influenciadas por el tipo de extracto de flor utilizado. Las ZnONPs preparadas se caracterizaron

mediante diferentes técnicas.

Las micrografias obtenidas por MET de las ZnONPs sintetizadas utilizando extractos de flores de
Aerva lanata y Aerva javanica se muestran en la Figura 2.11. Se observa que ambas muestras
tienen nanoparticulas de forma esférica agregadas con diferentes tamafios de particula. EI tamafio
de las nanoparticulas en la muestra de AL-ZnO fue de 10 £ 5 nm, mientras que para la muestra de
AJ-ZnO fue de 20 £ 5 nm.

En la Figura 2.12 a y b se observa el patron DRX de las muestras sintetizadas, el cual una vez
indexado coincide con los datos de la tarjeta JCPDS No. 89-1397. Los dos especimenes muestran
difraccion a los valores 26 = 32.0, 34.6, 36.5, 47.7, 56.8, 63.1, 66.5, 68.2, 69.3, 72.6 y 77.1°, que
corresponden a los planos (002), (100), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201), (004) y (202)
respectivamente, lo cuales, corresponden a la estructura cristalina hexagonal tipo wurtzita del ZnO.
Estos resultados demuestran la formacién de ZnO, donde los picos delgados de difraccion indican
una alta cristalinidad.
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Figura 2. 11. Imégenes de MET de las nanoparticulas de ZnO sintetizadas utilizando extractos
de flores de Aerva lanata y Aerva javanica (a) AL-ZnOy (b) AJ-ZnO [38].
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Figura 2. 12. Patron XRD de las muestras sintetizadas (a) AL-ZnO y (b) AJ-ZnO [38].
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Tabla 2. 1. Recopilacion de datos de diferentes autores en la sintesis de ZNONPs.

Técnica /autor [36] [37] [38]
Sintesis Verde (Carica papaya) Precipitacion Hidrotermal (flores)
Morfologia Esférica N/R Esférica
Tamafo (nm)  ~50 (MEB) ~ 37 (DRX) ~ 16 (DRX) ~ 15 (MEB)
Estructura Hexagonal (wurtzita) Hexagonal (wurtzita)  Hexagonal (wurtzita)
Pico de 362 nm (3.32 eV) 355 nm (3.46 eV) N/R
absorcion

2.7 Puntos cuénticos de carbono

Por otra parte, Lim y col. [39] sintetizaron y caracterizaron CQDs por microondas a partir de &cido
citrico y etanodiamina. Sus estudios aplicando CQDs presentaron mejora en la extraccion de
electrones del material de partida, por lo cual, fabricaron celdas fotovoltaicas con el fin de
investigar su rendimiento. La implementacion de estos CQDs mostré una mejora en el transporte
de carga que por consecuencia aumento la eficiencia de las celdas fotovoltaicas fabricadas. En
conclusién, demostraron una técnica simple y facil para sintetizar CQDs utilizando un método

quimico simple.

La Fig. 2.13a muestra la micrografia obtenida por MET donde se observa que el didmetro medio
de los CQDs es de aproximadamente 10 nm a partir de la morfologia y la distribucion de tamafio
de los CQDs preparados. Para determinar la estructura de los CQDs se utilizO DRX para
caracterizar una muestra solida seca. Los patrones de DRX, se muestran en la Figura 2.13b, donde
se observa un pico de difraccion amplio centrado en 26 = 23,7 ° que se atribuye al espaciado de la

red (002) de una estructura de tipo grafitica.
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Figura 2. 13. (a) Imagen MET de los CQDs, con una imagen MET ampliada de los CQDs y (b)
patrones XRD de los CQDs [39].

En la Figura 2.14a se muestran las curvas caracteristicas de densidad de corriente-voltaje (J -V) de
los dispositivos, donde se observa que el dispositivo de control tiene una densidad de corriente
(Jsc) més baja que los dispositivos con CQDs. Sin embargo, cuando los CQDs se encuentran debajo
de la capa de absorcion el rendimiento mejora notablemente y el dispositivo muestra una
conversion de energia (PCE) maés alta, ya que, exhibe un voltaje de circuito abierto (Vo) de 0.76
V, un Jsc de 16.7 mA/cm?, factor de llenado (FF) de 65.5% y una eficiencia de conversion de
energia (PCE) de 8.34%. Este resultado indica que los CQDs pueden mejorar las propiedades de
transporte de carga y la morfologia de la superficie. En la Tabla 2.2 se resumen mas detalles del
rendimiento. Por otra parte, la Figura 2.14b muestra los espectros de eficiencia cuantica (EQE) de
celda solares con CQDs como capa de extraccion de electrones, donde se observé que en
comparacion con el dispositivo de control muestra una mejora, lo que significa que los CQDs
mejoran las propiedades de recoleccion de carga, debido a que los fotones absorbidos tienen

electrones y huecos separados y los portadores de carga se transfieren al electrodo.
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Figura 2. 14. (a) Las caracteristicas J-V de dispositivos bajo iluminacion AM 1.5G (b) Espectros
EQE de dispositivos con la capa intermedia CQDS [39].

Tabla 2. 2. Rendimiento del dispositivo de celda solares de polimero invertido con CQDs como
capa intermedia [19].

Dispositivo Voc (V) Jsc (MA/cm?) FF (%) PCE (%)
Control 0.74 14.3 69.8 7.43
Con CQDs 0.76 16.7 65.5 8.34

Ademas, Arumugham y col. [40] sintetizaron por un método facil, eficiente y ecologico, CQDs de
fluorescencia a partir de hojas de Catharanthus roseus (flores blancas) asistido por carbonizacion
hidrotermal. Los CQDs presentaron ventajas significativas como alta emision de fluorescencia
(FL), alta solubilidad acuosa, estabilidad y no toxicidad, etc., por lo cual, a partir de sus resultados,
concluyeron que los CQDs derivados de las hojas de Catharanthus roseus, podria ser un nuevo
tipo de sonda de fluorescencia que puede proporcionar un potencial prometedor en el campo de la

investigacion de la reduccion de la contaminacion ambiental y el tratamiento del cancer.

El tamafio y la forma de los CQDs se analizaron utilizando HRMET (Fig. 2.15), donde se observa

qgue estan bien dispersos y presentan morfologia esférica, con un tamafio promedio de
aproximadamente 5 nm.
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Figura 2. 15. Imagen MET de CQDs de hojas de Catharanthus roseus (blanco) [40].

La Fig. 2.16a muestra las bandas de los espectros FTIR. La banda ancha de alrededor de 3334 cm™
se atribuye al estiramiento del grupo O-H y la banda entre 2918 — 2853 cm™* corresponde a los
grupos C-Hy C-H alifaticos. Ademas, el grupo C = O se identificé a partir de las bandas 1693 cm™
y 1365 cm . El enlace aromatico C = C fue confirmado por la banda en 1595 cm™ y el enlace C-
N exhibe una banda en 1442 cm™. Por otro lado, en la Figura 2.16b se observa un espectrograma
obtenido por absorcion de espectroscopia UV-Vis donde se examinaron las propiedades dpticas de
los CQDs. El espectro UV-Vis exhibi6 picos de absorcion amplios por debajo de 270 y 350 nm, lo
que confirma la presencia de los grupos funcionales C-O y C-C en los CQDs. Por lo tanto, estos
resultados podrian ser una fuerte evidencia de la presencia de grupos funcionales quimicos como

acido, hidroxilo y amina en las superficies de CQDs.

La emision maxima (Aem) de 405 nm se observo a una longitud de onda de excitacion (Aex) de 330
nm (mostrada en la Fig. 2.17a 'y b). Ademas, se calculd que el rendimiento cuantico (QY) fue de
28.2% utilizando sulfato de quinina como referencia (Delta ex = 370 nm, QY = 54%) en medio
acuoso y a temperatura ambiente. Es importante mencionar que la fotoestabilidad es una de las

propiedades Opticas importantes de las sondas fluorescentes.
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Figura 2. 16. Analisis de los puntos cuanticos de carbono, (a) FT-IR y (b) espectro de UV — Vis
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Figura 2. 17. (a) Emision de fotoluminiscencia (PL) (Aem) de CQDs a diferentes longitudes de
onda de excitacion (b) La maxima emision de PL (Aem) de CQDs a una longitud de onda de
excitacion (Lex) de 330 nm [40].

Surendran y col. [41] utilizaron cascaras de naranja para preparar puntos cuanticos de carbono

(CQD) con un método hidrotermal facil y ecoldgico. Los CQD estaban dispersos y tenian un

diametro promedio de 2,9 + 0,5 nm. Fue analizado un espectrofotometro UV Vis para la

20



identificacion de las bandas de absorcidn presentes en CQD. Por otra parte, las propiedades de
fluorescencia de los CQD sintetizados exhibieron emision azul. Los resultados mostraron que los
CQD son una opcion prometedora para la fabricacion de dispositivos de conmutacion optica,

bioescaneo y bioimagen para aplicaciones optoelectrénicas.

Mediante HR-TEM fue confirmada la morfologia de los CQD (Fig. 2.18 a, b y ¢). En la figura
2.18a se observan CQD bien dispersos y uniformes, ademas, se calculé el tamafio promedio de
particula midiendo varias de ellas, lo que dio un diametro medio de 2,9 + 0,5 nm (fig. 2.18c). por

otra parte, la figura 2.18b muestra el espaciado de la red de 0,25 nm. Los resultados de HR-TEM

confirmaron la presencia de CQD.
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Figura 2. 18. Micrografias en HR espacio de red y distribucion de tamafio de los CQD [41].

En la figura 2.19 se muestra el espectro de absorcion de los CQD, donde se observaron bandas de
absorcién en aproximadamente 235 y 332 nm. Estas bandas se atribuyeron a las transiciones n—mn*
de los enlaces aroméaticos C=C y la transicion n—z* de los en enlaces de grupos funcionales, como
C=0 en la superficie. Por otra parte, se observa que la banda ancha en 332 nm se encuentra en el
rango visible. Sin embargo, un fuerte indicativo de la fluorescencia de los CQD en el espectro de
absorcién es una excitacion en aprox. 365 nm. Por Gltimo, el recuadro en la parte superior derecha
de la Figura 2.19, muestra dicha excitacion de los CQD bajo luz visible y luz ultravioleta a 365 nm.
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Figura 2. 19. espectro de absorcién y fluorescencia de los CQD [41].

A continuacidn, se presenta una tabla con la informacion recopilada de los diferentes autores que
sintetizaron CQDs y las diferencias entre ellos.

Tabla 2. 3. Recopilacion de datos de diferentes autores de la obtenciéon de CQDs.

Técnica /autor [39] [40] [41]
Sintesis Microondas (acido citrico) Hidrotermal (flor blanca)  Hidrotermal (naranja)
Morfologia Esférica Esférica Esférica
Tamafio (nm) ~ 10 (MEB) ~5 (MEB) ~ 2.9 (TEM)
Estructura Grafitica N/R N/R
Pico de absorcién N/R 270 nmy 350 nm 235nmy 332 nm

2.8 Nanocompuestos de ZnO/CQDs

Bozetine y col. [42] sintetizaron un nanocompuesto de ZnO/CQDs mediante un método

hidrotermal simple. Se demostré el potencial de este nanocompuesto para la descomposicion

22



fotocatalitica de un contaminante orgénico, de manera que este es un prometedor candidato en la
produccion de celdas fotovoltaicas debido a su eficiente aprovechamiento de la luz solar, como
también, para la fotodegradacion de contaminantes como productos farmaceéuticos, pesticidas, y

para la fotorreduccion de CO..

La Figura 2.20 exhibe im&genes MET de nanocompuesto de ZnO/CQDs, donde se observan
aglomerados conformados por nanoparticulas de ZnO/CQDs (Fig. 2.20 a y d). por otra parte, bajo
observacion HRMET, se identificaron los CQDs uniformemente dispersos entre nanoparticulas de
ZnO (Fig. 2.20 b y e); también fue identificado que en las nanoparticulas con espaciado de 2.82 A,
corresponden al plano cristalino (100) del ZnO hexagonal. El patron de difraccion de electrones de
area selecta (SAED) indica una estructura policristalina de wurtzita hexagonal, en la que los cinco
anillos de difraccion estan indexados en las mismas posiciones que los del ZnO a granel (tarjeta
JCPDS no. 36-1451) (Fig. 2.20 c y f).

El patron de difraccién de rayos X (DRX) del nanocompuesto de ZnO/CQDs resultante se
representa en la Figura 2.21 a-b, donde los picos de difraccién a 26 = 31.68, 34.35, 36.09, 47.36,
56.48, 62.70, 66.23, 67.87, 68.99y 76.77 ° se asignaron a los planos cristalinos (100), (002), (101),
(102), (110), (103), (200), (112), (201) y (202), respectivamente, de la estructura hexagonal tipo
wurtzita del ZnO (tarjeta JCPD36-1451). Sin embargo, el nanocompuesto de ZnO/CQDs tenia una
orientacion preferida a lo largo del plano cristalino (101). Los picos de los CQDs no se observaron
obviamente en los patrones de DRX del nanocompuesto debido a su escaso contenido o pobre
cristalinidad. El resultado indic6 que la adicién de CQDs no tenia una influencia obvia sobre la

cristalinidad y pureza de fase del nanocompuesto.
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Figura 2. 20. Imagenes MET del nanocompuesto de ZnO/CQDs (a, b) y HRMET (d, €), patrones
de difraccion de electrones de area selecta (SAED) de ZnO/CQDs (c) y (f) [42].
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Figura 2. 21. Patrones XRD de nanocompuestos de ZnO / CQDS (a) y (b) [42].

Alarfaj y col. [43] emplearon el nanocompuesto ZnO/CQDs sintetizado por un método verde, con
el fin de obtener una solucion inmunosensora con fluorescencia altamente sensible para la
deteccidn en etapas tempranas de cancer de pulmén por medio del antigeno citoqueratina-19
(CYFRA 21-1) como marcador tumoral. La obtencién del nanocompuesto se llevd a cabo en dos

etapas ya que los CQDs, los cuales fueron obtenidos por método hidrotermal, fueron utilizados
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para la reduccion y estabilizacion de las ZnONPs implementando un método de reduccion quimica

simple.

Con el fin de determinar su morfologia, se utiliz6 un microscopio electrénico de transmision
(MET). En la imagen de HRMET (Fig. 2.22a), los puntos negros uniformes observados con
espaciado de 0,36 nm indicaron la formacion de CQDs. También, se traz6 un grafico de

distribucion del tamafio de particula, el cual revela un tamafio medio de 5.0 £ 0.5 nm (Fig. 2.22b).
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Figura 2. 22. Imagen de microscopia electronica de transmisién de alta resolucién (HRMET)(a)
de CQDs con un diametro de 5 nmy gréfico de distribucion de tamafio (b) de CQDs [43].

Por otra parte, el nanocompuesto de ZnO/CQDs preparado se investigd usando MET y MEB. En
la imagen MET (Fig. 2.23a), se observa la presencia de particulas hexagonales unidas a CQDs, lo
cual indica la formacion de nanocompuestos ZnO/CQDs. En MEB, se observan cumulos de

estructuras fuertemente aglomerados (Fig. 2.23b).
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Figura 2. 23. (a) y (b) representan las imagenes de microscopio electrénico de transmisién y
microscopio electronico de barrido de nanocompuestos de ZnO/CQDs [43].

Por otra parte, fueron realizados andlisis de espectroscopia UV-Vis y de fluorescencia del
nanocompuesto, donde se observé un pico de absorcion significativo a 370 nm que mostraba un
desplazamiento azul verdoso (Fig. 2.24a). Como se muestra en la Fig. 2.24b, el espectro PL de
ZnO/CQDs exhibid un desplazamiento al azul con un pico significativo a 520 nm después de una
longitud de onda de excitacion de 470 nm. EI cambio observado se puede atribuir a la superposicion
entre las bandas de energia de CQDs y ZnONPs. El desplazamiento azul mostrado estaba en el

nivel de emision de defectos 2.1 eV.

— 800 ®) 470 nm

14 ©
~ (@) 370 nm = M 520 nm
< 12 S 600
3 4 2 s00
© 8
o 08 » 400
C =
48] =
_8 0.6 E 300
o) =2
2 04 g 200
< 0.2 L 100

0 0 e
200 250 300 350 400 450 500 400 450 500 550 600
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 2. 24. Espectros UV — Vis de ZnO/CQDs con un pico de absorcion a 370 nm (a) y
espectro de fotoluminiscencia (b) de ZnO/CQDs a Aex = 470 y Aem = 520 nm [43].
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Para confirmar la formacion de nanocompuestos de ZnO/CQDs y la formacion del nanocompuesto
con anticuerpo monoclonal BM 19.21 no conjugado, se realiz6 un estudio comparativo FTIR. El
espectro FTIR de CQDs revelo la presencia de varias bandas correspondientes a diferentes grupos
funcionales, los cuales incluyen el estiramiento de las bandas vibratorias a 3462 cm™ y 2932 cm™*
correspondientes a los grupos C—OH y C—H, respectivamente. Ademas, se observaron tres bandas
de absorcion a 1749 cm™?, 1375 cm™ y 1246 cm™* correspondientes a la presencia de grupos
funcionales C=0, C-N y C-O-C, respectivamente (Fig. 2.25a). Por otra parte, se observo una
nueva banda a 436 cm™* correspondiente a la vibracion de estiramiento de Zn-O (Fig. 2.25b). Las
propiedades reductoras y estabilizadoras de los CQDs se obtuvieron de la presencia de grupos —
OH y COOH en su superficie. Estos grupos funcionales actian como donantes de electrones y
tienen una fuerte afinidad hacia la formacion de nanocompuestos de ZnO/CQDs. Por lo tanto, los
CQDs redujeron y estabilizaron el nanocompuesto formado (Fig. 2.25b). Como se muestra en la
Fig. 2.25c, donde se observd la presencia de bandas a 3254 cm™ y 1675 cm™2, los cuales se
atribuyeron al estiramiento de la vibracion de N-H y C=0, respectivamente, y confirmaron la

inmovilizacion de ZnO/CQDs-BM 19.21 a través de enlaces peptidicos.

— CQDS === CQDSZnO s Immobilized
nanocomposite CQDsZnO-BM 19.21

CcQDs (a)

CQaDsZnO
C-OH nanocomposite (b)

T(%)

Immobilized Zn-0
CQDs/ZnO-BM 19.21 ()

r T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 4500 1000 500 0

Wavelength, nm

Figura 2. 25. Espectros FT-IR de CQDs (a), CQDS/ ZnO (b) y BM 19.21 inmovilizado en el
nanocompuesto CQDS/ZnO (c) [43].
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Gao y col [44], sintetizaron un nanocompuesto de ZnO/CQDs por un método hidrotermal
mezclando glucosa con polietilenglicol, con el fin de medir la eficiencia antibacteriana del
nanocompuesto contra S. aureus y E. coli bajo la irradiacion con luz visible, donde se determind
que el ZnO decorado con CQDs puede mejorar la absorcion de la luz y suprimir la recombinacién
de electrones y huecos fotogenerados, 1o que da como resultado una mejora de las propiedades

antibacterianas.

Las micrografias de las muestras de CQDs y ZnO/CQDs se obtuvieron mediante MET. La Figura
2.26 muestra las iméagenes de CQDs (a), nanocompuestos de ZnO/CQDs (b-c) y SAED de
ZnO/CQDs. Como se muestra en la Figura 2.26a, el tamafio promedio de los CQDs fue de
aproximadamente 5 nm de diametro con una buena dispersion. También es importante mencionar
que la fotografia insertada en la Figura 2.26a muestra el efecto de fluorescencia azul caracteristico
de los CQDs. Ademas, se observd claramente en la Figura 2.26b que los nanocompuestos
ZnO/CQDs tienen un tamafio medio de aproximadamente ~ 30 nm y las nanoparticulas tienen una
aglomeracion obvia debido al gran efecto de area especifica. Sin embargo, la imagen de HRMET
del ZnO/CQDs se muestra en la Figura 2.26¢, en la cual se muestra el espaciado de red de los CQDs
que corresponde con los planos (101) del grafito y el espaciado de red de ZnO corresponde a la
distancia entre los planos (002) del ZnO, esto fue consistente con los resultados de SAED.

CQD(101)

" ZZn0O(002)

o 4

70 (002)

Figura 2. 26. Imagen MET de (a) CQDs (con fotografia de CQDS bajo irradiacion UV); a-c.
Nanocompuestos de ZnO/CQDs (con imagenes HRMET con el espacio de celosia de carbono y
Zn0); d. SAED de ZnO/CQDs [44].
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La Figura 2.27 muestra los patrones DRX de las muestras de ZnO y ZnO/CQDs, donde los &ngulos
de difraccion de 26 fueron 31,7, 33,4 y 36,2° los cuales correspondian a los planos cristalinos
(100), (002) y (101), respectivamente. Sin embargo, todos los picos de difraccion que aparecieron
en los patrones correspondian al tipico patron de la estructura hexagonal tipo wurtzita del ZnO.
Después de combinarlos con CQDs, no se presentaron cambios aparentes en los patrones de
ZnO/CQDs en comparacion con el ZnO puro. Los resultados sugirieron que la estructura cristalina

del ZnO no cambié cuando se combin6 con CQDs.
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Figura 2. 27. Patron de difraccion de rayos X de ZnO'y ZnO/CQDs [44].

La Figura 2.28a muestra los espectros Raman del ZnO y nanocompuesto ZnO/CQDs (Fig. 2.28b).
Los modos activos Raman de ZnO a 434 cm™* se relacionaron con la dispersion de segundo orden
causada por el fondn E2 (alto) con limite. Por otra parte, los picos de vibracion C-C caracteristicos
de D (hibrido sp?, alrededor de 1400 cm™) y G (hibrido sp?, alrededor de 1600 cm™), lo que implicd
que los anillos de carbono aromatico estaban listos para formarse, ademas, los valores de ID / IG
(2.21) revelaron las estructuras con desorden durante este periodo, lo cual podria probar que no
hubo muchos subproductos en este experimento, y podria haber algo de didxido de carbono y vapor
de agua. De manera similar, los modos Raman relacionados con el carbono de las bandas de grafito
(G) y defecto (D) se detectaron a 1444 y 1666 cm™, lo que indica que los modos Raman
relacionados con CQDs y ZnO existian en el nanocompuesto ZnO/CQDs. Por lo tanto, los
resultados de Raman demostraron ademas que los CQDs han cubierto con éxito las nanoparticulas

de ZnO, lo que concuerda bien con los resultados de FTIR que se muestran a continuacion.
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Figura 2. 28. El espectro Raman de ZnO (a) y nanocompuesto ZnO/CQDs (b) [44].

Se realizd un analisis FTIR con el fin de confirmar la existencia de CQDs en los hanocompuestos
ZnO/CQDs, ademés de estudiar la interaccion entre el ZnO y los CQDs. En la Figura 2.29 se
muestra el espectro FTIR del ZnO, CQDs y del nanocompuesto ZnO/CQDs, donde se observa una
banda de absorcion amplia cerca de 3400 cm™ (la cual aparecio6 en todos los espectros) asignada a
las vibraciones de estiramiento -OH. Por otra parte, en el espectro de los CQDs, una banda a 1645
cm ! puede atribuirse al enlace C = O de los grupos carboxilo. En el espectro de ZnO, dos bandas
caracteristicas tipicos cerca de 418 y 563 cm™* pueden corresponder al enlace Zn-O de ZnO. Sin
embargo, en el espectro de ZnO/CQDs, se muestra la presencia de una nueva banda cerca de 640
cm™ probablemente debido al enlace Zn-O-C. Todos los resultados de FTIR anteriores indicaron
que el grupo carboxilo de las CQDS reaccion6 con éxito con el grupo hidroxilo de ZnO durante el

proceso de reaccion.
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Figura 2. 29. Espectros FTIR de CQDs, ZnO y nanocompuesto de ZnO/CQDs [44].
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Bharathi y col [45] sintetizaron CQDs por un método asistido por microondas y ZnONPs por
combustion con el fin de estudiar la interaccion entre las CQDs y las nanoparticulas de ZnO se
utilizo el método de extincion de fluorescencia, esto debido a la excelente superposicion entre el
espectro de emisién de los donantes (CQDs) y el espectro de absorcion de los aceptores

(nanoparticulas de ZnO).

La Figura 2.30(a-c) muestra las micrografias obtenidas por MET, el patron de SAED vy las
imagenes HRMET de ZnO. La Figura 2.30a muestra particulas semiesféricas aglomeradas con
didmetro promedio de 20 nm. Sin embargo, se observan también, algunas particulas alargadas las
cuales pueden ser debido a las altas temperaturas de sintesis. Por otra parte, los seis anillos
concentricos cerrados que se ven en el patron SAED (Fig. 2.30b) revelan la naturaleza
policristalina. Los anillos cerrados con manchas se indexan de acuerdo con la estructura de la
wurtzita de ZnO a partir de los valores de espaciado d. La distancia interplanar de 0,27 nm
observada en la franja de red en las imagenes HRMET es comparable a la distancia interplanar del
plano (002) en ZnO (Fig. 2.30c).

Figura 2. 30. (a — c) Microscopia electrdnica de transmision (MET), patron de difraccion de
electrones de area selecta (SAED) y MET de alta resolucién (HRMET) de ZnO Imagen HRMET
de ZnO [45].

Para investigar las propiedades dpticas de los CQDs, se midieron los espectros de absorcién y
fluorescencia. La Figura 2.31a muestra los espectros de absorcion de los CQDs, donde se puede
ver un espectro desde 290 a 350 nm. Por otra parte, los espectros de fluorescencia de los CQDs
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tienen una naturaleza de emision mdaltiple dependiendo de la longitud de onda de excitacion
diferente, ya que, el pico méximo de emision de fluorescencia se midié a 425 nm para una longitud
de onda de excitacién de 340 nm. También se observa que el aumento de la longitud de onda

provocé un desplazamiento hacia el rojo en el pico de emision de fluorescencia (Figura 2.31b).

(a) (b)

Intensity (arb.units)

Absorbance (arb.units)
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Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Figura 2. 31. (a) Espectros de absorcion y (b) emision de CQDs respectivamente [45].

Los patrones de DRX se muestran en la Figura 2.32 donde se observan los picos correspondientes
a los planos de la fase hexagonal tipo wurtzita del ZnO (tarjeta JCPDS 70-0134). Esta naturaleza
de los picos de DRX indica que el ZnO obtenido es cristalino. Por otra parte, el tamafio medio de
cristalito (D) de la muestra se estimo utilizando la formula de Debye - Scherrer obteniendo un

tamafo promedio de 17 nm.
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Figura 2. 32. Espectro de difraccion de rayos X (XRD) de nanoparticulas de ZnO [45].
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Por Gltimo, en la Figura 2.33 se observa el espectro de fluorescencia de las CQDs, donde se puede
ver que la intensidad disminuye en funcion de la adicion de NPs, como también, es importante
notar que el pico a ~ 340 nm también disminuye con el aumento de la concentracion de ZnO. Este
resultado sugiere que hay una dispersion de parte de los fotones excitantes que también da como
resultado la disminucién de la emisién de CQDs. Por lo tanto, se debe entender que, junto con el
efecto de extincion, el efecto de dispersion también contribuye a la disminucién observada de la
emisién de CQDs. Esto confirma la transferencia de energia entre CQDs (donante) y ZnO (aceptor).
Por tanto, se espera que el método propuesto se convierta en una herramienta potencial para la

rapida respuesta del zinc.
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Figura 2. 33. Disminucién de fluorescencia de CQDS en presencia de nanoparticulas de ZnO
[45].

En la Tabla 2.4 se resumen los datos obtenidos tanto de tamafio de nanoparticula como de las

longitudes de onda de absorcidn y emision de los materiales.
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Tabla 2. 4. Comparaciones de los materiales entre sus caracteristicas obtenidas en los estudios

correspondientes al estado del arte para el nanocompuesto.

Técnica /autor

Sintesis

Morfologia

Tamafio (nm)

Estructura

Pico de absorcion

Fluorescencia

Hidrotermal

[43]
Meétodo verde
Esférica
~ 5 (MEB CQDs)
~ 100 (ZnO)
Hexagonal (ZnO)
Amorfo (CQDs)
370 nm
520 emision

470 excitacion

[44]
Hidrotermal
Esférica
~ 5 (MEB CQDs)
~ 30 (ZnO)
Hexagonal (ZnO)

Amorfo (CQDs)
N/R

N/R

[45]
Microondas
Semiesférica

~ 24 (MEB ZnO)
~17 (DRX Zn0O)
Hexagonal (ZnO)

290 nmy 350 nm

425 emision
340 excitacion
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CAPITULO III.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A continuacidn, se presentan las actividades llevadas a cabo para la sintesis, caracterizacion y

evaluacion de propiedades de los materiales bajo estudio.

3.1 Sintesis hidrotermal de los CQDs

La obtencion de los CQDs fue llevada a cabo por medio de un método hidrotermal a partir de hojas
de Malva sylvestris (planta con flores rosaceas) como fuente de carbono (Figura 3.1). Antes de
realizar la sintesis, las hojas recolectadas se lavaron a fondo con agua desionizada, se secaron en
un horno eléctrico a 100 °C por 2 h'y se pulverizaron en pedazos pequefios. Se agregaron 0.2 g de
hojas de Malva sylvestris y 40 ml de agua desionizada en el contenedor de teflén, que se transfirié
a una autoclave de acero inoxidable cuyo volumen interno fue de 100 ml. La reaccién de
descomposicion se llevo a una temperatura constante de 170 °C durante 4 h, al terminar, se dejo
enfriar a temperatura ambiente. Se obtuvo una solucion de color amarillento pélido, la cual fue
centrifugada a 5000 rpm. Finalmente, los productos purificados se almacenaron para su posterior

caracterizacion y experimentos.

* * ! —_— ‘ Secar a 100 °C

4 == | (- por2h
10 g de flor de Q Lavar con agua
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de 100 ml y calentar a

) Introducir en autoclave
Pulverizar

170 °C por4 h
]
=X ~
Verter en 40
ml de agua Pesar 0.3 g

desionizada

Figura 3. 1. Grafica de la obtencion de CQDs.
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3.2 Sintesis de ZNONPs

Se empled el método de precipitacion para la obtencion de ZnONPs, usando como sal precursora
nitrato de zinc hexahidratado (Zn (NOs) , * 6H20) marca Sigma — Aldrich al 98% y como agente
reductor hidréxido de sodio (NaOH) marca Meyer al 97%. Para estabilizar las NPs se usé

polivinilpirrolidona (PVP) marca Sigma — Aldrich al 97%.

3.2.1 Preparacion de las soluciones

La preparacion consistio en mezclar las soluciones: sal precursora, agente reductor y estabilizante.
Para esto, se pesaron 2.9 g de Zn (NO3) , * 6H20 que se disolvieron en 50 ml de agua desionizada
con el fin de obtener una concentraciéon de 0.2 M (solucion 1), igualmente se utilizaron 4 g de
NaOH que se disolvieron en 100 ml de agua desionizada, alcanzando una concentracion del 1 M
(solucion 2). Se utilizé como surfactante polivinilpirrolidona (0.3 g PVP) disueltos en 50 ml de
agua destilada. La relacién molar utilizada fue de 5:1 de NaOH y Zn (NO3) , * 6H20. En un vaso
de precipitado de 100 ml se afiadieron 25 ml de la solucion 1, la cual, que se agito a la temperatura
de 60°C mediante un termoagitador magnético. A esa temperatura se adicion6 un mismo volumen,
de la solucion de NaOH, gota a gota (1 gota/s) por medio de una pipeta. Finalmente, fueron

agregados 25 ml de PVP para estabilizar la reaccion (ver Figura 3.2)

= 5 Sol.al 0.2 M Zn (NO3),
2.9 g Zn (NO3),

| 50 ml -
{ *')g» + — Sol. al I M NaOH
= 4 ¢ NaOH
- 100 ml

Pesar K
Polvo blanco

I Agitacion cte.
AL g Temp. 60 °C
Secar toda la noche
Il
Lavar y | I - l Y /
centrifugar :@ B 4 9} = |

Figura 3. 2. Esquematizacion de la obtencion de ZnONPs.
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3.3 Sintesis del nanocompuesto ZnO/CQDs

Para la sintesis en un solo paso, del nanocompuesto ZnO/CQDs, se vertieron 5 ml de la solucién
de nitrato de zinc en el recipiente de teflon, ademas se agregaron 7 ml de la solucion de hidréxido
de sodio, y 0.2 g de la flor de malva. Una vez vertidas estas cantidades en el teflon de 100 ml, se
agregaron 40 ml de agua desionizada con el fin de completar el 40% del volumen total del teflon.
Posteriormente, la solucién se introdujo en una autoclave sellado, para someterlo a una temperatura
de 170 °C por 24 h, en un horno eléctrico. Al cabo de ese tiempo, se dejo enfriar a temperatura
ambiente, se recolectd la solucion que posteriormente fue lavada y centrifugada con agua

desionizada y etanol (Figura 3.3).
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Figura 3. 3. Sintesis hidrotermal del nanocompuesto ZnO/CQDs.
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3.4 Degradacion de Colorante Azul de Metileno.

Con el fin de determinar el aumento de eficiencia del nanocompuesto en comparacién con el
material en individual (ZnO), se realizaron pruebas de degradacion de colorante, especificamente,
Azul de metileno (AM), en condiciones de exposicion solar, debido a la naturaleza de la
investigacion, ya que se pretende determinar un aumento en el aprovechamiento de luz solar del

nanocompuesto.

Para las pruebas fue necesario preparar una solucién con el colorante a 10 000 ppm mezclando 10
mg de AM en 1000 ml de agua desionizada, esto con el fin de acercarnos a las condiciones méas
idoneas para la degradacion. Una vez preparada la solucion se vertieron 80 ml en dos vasos de
precipitado y se agito por 5 min, posteriormente, a cada vaso con 80 ml de AM, se les agregé 10
mg de polvo del nanocompuesto y nanoparticulas, etiquetando a cada con ZnO/CQDs — AM y
ZnONPs — AM, respectivamente.

Una vez vertidos los nanomateriales, estos se llevaron a bafio ultrasonico por 30 min, para
estabilizar la reccion de adsorcion — desorcion del colorante en los nanomateriales. El siguiente
paso fue exponer las soluciones de ZnO/CQDs — AM y ZnONPs — AM a la luz solar, cabe
mencionar que ambos fueron expuestos al mismo tiempo bajo las mismas condiciones climaticas

de radiacion.

Una vez expuestas se comenzaron a extraer alicuotas de las soluciones cada 20 min, estas a su vez
eran centrifugadas con el fin de extraer los remanentes que las alicuotas pudieran contener y
almacenadas en cajas cerradas y escondidas de la radiacion solar. Este proceso se llevé a cabo hasta
que cada una de las soluciones se tornara de un azul intenso, al tono incoloro natural del agua
(Figura 3.4).

Figura 3. 4. Degradacion de Azul de Metileno.

38



3.4 Equipos de analisis

El tamafio y la morfologia de los polvos secos preparados y la dispersion estable, de las particulas,
se analiz6 mediante microscopia electrénica de barrido (MEB), que se llevo a cabo en un equipo
JSM-6400, con un EDS BRUKER acoplado.

Las fases cristalinas de las particulas se determinaron a temperatura ambiente, empleando un
equipo de difraccion de rayos X (XRD) BRUKER D8 ADVANCE con radiacion CuKal. Los
tamanos de los nanocristales de ZnO que se derivan del ensanchamiento de los picos de difraccion
fueron estimados utilizando la formula de Scherrer aplicada al pico o picos mas intensos de la fase
hexagonal tipo wurtzita por medio de un programa incorporado al equipo llamado EVA.

Para la determinacién de grupos funcionales que estan presentes en la superficie de los CQDs, se
realiz6 un analisis de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), en un equipo
BRUKER TENSOR 27, esto debido a que los CQDs comprenden principalmente oxigeno, carbono
e hidrogeno. Por otra parte, se realizé un analisis mediante espectroscopia ultravioleta visible (UV
— Vis), para mostrar las posiciones de las bandas de absorcion de UV tanto de las NPs ZnO como

de los CQDs. El bangap se midi6 con la ecuacion de Planck.
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CAPITULO IV.

RESULTADOS Y DISCUSION
En el presente capitulo se describen los resultados de la caracterizacion morfoldgica y estructural
de las diferentes metodologias de sintesis descritas en el capitulo anterior, también se anexa el
andlisis del nanocompuesto ZnO/CQDs.

4.1 Nanoparticulas de 6xido de zinc

Para la sintesis de nanoparticulas se llevé a cabo el método de precipitacion, en el cual se empled
(Zn (NOs) » * 6H20) como sal precursora e NaOH como agente reductor, la solucion de PVP se
empled como agente estabilizante. Una vez llevado a cabo el proceso de sintesis, se obtuvo un
polvo de coloracion blanca, principal caracteristica de la obtencién de NPs ZnO. Sin embargo, a
este se le realizaron andlisis dpticos, morfoldgicos y estructurales, mediante MEB, DRX, FTIR y

UV - Vis, que confirmaron la obtencién de dichas NPs.

4.1.1 Microscopia electrdnica de barrido.

En la Figura 4.1 a-c, se pueden observar micrografias obtenidas por MEB de las NPs ZnO a
diferentes magnificaciones (a) 20000X, (b) 40000X y (c) 100000X, asi como también un analisis
de mapeo quimico (Fig. 4.2). En estas se observan coagulos de NPs ZnO naturalmente agregados
con formas esféricas. En las micrografias (A) y (B) logramos observar que estos agregados
presentan tamafos alrededor de los 100 nm, sin embargo, el apartado (C) muestra que estos
cumulos estan conformados de NPs con tamafio inferior a los 30 nm. Estos resultados coinciden
con los esperados, debido a que se planted la obtencion de estructuras esféricas de tamafio
nanométrico inferior a os 30 nm. Por otra parte, estos resultados son similares a los obtenidos por
Duraimurugan y col. [38], donde obtuvieron agregados de NPs con un tamafio promedio de 20 nm.
Sin embargo, es importante mencionar que el método es adecuando para controlar en buena forma,

la obtencion de particulas esféricas y homogéneas en cuanto a la distribucion de tamafio.
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Por otra parte, la Figura 4.2 muestra un analisis quimico de la composicion de estos agregados
mediante un mapeo quimico, en donde se visualiza la presencia de Zn 'y O, siendo los elementos
que conforman a las NPs ZnO, ya que como se puede observar en la figura 4.2, estos presentan una
mayor acumulacion en las zonas donde se visualizan los cimulos de estas nanoestructuras. Estos
resultados confirman la obtencion de agregados esféricos y homogéneos nanoestructurados de
Zn0.

1m d
F———1 mac:z00 Hv:15kv WD:131mm Px:5nm

Zn (0]

1pm
MAG: 200kx  HV: 15KV WD: 134 mm Px:5 nm = | MAG: 200k« HV: 15KV WD:131mm Px:5om

Figura 4. 2 Mapeo quimico elemental y EDS de las NPs de ZnO.
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4.1.2 Difraccion de rayos X.

La Figura 4.3 muestra el difractograma obtenido de la muestra de polvo color blanco, en la cual,
pueden observarse picos bien definidos en el los siguientes angulos 20 = 31.76°, 34.41°, 36.25°,
47.53°, 56.59°, 62.83°, 66.37°, 67.93° y 69.07°, respectivamente, estos debido a la difraccion de
los planos (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112) y (201), caracteristicos de la
estructura cristalina hexagonal tipo wurtzita del ZnO cuyo grupo espacial y pardmetros de red son
P63mc (186) ya=3.253 A, c =5.213 A respectivamente, de acuerdo con la hoja de datos (JCPDS)
N° 01 089 1397. El tamafio promedio de cristalito se muestra en la Figura 4.4, el cual se obtuvo
mediante el programa EVA al tomar en cuenta la ecuacién Debye-Scherrer en los primeros picos,
con la cual resulta un tamafio promedio de cristalito de 31.1 nm. Por otra parte, si comparamos
estos resultados con los obtenidos por MEB, podemos argumentar que el tamafio promedio de las
NPs ronda en los 30 nm. Sin embargo, estos resultados son similares a los obtenidos por
Duraimurugan y col. [38], los cuales obtuvieron NPs ZnO con estructura hexagonal tipo wurtzita

por medio de un método verde con hojas de Aerva Javanica en sintesis hidrotermal.
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Figura 4. 3. Difractograma caracteristico de la estructura tipo wurtzita de las NPs ZnO.
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Figura 4. 4. Resultado de la medicion de tamafio de cristalito.

Debido a los resultados obtenidos y la similitud de estos, con los estudios realizados con otros
autores podemos determinar que la obtencion de NPs ZnO con estructura hexagonal tipo wurtzita
y tamafio promedio de 30 nm fue exitoso, consiguiendo nanoparticulas con buena distribucion de

tamano y estructura bien definida.

4.1.3 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier.

En la Figura 4.5 se muestra el espectro FT-IR de las NPs ZnO, donde se observa una vibracion
caracteristica a 3422 cm, esta debido a las vibraciones de los grupos hidroxilo en la superficie.
Por otra parte, los picos en 1642 y 1386 cm™* se atribuyen a la vibracion caracteristicas de las
flexiones de C = O y O — H, respectivamente. Ademas, en particular, la banda en 888 cm™
corresponden a la frecuencia de estiramiento y flexion los grupos C — H. por altimo, se observan
los picos de las vibraciones correspondientes a la vibracion de los enlaces de Zny O en 422 y 557
cm L. Estos resultados son comparados a los obtenidos por Rathnasamy y col. [36], donde se

confirman estos grupos funcionales caracteristicos adheridos a las NPs ZnO.
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Figura 4. 5. Espectro Infrarrojo de los polvos de NPs ZnO.

4.1.4 Espectroscopia de UV-Vis.

La Figura 4.6 muestra el espectro UV — Vis de la muestra de NPs ZnO, en el que se puede observar
un pico de absorcion excitonica en aproximadamente 370 nm (Eg = 3.35 eV, aplicando la ecuacién
de Planck (Ec. 1) donde Eg es la energia de la banda prohibida que presentan las NPs ZnO, h es la
constante de Planck, c es la velocidad de la luz y A es la longitud de onda a la cual el material
presenta la mayor excitacion. Por otra parte, si se compara con los resultados obtenidos por
Rathnasamy, R., y col. [36], donde obtuvieron NPs ZnO, las cuales, presentaron una fuerte banda
de absorcion en 368 nm, y una banda prohibida de 3.32 eV, confirma la obtencion de NPs ZnO de

forma exitosa.

Eg= — Ecuacion 4.1
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Figura 4. 6. Espectro UV-Vis de las NPs de ZnO.

4.2 Puntos Cuénticos de Carbono.

Para la sintesis de CQDs se llevo a cabo un método hidrotermal, en el cual se emplearon hojas de
Malva (hojas rosaceas) como fuente de carbono. Una vez terminado el proceso de sintesis, se le
realizaron analisis Opticos, morfoldgicos y estructurales, mediante MEB, espectroscopia FTIR y

UV — Vis, que confirmaran la obtencion de dichas estructuras.

4.2.1 Microscopia Electronica de Barrido.

En la Figura 4.7 se presentan las micrografias de los CQDs a diferentes magnificaciones (a) 5000X,
(b) 20000X y (c) 40000X y (d) 60000X, y el mapeo quimico correspondiente, ademas de una
imagen tomada de la solucion de CQDs expuesta a rayos UV. En todas las imagenes se observa
una acumulacion del surfactante, este puede ser debido a la cantidad de agentes organicos presentes
en la fuente de carbono usada, en las micrografias (C) y (D) se pueden observar pequefias

estructuras, las culés, pueden corresponder a la formacién de agregados de CQDs dispersos de
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manera homogénea. Por otra parte, se puede observar la fluorescencia de los CQDs al ser expuestos
a luz UV, lo cual es una clara sefial de la obtencion de CQDs, ademas, el andlisis por mapeo
quimico elemental (Figura 4.8), confirma la presencia de carbono en el material y la obtencién de
CQDs.

Figura 4. 8. Mapeo quimico elemental de los CQDs.
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4.2.2 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier.

La Figura 4.9 nos muestra el analisis FT-IR de los CQDs, donde se observa una vibracion
caracteristica a 3429 cm, debido a los grupos hidroxilo (O — H) en la superficie. Por otra parte,
los picos en 2947 y 1446 cm ™. corresponden a la frecuencia de estiramiento y flexion los grupos
C — H. Por dltimo, se observan los picos de las vibraciones en 1612 y 863 cm™ los cuales
corresponden al enlace aromético C = C. Por otra parte, estos resultados son comparados con los

obtenidos por Arumugham y col. [40] donde se confirman la obtencién de CQDs.
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Figura 4. 9. FTIR de los polvos de CQDs obtenidos por método hidrotermal.

4.2.3 Espectroscopia UV — Vis.

En la Figura 4.10 se observa el espectro UV — Vis obtenido de la muestra de solucion de CQDs, en
el que se puede observar bandas de absorcidn en aproximadamente 219, 267 y 365 nm (Eg = 5.65,
4.64 y 3.4 eV, aplicando la ecuacion de Planck (Ec. 4.1)), estas bandas de absorcion pueden ser
atribuidas a la transicion = — = * de los enlaces C = C, como también de las transiciones n — « * de

los enlaces C = O. por otra parte, es importante mencionar que la banda ancha en ~ 365 nm, puede
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ser debido a la florescencia que presentan los CQDs bajo luz ultravioleta (Figura 4.10, esquina
superior derecha) como lo reportado por Surendran y col. [41], los cuales obtuvieron CQDs por un
método hidrotermal y donde reportan bandas de absorcion en 235y 332 nm, ademas de la longitud
de onda a la cual el material presenta emision (365 nm), observandose fluorescencia y siendo un
fuerte indicativo de la presencia de CQDs. Por lo tanto, estos resultados podrian ser una fuerte
evidencia de la presencia de grupos funcionales quimicos como &cido, hidroxilo y amina en las

superficies de CQDs.
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Figura 4. 10.Espectro UV-Vis de los CQDs.
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4.3 Nanocompuesto ZnO/CQDS.

Para la obtencion del nanocompuesto de ZnO/CQDs se implement6é un método hidrotermal, en el
cual se emplearon hojas de Malva (hojas rosaceas) como fuente de carbono y Nitrato de Zinc como
fuente de zinc. Al terminar la sintesis, se le realizaron andlisis dpticos, morfoldgicos y estructurales,
mediante MEB, DRX, espectroscopia FTIR y UV — Vis, que confirman la obtencion de un

nanocompuesto a base de carbono.

4.3.1 Microscopia electrdnica de barrido.

La Figura 4.11 presenta las micrografias registradas por MEB del nanocompuesto de ZnO/CQDs
a diferentes magnificaciones, (A) 10000X, (B) 20000X, (C) 40000X, (D) 50000X, (E) 80000X y
(F) 100000X. En los apartados (A) y (B) se pueden observar estructuras dispersas de agregados
con tamafio homogéneo en forma de flores, sin embargo, como se puede observar en el inciso (C),
estas estructuras tienen entre si agregados del nanocompuesto conformando cada flor individual,
esto puede ser debido a la alta reactividad provocada por su tamafio nanomeétrico. Por otra parte,
en los apartados (D), (E) y (F), se pueden observar particulas de tamafio inferior a los 20 nm,
conformando cada uno de los pétalos en la flor formada debido a la agregacién de las mismas. Es
importante sefialar que este tipo de morfologia no ha logrado ser identificada en otros trabajos de
investigacion. EI mecanismo de crecimiento es complicado de mencionar, no obstante, los agentes

ligandos presentes en la flor de malva podrian estar involucrados en el proceso de crecimiento.

En la Figura 4.12, se observan los resultados del mapeo quimico elemental, los cuales confirman
la presencia de C, Zn y O en el nanocompuesto, esto confirmado por medio de un EDS adjunto a
esta Figura 4.12.
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Figura 4. 12. Mapeo quimico elemental y EDS de la muestra de Nanocompuesto CQDs/ZnO.
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4.3.2 Difraccion de rayos X

En la Figura 4.13 se muestra el difractograma obtenido del nanocompuesto ZnO/CQDs, en la cual,
pueden observarse picos bien definidos en los angulos 260 = 31.88°, 34.58°, 36.39°, 47.74°, 56.80°,
63.15°, 66.63°, 68.23° y 69.36°, respectivamente, estos debido a la difraccion de los planos (100),
(002), (101), (102), (110), (103), (200), (112) y (201), caracteristicos de la estructura cristalina
hexagonal tipo wurtzita del ZnO cuyo grupo espacial y parametros de red son P63mc (186) y a =
3.2417 A, c=15.1876 A respectivamente, de acuerdo con la hoja de datos (JCPDS) N° 01 079 0205.
Por otra parte, se pueden observar diferencias como el mayor crecimiento de los planos (002) en el
ZnO del nanocompuesto en comparacion con el ZnO puro, esto puede ser debido a la influencia de
los CQDs como semillas de crecimiento en donde los planos (002) del ZnO tienen una preferencia
de crecimiento, por otra parte, la diferencia de tamafios, siendo mas pequefio el tamafio de cristal
del nanocompuesto que el ZnO por individual, ya que el hanocompuesto presenta un tamafio de
cristalito de aproximadamente 17 nm y el nanocompuesto uno tamafio de 31 nm, respectivamente,
obtenido también por medio de un programa llamado EVA, utilizando la férmula de Debye

Scherrer, como se muestra en la Figura 4.14.

El tamafio de cristal mas pequefio, en comparacién con el ZnO puro, y el crecimiento preferencial
de los planos cristalinos (002) del ZnO, pueden ser debido a la interaccion de los CQDs con el
proceso de crecimiento de las NPs ZnO en el proceso de sintesis, ademas de su interaccion con los
compuestos presentes en la flor de malva usada como precursor para la obtencion de los CQDs,

presentando influencia en la reduccion y formacién de las nanoparticulas ZnO.
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Figura 4. 14. Analisis de tamafio de cristalito obtenido por EVA.
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4.3.3 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier.

En la Figura 4.15 se muestra el espectro FTIR del nanocompuesto ZnO/CQDs, donde se observa
una banda de absorcion amplia cerca de 3410 cm™ la cual es, asignada a las vibraciones de
estiramiento O — H. Por otra parte, en el espectro de los CQDs, un pico a 1645 cm™* puede atribuirse
al enlace C = C de los grupos aromaticos. En el espectro dos picos caracteristicos tipicos cerca de
436 y 553 cm™* pueden corresponder al enlace Zn-O de ZnO. Sin embargo, en el espectro se
muestra la presencia de un nuevo pico cerca de 900 cm ™ probablemente debido al enlace Zn-O-C,
aunque no se logra confirmar mediante DRX. Todos los resultados de FTIR anteriores indicaron
que el grupo carboxilo de las CQDs reaccion6 con éxito con el grupo hidroxilo de ZnO durante el

proceso de reaccion.
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Figura 4. 15. Espectro Infrarrojo de los polvos de ZnO/CQDs.
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4.3.4 Espectroscopia UV — Vis.

La Figura 4.16 muestra el espectro UV — Vis de la muestra hibrida ZnO/CQDs, en el que se puede
observar un pico de absorcién excitdnica en aproximadamente 299 y 360 nm, (Eg = 4.1y 3.4 eV,
respectivamente, aplicando la ecuacion de Planck (Ec. 2)) los cuales corresponden a los materiales
utilizados, por ejemplo, debido a las transiciones electronicas = — = * debidas a la presencia de los
grupos funcionales C-C en CQDs. Estos resultados son comparables con los obtenidos por
Bharathi y col [44], donde reportan picos de absorcion en 290 y 350 nm, la contrastacion de estos

resultados nos indica la exitosa obtencion del nanocompuesto ZnO/CQDs.
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Figura 4. 16. Espectro UV - Vis del nanocompuesto de ZnO/CQDs obtenido por un método
hidrotermal.
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4.4 Degradacion de Azul de metileno.

Las figuras 4.17 y 4.18 muestran las gréficas de degradacion de colorante AM, utilizando el
nanocompuesto CQDs/ZnO y las NPs ZnO bajo irradiacion de luz solar, respectivamente. En la
figura 4.17 se observa como primer indicativo del aumento de eficiencia, la solucion ZnO/CQDs —
AM, terminando en un tiempo promedio de 40 min antes que la solucion de ZnONPs — AM (Figura
4.18). Esto en igualdad de condiciones de exposicién. En la Figura 4.17 podemos observar como
se generé una mayor degradacion en los primeros 20 min de exposicién a la luz solar, y una
posterior disminucion en la velocidad de degradacion pasado este tiempo, esto puede deberse a la
adsorcion del colorante en la superficie del material debido a la contaminacion por la interaccion
de compuestos de carbon con los compuestos degradados en el medio, sin embargo, es notorio un
aumento en la eficiencia de degradacidén en comparacion con el ZnO por individual, (Figura 4.18)
el cual tardd 2 h para obtener el mismo grado de degradacién, mientras que mediante el uso del

nanocompuesto degradd el mismo porcentaje en tan solo 1 h con 20 min.
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Figura 4. 17. Degradaciéon de AM usando ZnO/CQDs como fotocatalizador.
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Figura 4. 18. Degradacion de AM usando ZnO como fotocatalizador.
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Conclusiones

Fue posible obtener un nanocompuesto capaz de aumentar la eficiencia de las nanoparticulas de

oxido de zinc, esto por medio de un método sencillo y reproducible, lo que nos brinda una excelente

opcidn para su futura aplicacion en celdas fotovoltaicas. Es importante mencionar que se lograron

obtener los materiales por individual, con buenas propiedades, como lo son los CQDs

fluorescentes, obtenidos por medio de un método hidrotermal a partir de flor de malva (Flor de

coloracion rosacea), siendo este un método sencillo y de bajo costo, y que, aporta una nueva fuente

de carbono para la obtencion de estos nanomateriales a base CQDs.

Entre los logros obtenidos en esta investigacion se destacan los siguientes:

Fue posible la obtencidn de los puntos cuanticos de carbono por medio de un método
sencillo, eficiente y de bajo costo.

Se sintetizaron nanoparticulas de ZnO de tamafio inferior a 40 nm por un método sencillo
y reproducible.

Fue sintetizado con éxito el nanocompuesto (ZnO/CQDs) planteado, llenando las
expectativas deseadas ya que este presenta propiedades degradativas mejoradas en
comparacion con su contraparte individual (NPs ZnO). Ademas de presentar
homogeneidad, estabilidad y bajo costo. Sin embargo, es importante mencionar que este
puede ser usado como material para la construccion de celdas fotovoltaicas debido a su
mejora en la eficiencia de degradacion en comparacion con las NPs ZnO, ademas de una
amplia banda de absorcién.

Se consigui6 una mayor eficiencia de degradacion del colorante Azul de Metileno (AM),
en comparacion con las nanoparticulas de ZnO por individual, al agregarle los CQDs y
formando un nanocompuesto ZnO/CQDs. Esto debido al ensanchamiento de las bandas de

absorcion y la posible diminucion en la recombinacion que presentan las NPs de ZnO.
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