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Resumen 
Los polímeros conductores han sido durante muchos años un pilar fundamental de la 

investigación en nuevos dispositivos optoelectrónicos. Tras la constante búsqueda de 

mejoras en su procesado y rendimiento se han alcanzado límites que son difíciles de 

superar manteniendo el enfoque tradicional. Para vencer estos obstáculos, se han 

propuesto diversos enfoques como la nanoestructuración y la combinación con otros 

materiales para formar híbridos. En esta Tesis Doctoral se presentan una serie de 

ejemplos basados en esta metodología y los resultados obtenidos.  

En la introducción se realiza un recorrido extenso por el desarrollo de los dispositivos 

optoelectrónicos desde una perspectiva histórica y la necesidad permanente de 

encontrar nuevas vías para mejorar su rendimiento. Además, se analiza en profundidad 

la utilidad de los polímeros conductores en este tipo de compuestos, haciendo especial 

hincapié en los politiofenos empleados en este trabajo. Por otro lado, también se 

explican ampliamente las nanoestructuras elegidas para ser combinadas con ellos, el 

óxido de grafeno (GO) y la nanocelulosa cristalina (NCC). 

En el capítulo 2 se muestra un nuevo material híbrido nanoestructurado P3HT-GO 

sintetizado mediante el método de miniemulsión, donde el GO actúa como surfactante. 

Este proceso da lugar a un material con propiedades muy interesantes de transferencia 

de carga cuya caracterización completa se presenta, además de un análisis extenso de 

sus propiedades electrónicas. 

En el capítulo 3 se presenta una metodología nueva basada en la nanoestructuración del 

P3HT como forma de solucionar los múltiples inconvenientes que presenta la deposición 

tradicional de películas de este polímero para su uso en dispositivos electrocrómicos. 

Estas películas nanoestructuradas se comparan con las obtenidas por spin-coating a 

partir de disoluciones de polímero y se caracterizan completamente, además de medir 

su eficiencia como componentes electrocrómicos. 

En el capítulo 4 se estudia el efecto de la adición de NCC de tipos I y II en la síntesis de 

nanopartículas de P3HT y las consecuencias para las propiedades de los híbridos 

resultantes en cada uno de los casos. Esta combinación conlleva la formación de un tipo 

de agregados específicos en el P3HT al utilizarse la NCC (II) que resultan difíciles de 
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sintetizar por otras vías. El estudio y la caracterización de estos agregados y sus 

propiedades optoelectrónicas se aborda de manera exhaustiva en este apartado. 

En el capítulo 5 se describe la síntesis de un nuevo material híbrido PEDOT-NCC basado 

en la idea de la sustitución del poliestireno-sulfonato por materiales de origen 

renovable. Aquí se presenta la caracterización completa de los híbridos en diferentes 

proporciones y tipos de cristalinidad de la NCC y su estudio fotoelectroquímico como 

parte de un fotoelectrodo funcional para demostrar el potencial de estos híbridos. 

En el capítulo 6 se trata la síntesis y caracterización de un nuevo híbrido de politiofeno 

(PTh) con GO. La metodología empleada durante la síntesis permite que el híbrido, a 

diferencia del PTh inicial, sea dispersable en agua y otros disolventes habituales. Esta 

mejora de sus propiedades de procesado permite su incorporación en dispositivos de 

película fina y se han podido estudiar de este modo sus propiedades optoelectrónicas. 
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1.1 Dispositivos electrónicos. Materiales, importancia y desarrollo. 

El campo de investigación de la optoelectrónica es, hace más de un siglo, uno de los 

principales puntos de interés de la ciencia tanto teórica como experimental. Desde el 

desarrollo de la teoría cuántica a principios del siglo XX1 y la descripción del efecto 

fotoeléctrico y el efecto Compton, 2–4 la búsqueda de materiales y aplicaciones prácticas 

que incorporaran estos descubrimientos ha sido incesante, lo que ha supuesto a su vez 

el desarrollo de un gran número de semiconductores y dispositivos optoelectrónicos. En 

la Figura 1 se muestra una línea temporal del desarrollo histórico de este campo. 

 

Figura 1. Línea temporal detallada del desarrollo de la optoelectrónica y los descubrimientos más 

importantes. 

Los primeros semiconductores sintetizados durante la década de 1930 y 1940 no 

alcanzaban los requerimientos de pureza necesarios para cumplir las expectativas de 

rendimiento que les otorgaba la teoría,5 hasta que a finales de los años 40, J. Bardeen y 

W.Brattain desarrollaron el primer transistor,6 lo que les valió el premio Nobel de Física 

en 1956. Los semiconductores iniciales consistían en elementos puros del grupo IV como 

Si o Ge o combinaciones de elementos III-V como el GaAs. La propiedad principal que 

los caracteriza es la existencia de un ancho de banda prohibido, una separación 

energética entre su banda de valencia y su banda de conducción.7 Generalmente, esta 

separación suele ser de entre 0 eV (en este caso se hablaría de semimetales) y 4 eV. A 
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modo de ejemplo, el ancho de banda del Si tiene un valor de 1,14 eV. La representación 

visual de estos valores de energía se muestra en la Figura 2.  

La existencia de esta separación energética es clave en sus potenciales aplicaciones 

optoelectrónicas. Cuando se incide un semiconductor con una radiación con una energía 

mayor que la de su ancho de banda prohibido (“Band-gap” en inglés), se produce una 

promoción electrónica, excitando electrones de la banda de valencia a la banda de 

conducción. A nivel local, esto provoca la generación de una formación llamada excitón, 

que consiste en la generación de un par electrón-hueco atraído por fuerzas 

electrostáticas. Los excitones son capaces de trasladarse por la red cristalina del 

semiconductor y por lo tanto son responsables directos de la movilidad de los electrones 

en los semiconductores.8 Consecuentemente, la capacidad de generar grandes 

concentraciones de excitones tiene un efecto directo en el rendimiento del 

semiconductor.9 Los límites de estos materiales quedaban por lo tanto fijados por la 

propia naturaleza de los componentes y la modificación de las propiedades resultaba 

profundamente complicada. Tradicionalmente, se ha utilizado el dopaje de los 

semiconductores para alterar los niveles de energía del compuesto. Una forma habitual 

de hacerlo consiste en introducir impurezas para generar subniveles de energía vacíos 

cercanos a la banda de valencia (tipo p) o llenos cercanos a la de conducción (tipo n), 

variando así las transiciones de energía,10 como se muestra en las Figuras 2d y 2e. Sin 

embargo, la capacidad de modificar la estructura electrónica de un semiconductor 

inorgánico tiene unos límites claros marcados por la composición y la pureza del propio 

semiconductor. 
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Figura 2. Separación energética entre bandas de a) un aislante, b) un semimetal, c) un semiconductor, d) 

un semiconductor con dopaje tipo p y e) un semiconductor con dopaje tipo n. Adaptado de 11© Pearson 

2012. 

El desarrollo de los polímeros conductores en la década de 1970 abrió un nuevo camino 

para solucionar estos inconvenientes.12 Los polímeros son en su mayoría materiales 

aislantes debido a su estructura molecular como es el caso de los más empleados de 

manera cotidiana, como el polietileno, el poliestireno o el polipropileno.13 Sin embargo, 

existe una variedad de polímeros, conocidos como polímeros conductores, que debido 

a su estructura electrónica presentan propiedades de semiconductor o incluso de 

conductividad metálica.14,15 Su desarrollo permitió la utilización de una nueva familia de 

semiconductores cuya variabilidad en composición y procesado permite una capacidad 

de modificación inalcanzable para los semiconductores clásicos. En la actualidad, los 

polímeros conductores se emplean como componentes en un gran número de 

dispositivos optoelectrónicos orgánicos, como son los transistores de emisión de campo 

orgánicos (OFET), los dispositivos de emisión de luz orgánicos (OLED), las celdas solares 

orgánicas (OPV) o los dispositivos electrocrómicos (Figura 3). A esta familia de 

compuestos, debido a su importancia en esta tesis doctoral, se dedicará un apartado 

específico. 
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Figura 3. Ejemplo de dispositivos electrónicos donde se emplean polímeros conductores a) OFET b) OLED 

y c) OPV. 

A partir de los años 80, en gran parte debido a los avances en las técnicas de microscopía 

y caracterización estructural, se produjo otro gran empuje en el campo al incorporar las 

nanoestructuras a los dispositivos. Esto supuso un salto cuantitativo en términos de 

rendimiento de los mismos.16 Así, la posibilidad de utilizar estructuras compactas de 

tamaño tan reducido permitió disminuir las distancias de contacto electrónico, lo que 

en última instancia desemboca en procesos más eficientes y  de menor coste para estos 

dispositivos nanoestructurados.17 Gracias a la sistematización de los métodos de 

nanoestructuración, se pudieron aplicar a un gran número de materiales, lo que 

expandió notablemente sus posibilidades.18 En especial, el desarrollo de las 

nanoestructuras de carbono, como los fullerenos,19 los nanotubos de carbono20 o el 

grafeno21 y otros derivados han supuesto un empuje importante al avance en este 

campo. 
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Figura 4. Estructuras 0D (Fullereno), 1D (Nanotubo de carbono), 2D (grafeno) y 3D (grafito). Reproducido 

de 22, © Wiley 2011. 

El interés por la los materiales nanoestructurados no ha dejado de crecer desde su 

aparición, como se muestra en la Figura 5, y suponen un nuevo salto cualitativo para 

sobrepasar las propiedades de los materiales tradicionales, incluyendo una fuerte 

contribución de materiales 2D como son las de la familia de grafeno y las de 

dicalcogenuros de metales de transición. El empleo de nanoestructuras como 

componente en materiales híbridos será tratado en el apartado 1.3 debido a su 

importancia para esta Tesis Doctoral. 
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Figura 5. Número de documentos por año en temática de nanomateriales. Datos obtenidos de 

www.scopus.com, consultado a fecha de 20 de octubre de 2023. 

1.2 Polímeros conductores 

Como se ha comentado en el apartado anterior, la aparición de los polímeros 

conductores amplió notablemente el abanico de materiales disponibles como 

semiconductores en los dispositivos optoelectrónicos. 

La explicación de la conductividad que presentan estos polímeros puede ser entendida 

de manera sencilla mediante el análisis de la Figura 6, donde se presenta la estructura 

del poliacetileno como el modelo más simple de polímero conductor. Esta estructura de 

dobles enlaces conjugados permite el “salto” de un doble enlace a la siguiente posición, 

lo que implica el movimiento del doble enlace posterior y así sucesivamente a lo largo 

de toda la estructura.23 

 

Figura 6. Movilidad de los enlaces en el poliacetileno. 

Esto permite la existencia de una nube de electrones-conjugados a lo largo de toda la 

cadena que diferencia claramente el comportamiento de estos polímeros conductores 

sobre los polímeros clásicos. Sin embargo, la movilidad de los electrones a lo largo de la 

estructura no es tan evidente, ya que se deben vencer ciertas barreras energéticas para 

que estos fenómenos tengan lugar y la transferencia de carga sea efectiva. De este 

modo, los polímeros conductores poseen una forma con los enlaces localizados, en la 
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cual los electrones están más localizados y una forma ideal, con todos los enlaces 

deslocalizados que permitiría una movilidad total de los electrones a lo largo de la 

cadena de polímero, como se muestra en la Figura 7. Sin embargo, las situaciones de 

deslocalización total son extremadamente difíciles de conseguir y se han observado sólo 

en circunstancias muy específicas (alta cristalinidad, moléculas pequeñas y valores de 

temperatura cercanos al 0 absoluto).24  

 

 

Figura 7. Cadena de poliacetileno con los enlaces localizados (arriba) y con una deslocalización total 

(abajo). 

En la mayoría de casos, las transferencias de carga que ocurren a lo largo de una cadena 

de polímero conjugado responden a una alteración de la estructura electrónica que 

genera un defecto puntual de cargas. Este defecto puntual genera un hueco o un exceso 

de carga que facilita la movilidad de los dobles enlaces anteriormente comentada y 

permite por lo tanto que se produzcan los fenómenos de conductividad a lo largo del 

polímero. Para generar estos defectos en las estructuras, la estrategia más común es el 

dopaje de polímeros mediante tratamientos oxidantes o reductores. Este concepto se 

ilustra en la Figura 8 utilizando como ejemplo el polipirrol. En ella, se observa cómo la 

oxidación del polipirrol genera una carga positiva puntual en una zona de la cadena, que 

a su vez genera la aparición de un electrón desapareado en otra zona de la misma. Esta 

formación, conocida como polarón, surgida de la interacción la carga libre con la red 

cristalina, tiene capacidad de transportarse a lo largo de la cadena y de generar procesos 

de conducción a lo largo de la cadena del polímero. La subsiguiente eliminación de este 

electrón mediante otro proceso de oxidación, genera un fragmento de cadena 

doblemente cargado, conocido como bipolarón. Estos procesos de dopado del polímero, 

modificando la estructura de enlaces del mismo, conllevan unos cambios en la 

estructura de bandas tal y como se muestra en la Figura 8. Esto influye directamente en 
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los valores de la banda ocupada con mayor energía (banda de valencia) y la banda 

desocupada con menor energía (banda de conducción), cuya diferencia es directamente 

el ancho de banda de los compuestos. 

 

Figura 8. A la izquierda, valores de la banda de valencia y de conducción para un polipirrol a) neutro, b) 
con un polaron, c) con un bipolaron y d) completamente dopado. A la derecha, estructura del polipirrol 
en estado neutro, con un polarón y un bipolarón, respectivamente. Reproducido de 23MDPI 

Estos cambios en los valores de energía de las bandas nos muestran cómo se modifica 

la conductividad con el dopaje del polímero y son claves para entender su 

funcionamiento y la capacidad que tenemos de influir sobre las propiedades de estos 

materiales mediante diferentes tratamientos.  

Los polímeros conductores pueden ser dopados mediante métodos muy diversos para 

conseguir alterar sus propiedades electrónicas. Por un lado, la forma tradicional de 

lograr el dopaje estos polímeros consiste en llevar a cabo una reacción redox, ya sea por 

medio de una reacción química o por oxidación o reducción electroquímica.25,26 Además, 

existen otros fenómenos que permiten modificar la estructura electrónica de estos 

polímeros, como por ejemplo, el dopaje con un ion que quede unido al polímero 

conductor, haciéndole adoptar una conformación cargada (positiva o negativa) y 

estabilizando la forma conductora.27,28 Este tipo de dopaje es la base para el trabajo 

realizado en los capítulos 4 y 5, donde se verán ejemplos de estos fenómenos en los 

diferentes politiofenos que se han probado. 
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Por otro lado, la existencia de procesos de dopaje mediante efectos fotoelectrónicos es 

otra de las grandes ventajas que presentan estos polímeros. Cuando un polímero 

conductor está iluminado con una radiación de una energía correspondiente a la de su 

banda prohibida, los electrones de la banda de valencia saltan a la banda de conducción, 

generando polarones, compuestos por un electrón desapareado y el correspondiente 

hueco (cargas positivas puntual). Estos estados excitados son accesibles durante cortos 

periodos de tiempo, por lo que aumentar su estabilidad es fundamental para su 

aplicación efectiva. Esto se puede lograr mediante modificaciones en el polímero,29 

dopaje30 o la adición de otros materiales31 que generen procesos de transferencia de 

carga. Con todo lo mencionado anteriormente, se observa claramente el potencial y las 

capacidades que tienen este tipo de materiales para la fabricación de dispositivos 

optoelectrónicos. Algunos de los ejemplos más notables de este tipo de polímeros se 

presentan en la Figura 9. 

 

Figura 9. Principales ejemplos de polímeros conductores. 

Todos estos polímeros han sido ampliamente estudiados 32–35 y su importancia tanto en 

investigación como en aplicaciones ya comercializadas a escala industrial ha quedado 

sobradamente demostrada. Tomando como base las investigaciones anteriores del 

grupo G-CNN (Grupo de Nanoestructuras de Carbono y Nanotecnología del Instituto de 

Carboquímica),36–38 el trabajo realizado en el desarrollo de esta tesis se focalizó 

fundamentalmente en el politiofeno y sus derivados. Este polímero conductor ha sido 

uno de los más estudiados a través de los años39–41 y se emplea como un ejemplo 

modélico para estudiar el funcionamiento de este tipo de materiales y su implantación 
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en dispositivos optoelectrónicos. Las ventajas asociadas al politiofeno son 

fundamentalmente su alta versatilidad tanto en los procesos de síntesis como de 

modificación de la estructura,42 que, combinados con una gran estabilidad, ofrece un 

campo muy variado donde realizar cambios tanto estructurales como electrónicos en el 

propio polímero y que permite adaptarlo a las cualidades que requiera cada aplicación 

en concreto. De forma genérica, los principales parámetros a controlar en un polímero 

conductor se presentan en la Figura 10 y son la solubilidad, la movilidad de las cargas, 

los niveles de energía, la absorción de la luz y la morfología.  

 
Figura 10. Representación visual de los principales parámetros de interés de los polímeros conductores. 

Adaptado de 43, © Elsevier 2023 

La solubilidad juega un papel crucial en la aplicabilidad de los polímeros conductores. A 

diferencia de los semiconductores clásicos, la capacidad de modificar la estructura 

química de los polímeros conductores hace posible modular la solubilidad de los 

polímeros. Así, el politiofeno no sustituido (PTh), estudiado como la unidad básica en 

este trabajo, presenta una solubilidad nula en cualquier disolvente. De este modo, las 

aplicaciones para las que ha sido funcional a lo largo de los años consistían en electrodos 

donde el PTh se crecía directamente sobre el dispositivo a emplear. Esto evidentemente 

conlleva una serie de desventajas en cuanto a tratamientos posteriores, combinación 

con otros materiales e incluso de rendimiento, al no ser muchas veces la manera más 

óptima para depositar un polímero sobre otro sustrato. Sin embargo, se han 
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desarrollado a lo largo de los años diferentes estrategias para solucionar este problema 

de solubilidad. Una de las opciones implica la funcionalización del anillo de tiofeno con 

diferentes sustituyentes para obtener politiofenos solubles. 

Una de las familias de politiofeno más empleada es la de los poli-3-alquiltiofenos (P3AT), 

cuya síntesis se realiza a partir del monómero de tiofeno con una cadena alquílica en la 

posición 3 del anillo. La adición de esta cadena aumenta notablemente la solubilidad de 

estos materiales en disolventes orgánicos (cloroformo, clorobenceno, THF, etc). La 

longitud de la cadena es de especial interés ya que determina otras propiedades físicas 

como el ancho de banda o la morfología de las cadenas de polímero cuando se 

depositan. Existen multitud de politiofenos desarrollados con este método, siendo 

ejemplos destacados el poli-3-metiltiofeno (P3MT), el poli-3-hexiltiofeno (P3HT), el poli-

3-octiltiofeno (P3OT) o el poli-3-decil tiofeno (P3DT). En el desarrollo de esta tesis, de 

entre todos los P3AT, hemos focalizado nuestro estudio en el P3HT, que ha destacado 

notablemente en el campo de los dispositivos optoelectrónicos, por su solubilidad, 

facilidad de procesado y modificabilidad de la estructura. 

Otra estrategia consiste en la adición de grupos funcionales que mejoren la solubilidad 

de los politiofenos en agua, lo cual supone una importante ventaja a la hora de convertir 

determinados procesos de fabricación en sostenibles al eliminar los disolventes 

orgánicos. Durante años se han desarrollado una gran cantidad de politiofenos solubles 

en agua.39 De entre estos ejemplos cabe destacar el ácido poli(tiofeno-3-acético)44 

(PTAA) o el poli(3,4-etilenedioxi-tiofeno) (PEDOT).45 Este último tiene una gran 

importancia tanto a escala de laboratorio como a escala industrial y se tratará más en 

profundidad.  

Siguiendo con la Figura 10, otro parámetro importante es la movilidad de las cargas en 

los polímeros conjugados. La habilidad de estos materiales de generar una separación 

de cargas y promover el transporte a lo largo de la cadena es una de las características 

más buscadas para obtener un buen rendimiento cuando se emplean en dispositivos 

optoelectrónicos. La estructura del propio polímero es un factor importante a la hora de 

favorecer la movilidad, siendo posible diseñar sintéticamente polímeros más eficientes 

en la separación de cargas.46,47 Otra vía posible para mejorar este parámetro, se basa en 

reducir la recombinación del electrón desapareado con el hueco generado en la cadena 
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del electrón, aumentando así el tiempo de vida del estado excitado y permitiendo un 

transporte más eficaz de la carga.48–50 Una forma habitual de evitar los fenómenos de 

recombinación consiste en generar una transferencia de carga hacia otro componente 

que sea aceptor de huecos o electrones, lo cual favorece, a su vez, la movilidad 

electrónica a la largo de la cadena.37,51,52 Esta es la base empleada para el material 

híbrido P3HT-GO que se presentará en el capítulo 2 y cuyo objetivo es mejorar la 

transferencia de carga. 

El siguiente parámetro a tener en cuenta son los niveles de energía del polímero. Los 

valores de energía de los orbitales del polímero tienen una influencia clave en su 

viabilidad para combinarlos con otros materiales, ya que son responsables directos de 

la capacidad de transferencia de carga que exista entre el HOMO del dador y el LUMO 

del aceptor. Dado que los materiales semiconductores clásicos tienen anchos de banda 

fijados por su composición y estructura, resulta difícil realizar modificaciones. Sin 

embargo, estos polímeros pueden ser modificados mediante la adición de grupos 

funcionales en la síntesis, lo cual puede ser de vital importancia a la hora de combinar 

materiales con valores de energía adecuados. Un ejemplo clásico de esto lo 

encontramos en el empleo de P3HT en las celdas solares en combinación con el 

[6,6]fenil-C₆₁-ácido butírico metil éster (PCBM), un derivado de fullereno ampliamente 

estudiado (Figura 11). 

 

Figura 11. Esquema de una celda solar orgánica. B) niveles de energía del P3HT y el PCBM en la lámina del 

híbrido. Reproducido de 53, © American Chemical Society 2012. 

Relacionado con los niveles de energía, encontramos también el parámetro de la 

absorción de la luz por parte del polímero. Por un lado, esta absorción de la luz va a 
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estar directamente relacionada con la energía de los orbitales HOMO y LUMO y va a 

determinar la funcionalidad o no del polímero en el dispositivo propuesto. Por otro lado, 

la amplitud del espectro de absorbancia va a determinar también el rango de 

funcionamiento y la capacidad que tendrá el polímero de transformar la radiación 

incidente en corriente en dispositivos como celdas solares. En este caso, la capacidad de 

modificar la absorción de los polímeros permite también aprovechar zonas del espectro 

de radiación generalmente infrautilizadas por los materiales semiconductores 

habituales (ZnO, TiO2, etc.). Esta radiación, como se muestra en la Figura 12, es la que 

posee una mayor irradiancia solar y, por lo tanto, cuyo aprovechamiento resulta más 

interesante. 

 

Figura 12. Irradiancia solar en función de su energía. Reproducido de54, © Wiley 2021. 

El último parámetro, relacionado en gran medida con todos los anteriores, es la 

morfología del polímero. Las propiedades electrónicas que presentan los polímeros 

conjugados, dependen en gran medida de parámetros como la cristalinidad, el modo de 

empaquetamiento, las separaciones entre fases cristalinas y amorfas y la orientación y 

disposición de las cadenas.45,55,56 Estas propiedades son completamente dependientes 

de la estructura molecular que presentan los polímeros conjugados. La modificación de 

todos estos parámetros afecta de manera directa al rendimiento y a las características 

de los polímeros obtenidos y, por lo tanto, es de especial importancia tener el mayor 

control posible sobre todos ellos.  
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1.2.1 Politiofeno no sustituido (PTh) 

El politiofeno no sustituido (PTh) es uno de los principales polímeros conductores y uno 

de los primeros en ser descrito y estudiado en profundidad. El PTh atrajo un gran interés 

desde los primeros años del desarrollo de los polímeros conductores, ya que ofrecía una 

plataforma sencilla para el estudio de los fenómenos de transporte de carga en los 

polímeros conductores.41,57 

En la Figura 13, se muestra cómo la polimerización del monómero es sencilla una vez 

que se ha producido la formación de la especie con el tiofeno cargada, la cual se propaga 

al siguiente monómero formando la cadena paulatinamente. Esto explica la existencia 

de una amplia variedad de métodos de polimerización y electropolimerización que 

permiten la modificación de las propiedades del PTh obtenido.58,59 Por otro lado, el PTh 

presenta un elevado interés teórico, puesto que resulta fácil de representar como 

modelo a partir del cual realizar los cálculos pertinentes.60,61 Además, a lo largo de los 

años ha demostrado su validez como componente en multitud de dispositivos 

optoelectrónicos, ya sea en celdas solares62 o como parte de electrodos o 

supercapacitores.63–65 

 

Figura 13. Esquema de síntesis del PTh. 

A pesar de todo el potencial que ofrece este polímero, su estructura extremadamente 

rígida hace que su solubilidad sea prácticamente nula en todos los disolventes. Esto 

conlleva una dificultad añadida a la hora de trasladar sus propiedades teóricas a 

dispositivos funcionales, ya que los métodos de deposición del polímero en películas 

quedan totalmente excluidos y la única manera de hacerlo funcionar es la polimerización 

in-situ sobre el material con en el que se desee trabajar.66,67 
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Por todo ello, el PTh, a pesar de sus prometedoras prestaciones, ha sido paulatinamente 

abandonado en favor de politiofenos derivatizados (como se ha comentado en la 

sección anterior), que permiten mejorar sustancialmente la procesabilidad de los 

materiales obtenidos y favorecen su incorporación en los diferentes dispositivos. No 

obstante, se han seguido realizando investigaciones para conseguir solventar estos 

problemas sin alterar su estructura molecular. En el año 2019, se publicó un nuevo 

método de síntesis directa de PTh mediante reacción del monómero en un sistema de 

dos disolventes que permitía la obtención de nanopartículas dispersables de PTh y abría 

nuevamente un abanico de posibilidades a este polímero.68 La obtención de un complejo 

derivado dispersable de PTh-GO gracias a esta técnica, es uno de los trabajos 

desarrollados en esta Tesis Doctoral y se describirá en el capítulo 6. 

1.2.2 Poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) 

Uno de los principales polímeros desarrollados para solventar las problemáticas 

asociadas al PTh es el P3HT. Este polímero tiene contiene una cadena alquílica en el 

tiofeno que le confiere solubilidad adicional con respecto al PTh y su estructura se 

presenta en la Figura 14. 

 

Figura 14. Estructura básica del P3HT 

La adición de esta cadena implica la existencia dos regioisómeros diferentes que pueden 

ser obtenidas mediante síntesis dependiendo del método empleado,69 que son el 

regioregular (P3HT-rr) y el regioaleatorio (P3HT-ra) como se muestra en la Figura 15. 
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Figura 15. Estructuras posibles del P3HT. a) Regioregular (P3HT-rr). b) Regioaleatoria (P3HT-ra). 

La obtención de una forma regioregular o una regioaleatoria, influye directamente en 

las propiedades del polímero obtenidas, ya que el P3HT-rr se empaqueta de manera más 

eficiente, permitiendo la existencia de dominios cristalinos en el polímero.70  Además, 

esta cristalinidad está también controlada por otros parámetros como son la masa 

molecular del polímero, el método de deposición del material sobre el dispositivo y los 

tratamientos post-deposición.71,72 La aparición de dominios amorfos o cristalinos dentro 

de la estructura polimérica determina en gran medida la eficiencia de la movilidad de la 

carga en la cadena de polímero, siendo las zonas cristalinas generalmente aquellas que 

transportan la carga de manera más eficiente,73 por lo que la obtención de dominios 

cristalinos o amorfos debe ser también examinada con cuidado. 

Otro parámetro fundamental relacionado con la morfología del P3HT es la estructura 

interna de agregados del polímero. Cuando el P3HT se encuentra en disolución y las 

cadenas son libres de moverse, esta interacción es inapreciable, sin embargo, cuando el 

P3HT tiene una estructura inmóvil, ya sea dentro de una nanopartícula o depositado en 

una película, las cadenas de polímero se disponen de manera que interaccionan con las 

cadenas de polímero anexas. La existencia de estos fenómenos de interacción ha sido 

ampliamente descrito y estudiado, tanto de manera teórica como experimental,74,75 

debido a las consecuencias que las estructuras de agregados de P3HT tienen en las 

propiedades finales que presentan los polímeros. Éstas se pueden separar en dos modos 

fundamentales, que son los llamados agregados tipo H y agregados tipo J, los cuales se 

muestran de manera esquemática en la Figura 16. 
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Figura 16. Representación esquemática de los diferentes tipos de agregados en el P3HT. Tipo H (izquierda, 

color rojo) y tipo J (derecha, color morado). 

En esta figura se representan las dos interacciones fundamentales que pueden existir 

entre cadenas de polímero. Los agregados de tipo H presentan interacciones 

fundamentales inter-cadena, adoptando una configuración de cadenas de polímeros 

apiladas, donde el transporte de carga se produce preferentemente hacia las cadenas 

anexas. Sin embargo, los agregados de tipo J, (Figura 16b) presentan un modelo de 

interacción intra-cadena, en el cual el transporte de carga se produce preferentemente 

a lo largo de la cadena de polímero antes de interaccionar con la siguiente. 

A diferencia de las cadenas de polímero no ordenadas en disolución, la existencia de 

interacciones en los agregados de polímero da lugar a una serie de bandas de absorción 

en el espectro de UV-vis estructuradas que corresponden a las transiciones vibrónicas 

de la estructura cristalina. Estos picos reciben la denominación de A0-0, A0-1 y A0-2 y 

aparecen en los espectros de absorción tal y como se muestra en la Figura 17. 

 

Figura 17. Disolución de P3HT en CHCl3 (naranja) y dispersión de nanopartículas de P3HT (negro). 
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Esta estructura vibrónica de los agregados ha sido modelizada de manera teórica en 

profundidad por el Prof. Spano y su grupo de investigación.76,77 Gracias a estos estudios, 

se ha desarrollado una ecuación que relaciona la intensidad de los picos de absorción 

A0-0 y A0-1 con la constante de acoplamiento entre las cadenas poliméricas en las 

estructuras de agregados (Ecuación 1). 

ூ஺బషబ

ூ஺బషభ
=

൫ଵି଴.ଶସௐ ா೛⁄ ൯
మ

൫ଵା଴.଴଻ଷௐ ா೛⁄ ൯
మ  (1) 

Donde Ep se corresponde con la vibración intramolecular C=C con un valor promedio de 

0.18 eV, que domina el acoplamiento a la transición electrónica. Con los valores 

obtenidos de los espectros de absorción de los dos compuestos, puede calcularse el 

valor de W, que hace referencia al valor de energía de excitón formado entre los 

agregados. El valor de la constante de acoplamiento entre las cadenas de polímero 

corresponde a W=4J0. De este modo, con los valores de absorbancia obtenidos en los 

espectros de absorción se pueden calcular de manera sencilla las constantes de 

acoplamiento J0. En el caso de los agregados de tipo H y tipo J, se pueden averiguar las 

interacciones dominantes en el polímero ya que las interacciones inter-cadena tienen 

una constante de acoplamiento de signo positivo mientras que las intra-cadena tienen 

un signo negativo.74 Resolviendo la Eq.1 podemos inferir, por lo tanto, que un aumento 

en la ratio A0-0/ A0-1 hasta el punto en el que este sea mayor que 1, conlleva un cambio 

total en el régimen de agregados presente, pasando de agregados H a J debido al 

carácter del acoplamiento en el polímero. 

La existencia de agregados de tipo J o H dentro del P3HT puede ser un parámetro clave 

a la hora de su eficacia para transferir la carga en dispositivos optoelectrónicos78 y su 

consecución no es trivial,79,80 de modo que la generación de polímero con estructura de 

agregados J es un objetivo importante en este campo de investigación.81 En esta Tesis 

Doctoral se presenta un trabajo, correspondiente al capítulo 4, en el cual se ha 

aprovechado una nanoestructura como es la nanocelulosa cristalina (NCC) para generar 

nanopartículas de P3HT con agregados de tipo J. 

Todos estos parámetros hacen que sea complicado el trabajar de manera consistente 

con el P3HT ya que cualquier mínima variación del procesado resulta en cambios 

drásticos en la capacidad de generación de corriente y en la movilidad de cargas del 
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polímero. Para minimizar esta variabilidad, una solución que ha sido empleada 

satisfactoriamente ha sido el empleo de las nanopartículas de P3HT,82,83 ya que permite 

preformar la estructura interior de agregados del P3HT, la cual se mantiene al depositar 

el polímero en forma de película.84 La síntesis de nanopartículas de P3HT ha sido descrita 

ampliamente y existen una variedad de métodos que permiten su obtención con 

diferentes características según la aplicación deseada.85–87 En esta Tesis Doctoral, los 

métodos empleados han sido el de reprecipitación y el de miniemulsión, cuya proceso 

se presenta de manera esquemática en la Figura 18.  

El método de reprecipitación, como se observa en la Figura 18a, consiste en disolver el 

polímero en un disolvente en el que sea completamente soluble para después inyectarlo 

de manera rápida en un disolvente miscible en el cual el polímero sea insoluble. Esto 

hace que el polímero tienda a minimizar el contacto con la fase insoluble, generándose 

así nanopartículas esféricas. De este modo, al eliminar los restos del primer disolvente, 

éstas quedan dispersas en el segundo. Este método ha sido utilizado en los capítulos 3 

y 4 de esta Tesis Doctoral. 

El método de miniemulsión, representado en la Figura 18b, consiste en disolver el 

polímero completamente en un disolvente y mezclarlo con un disolvente 

completamente inmiscible, generando un sistema bifásico. A continuación, se aplican 

ultrasonidos para conseguir generar una emulsión. De ésta se evaporan los restos del 

disolvente inicial para dejar el polímero en dispersión. La ventaja principal de este 

método es que la combinación de disolventes que se pueden emplear está mucho 

menos limitada que en el caso de la reprecipitación. Por el contrario, la estabilización de 

las nanopartículas generadas por este método requiere frecuentemente del empleo de 

surfactantes que pueden repercutir en las propiedades de las dispersiones de 

nanopartículas poliméricas. Este método se ha empleado para sintetizar los híbridos del 

capítulo 2 y se describirán ahí los detalles experimentales. 
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Figura 18. Representación esquemática de los métodos de síntesis a) reprecipitación y b) miniemulsión. 

La ventaja fundamental asociada al empleo de las nanopartículas es fundamentalmente 

el empleo de un material con una estructura prefijada, cuyo rendimiento va a resultar 

consistente independientemente de los procesados posteriores, eliminando todas las 

variabilidades asociadas al procesado. Con esta motivación se ha realizado el trabajo 

correspondiente al capítulo 3 de la tesis, en el cual se compara la robustez del empleo 

de las nanopartículas de P3HT con el empleo de diferentes métodos de deposición y 

variación del disolvente en el campo del electrocromismo. 

1.2.3 Poli(3,4-etilenedioxitiofeno) (PEDOT) 

El PEDOT es otro polímero derivado del PTh cuya estructura hace posible generar 

especies altamente dispersables en agua, solventando de este modo el principal 

inconveniente del PTh. Este polímero es estable, fácil de sintetizar mediante reacciones 

de oxidación y posee grupos funcionales que le hacen fácilmente susceptible de ser 

oxidado. Las reacciones básicas de síntesis de PEDOT consisten en la polimerización 
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catiónica del monómero (EDOT) mediante la adición de un oxidante.88 Una vez se genera 

la forma catiónica del polímero, tal y como se muestra en la Figura 19, la adición de un 

contraión (el más empleado es el sulfonato de poliestireno (PSS)) hace posible su 

estabilización en agua y se vuelve un polímero altamente conductor y soluble, fácil de 

procesar y cuya implantación a escala industrial ha sido amplia desde hace ya varios 

años.89,90 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 19. Estructura del PEDOT/PSS, comercializado bajo el nombre Clevios® 

La estructura electrónica del PEDOT, cuando se estabiliza en forma iónica, favorece 

como hemos visto la deslocalización de la carga por toda la cadena, obteniendo valores 

de conductividad muy elevados en el campo de los polímeros conductores.90 Por otro 

lado, su obtención en forma de dispersiones estables en agua permite su utilización en 

dispositivos de película fina, ya que su deposición es sumamente sencilla.91,92 Esto, unido 

a su elevada conductividad, permite trabajar con películas conductoras suficientemente 

delgadas como para ser transparentes, lo que le convierte en un compuesto de gran 

interés para campos como las celdas solares orgánicas, sensores u OFETs.93–95  

Sin embargo, el empleo del PSS como contraión conlleva una serie de desventajas tanto 

medioambientales como de costes asociados a su procesamiento, que han derivado en 

la búsqueda de sustitutos más eficientes para reemplazarlo.96,97 En esta Tesis Doctoral 

se presenta en el capítulo 5 un derivado de PEDOT sobre nanocelulosa cristalina (NCC) 

en un intento por conseguir híbridos de PEDOT conductores, dispersables en agua y que 
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pudieran sustituir el PSS por un material cuya obtención es medioambientalmente más 

sostenible. 

1.3. Combinación de los polímeros conductores con otras 

nanoestructuras 

Como ya se ha visto en el anterior apartado, los polímeros conductores poseen 

propiedades muy interesantes de cara a su aplicación en dispositivos optoelectrónicos, 

pero, a su vez, presentan una serie de inconvenientes que limitan su rendimiento. 

Una de las estrategias empleadas con más éxito para mejorar estos materiales hasta 

límites de otra manera inalcanzables con métodos tradicionales (modificaciones de la 

síntesis, procesos post-deposición…) es su combinación con otros materiales, 

especialmente a la nanoescala. Existen numerosos ejemplos de materiales híbridos 

basados en polímeros conductores que han supuesto mejoras sustanciales de 

rendimiento. Algunos de los ejemplos más conocidos han sido la combinación de P3HT 

con PCBM98 que se comercializa actualmente como producto para celdas solares 

orgánicas, al igual que la anteriormente mencionada mezcla comercial de PEDOT/PSS99. 

Enfocándonos en el campo de la investigación, la mejora de propiedades de los 

polímeros conductores gracias a su combinación con nanoestructuras de carbono ha 

supuesto avances destacables en el campo. En este sentido, caben destacar los híbridos 

de diferentes materiales poliméricos con nanotubos de carbono,100,101 con láminas de 

grafeno102 o con materiales 2D de última generación como los dicalcogenuros de 

metales de transición (TMDs) 44,103 o los MXenes.104,105 Todos estos trabajos tienen en 

común la necesidad inherente del campo de superar los límites impuestos en el 

rendimiento de los polímeros conductores, ya sea mejorando la conductividad, 

optimizando la estructura o generando mejoras en la transferencia de carga de los 

polímeros. 

En el desarrollo de esta Tesis Doctoral, las nanoestructuras elegidas para su combinación 

han sido el óxido de grafeno (GO) y la nanocelulosa cristalina (NCC). A continuación, se 

presenta una descripción detallada de las características de ambos materiales y de los 

motivos que nos han llevado a centrarnos en cada uno de ellos, así como de las 
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propiedades que se ha pretendido mejorar en cada caso con cada material polimérico 

combinado con ellos. 

1.3.1 Óxido de Grafeno (GO) 

El óxido de grafeno (GO) es una nanoestructura de carbono fabricada generalmente a 

partir de la oxidación del grafito y su posterior exfoliación en láminas individuales. El 

interés por este compuesto ha crecido notablemente en los últimos años, debido a su 

utilización como precursor de materiales de tipo grafénico como el óxido de grafeno 

reducido (rGO).106 Debido a los métodos de síntesis utilizados, la estructura del óxido de 

grafeno no tiene una forma definida, sino que alterna dominios de carbonos sp2 y 

carbonos sp3 con grupos oxigenados a lo largo de toda su estructura. Una representación 

de la estructura química comúnmente aceptada se presenta en la Figura 20.  

 

Figura 20. Estructura de una lámina de GO 

Como se puede observar en la Figura 20, en la estructura del GO existen tanto dominios 

sp2 de estructura hexagonal con dobles enlaces conjugados, como defectos 

estructurales y diferentes grupos funcionales oxigenados. La aparición de grupos de tipo 

alcohol (-OH), ácido (-COOH), carbonilo (C=O) o incluso epóxido (C-O-C) viene marcada 

por la oxidación requerida para su síntesis y las ratios de cada uno de ellos varían 

dependiendo de los métodos empleados.107,108 En esta Tesis Doctoral se ha empleado 

GO sintetizado mediante el método de Hummers modificado y los detalles 

experimentales aparecen en los capítulos 2 y 6. 

Esta diversidad en la composición implica directamente una variabilidad importante en 

sus propiedades electrónicas.109 La conductividad de las láminas de GO, por ejemplo, 



 

 
Capítulo 1. Introducción 

25 
 

depende en gran medida del grado de defectos existente sobre las mismas y la cantidad 

de grupos con C sp3 que aumentan su carácter aislante e interrumpen las transferencias 

electrónicas entre los dominios conjugados. Esto provoca que el GO sea un material 

inherentemente semiconductor con un ancho de la banda prohibida dependiente de los 

procesos de oxidación o reducción a los que se ha sometido y, por lo tanto, modificable 

fácilmente.110,111 Además, la cantidad de grupos oxigenados presentes en el GO también 

aumenta de manera sustancial su hidrofilicidad, mientras que los carbonos sp2 le 

confieren cierta estabilidad en disolventes apolares.112 En la Figura 21 se observa la 

enorme variedad de disolventes en la cual el GO es dispersable y estable. 111 

 

Figura 21. Dispersabilidad y estabilidad de las dispersiones de GO en diferentes disolventes. Arriba, recién 

preparadas y abajo al cabo de tres semanas. Reproducido de 113© Royal Society of Chemistry 2009. 

Dada la ausencia de una composición química definida, y, por lo tanto, su gran 

variabilidad, es importante realizar una caracterización exhaustiva del GO para asegurar 

un conocimiento lo más completo posible del material y una repetibilidad en el uso del 

mismo para los diferentes experimentos que se quieran llevar a cabo. 

La caracterización morfológica se realiza generalmente mediante microscopía 

electrónica, tanto de barrido (SEM) como de transmisión (TEM). Las imágenes obtenidas 

de GO generalmente corresponden a las que se muestran en la Figura 22. 
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Figura 22. Imágenes de microscopía de láminas de óxido de grafeno. a) microscopía SEM de láminas de 

GO aisladas. b) microscopía SEM de un corte transversal de un apilamiento de láminas de GO. c)  

microscopía TEM de una lámina de GO aislada. 

En la Figura 22a se observan láminas aisladas de óxido de grafeno con un tamaño 

aproximado de unas pocas micras, mientras que en la Figura 22b se aprecia claramente 

la estructura del óxido de grafeno como un apilamiento de láminas finas. Es importante 

destacar que, a diferencia de otros materiales como el grafeno, la ausencia de largos 

dominios de carbono sp2 hace que estas láminas no tengan estructuras planas y estén 

retorcidas, dándole ese aspecto característico. 

Para realizar un estudio de su composición química y de los diferentes grupos 

funcionales, la técnica más empleada es la espectroscopía de fotoelectrones emitidos 

por rayos X (XPS). Mediante esta técnica se pueden analizar los enlaces y el entorno 

químico de una especie atómica determinada. A modo de ejemplo, se presenta un 

espectro de XPS en la Figura 23. 
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Figura 23. Espectro de XPS de una muestra de GO. Reproducido de 114, © American Chemical Society 2010. 

En el caso del GO, el análisis de los orbitales 1s del carbono proporciona información 

sobre los diferentes grupos funcionales oxigenados existentes en la muestra, así como 

su proporción y la de grupos C=C que permanecen en la muestra tras el proceso de 

oxidación.115 

Otra de las técnicas disponibles que generalmente se relacionan con la cantidad de 

carbono sp2 y los defectos en la estructura, es la espectroscopía Raman. 116 En la Figura 

24 se muestra un espectro típico del GO en comparación con el grafeno y el óxido de 

grafeno reducido (rGO). Tanto en el espectro de GO como en el de rGO aparecen bandas 

intensas a 1350 cm-1, llamadas bandas D, que se relacionan con el desorden estructural 

en el GO y el rGO, en contraposición con la ausencia de este pico en el grafeno. El pico 

en torno a 1600 cm-1 se denomina banda G y corresponde a la vibración de los carbonos 

sp2 en los anillos. La relación de intensidades entre los picos D y G nos da una idea de la 

distorsión de la estructura y de la cantidad de defectos presentes, lo cual se puede 

relacionar con el grado de oxidación del GO. Por otro lado, aparecen también un pico a 

2700 cm-1 que es el segundo armónico de la banda G y por eso es más prominente en el 

grafeno y el pico pequeño a 2900, denominado D+D’ que es una vibración activada por 

la existencia de defectos. 
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Figura 24. Espectro Raman de GO, rGO y grafeno. Reproducido de 109, © Wiley 2010. 

Otra de las técnicas comúnmente empleadas es la difracción de rayos X (XRD) que 

proporciona información sobre las características estructurales del material, su 

cristalinidad, disposición de las láminas hexagonales de GO, presencia de grupos 

funcionales y de moléculas de agua intercaladas.117 En la Figura 25 se muestran 

claramente las diferencias en los patrones de difracción. El pico intenso de (002) 

alrededor de 26,5o, característico del grafito cristalino, proporciona información del 

apilamiento en el eje z de las láminas de grafito y de la distancia entre las mismas. Este 

pico desaparece en el óxido de grafeno debido a la pérdida de ordenamiento durante la 

oxidación. Simultáneamente, aparece un pico intenso a 2=100 en el GO (001) cuya 

posición proporciona información sobre la introducción de grupos funcionales 

oxigenados (oFGs) e intercalación de moléculas de agua quimisorbidas entre las capas 

de grafeno, con la consiguiente expansión de la distancia interplanar entre las láminas 

de grafeno. En el proceso de reducción en el que se eliminan oFGs y moléculas de H2O, 

la señal de difracción (001) desaparece y reaparece el pico (002) aunque con menor 

intensidad y a menores ángulos 2 que el pico original del grafito, indicando apilamiento 

desordenado de las láminas de grafeno y evidenciando la no completa eliminación de 

oFGs y de H2O.118  
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Figura 25. Patrones de difracción de rayos X para GO, rGO y grafito. Reproducido de 117, Elsevier 2014. 

Haciendo uso de las diferentes técnicas de síntesis y caracterización disponibles, se 

puede lograr, por lo tanto, una nanoestructura con un gran potencial para modificar sus 

propiedades físicas. Por un lado, la capacidad de generar láminas de óxido de grafeno 

con mayor o menor grado de oxidación permite ajustar sus propiedades de transferencia 

de carga y de conductividad,119 convirtiéndolo en un material idóneo como aceptor de 

cargas o huecos en dispositivos optoelectrónicos en combinación con otros 

materiales.120 Por otro lado, esto mismo tiene implicaciones directas en su potencial 

superficial, lo cual le hace especialmente útil debido a la multitud de disolventes en los 

que puede ser dispersado, como ya se ha comentado anteriormente. 

Estas dos características fundamentales son la base que se ha utilizado en esta Tesis 

Doctoral para elegir al GO como nanoestructura a combinar tanto con el P3HT en el 

capítulo 2 como con PTh en el capítulo 6. 

1.3.2 Nanocelulosa cristalina 

La celulosa es uno de los polímeros de origen natural más importantes y uno de las 

fuentes de materiales renovables a escala industrial más prometedoras en la 

actualidad.121,122 Su composición química consta de cadenas poliméricas compuestas de 

moléculas de D-glucopiranosa unidas por enlace -1,4-glucosídico, tal y como se 

muestra en la Figura 26. 
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Figura 26. Unidad básica de la celulosa. Reproducido de 123, © Springer Nature B.V. 1997. 

Estas cadenas poliméricas se agrupan para formar parte de la estructura fibrilar que 

presenta la celulosa. Debido a la direccionalidad que presentan las cadenas de celulosa, 

existen hasta 6 alomorfos diferentes.124 Los dos más habituales son la celulosa de tipo I 

(con cadenas orientadas en paralelo) y la celulosa de tipo II, con las cadenas en 

orientación antiparalela, como se muestra en la Figura 27. La diferencia en la orientación 

de estas cadenas provoca una reorganización de los enlaces de hidrógeno entre los 

grupos OH y afecta de manera decisiva a sus propiedades. 

 

Figura 27. Enlaces de hidrógeno y direccionalidad de los planos de celulosa en los dos principales 

alomorfos de celulosa. Arriba tipo 1, abajo tipo 2. Reproducido de 125, © Springer Nature B.V. 2022. 
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Estas cadenas de celulosa se agrupan formando microfibras con zonas alternas de alta 

cristalinidad y zonas amorfas de unos cientos de nanómetros cada una. En la Figura 28 

se incluye una representación esquemática de la estructura de las fibras de celulosa. 

Esta distribución puede aprovecharse para cortar mediante reacciones de hidrólisis las 

zonas amorfas y generar lo que se conoce como nanocelulosa cristalina (NCC). 

 

Figura 28. Representación esquemática de las regiones cristalinas y amorfas de la celulosa 

La NCC es un material de gran interés en el campo de la biomedicina debido a sus 

propiedades de solubilidad y baja toxicidad.126 Además, la existencia de planos 

cristalinos hidrófilos e hidrófobos le confieren gran valor como estabilizante de 

emulsiones.127 Por último, su rigidez y propiedades mecánicas se han utilizado también 

como refuerzo en composites poliméricos.128 Estos nanocristales varían su forma y sus 

propiedades dependiendo del tipo cristalino de la celulosa obtenida. En la Figura 29 se 

presentan imágenes de TEM de los dos principales alomorfos. Para la nanocelulosa 

cristalina de tipo I (NCC-I) (Figura 29a), estas estructuras tienen forma de aguja de unos 

200-300 nm de longitud y una anchura típica de 5-10 nm. Sin embargo, la nanocelulosa 

cristalina de tipo II (NCC-II) (Figura 29b) presenta longitudes más cortas, de entre 50 y 

100 nm y unos cristales más anchos (entre 15 y 20 nm). Estas diferencias morfológicas 

hacen que ciertas propiedades físicas como su dispersabilidad, sus planos cristalinos y 

su afinidad con otras estructuras, varíen entre ambos alomorfos, lo que da lugar a un 

mayor abanico de posibilidades a la hora de diseñar nuevos materiales.  
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Figura 29. Imágenes de TEM de a) NCC-I y b) NCC-II Reproducidas de 129, © American Chemical Society 

2023. 

Tradicionalmente, la NCC-I ha dominado la literatura ya que es el alomorfo existente 

mayoritario en la naturaleza y el de más fácil obtención a partir de reacciones de 

hidrólisis directa sobre las fibras de celulosa. Sin embargo, el alomorfo 

termodinámicamente más estable, a pesar de su escasez en la naturaleza, es el tipo 

cristalino II. Las alternativas durante años para la obtención de NCC-II han sido costosos 

procesos de mercerización, que conllevan una etapa intermedia de reacción en medios 

muy básicos para permitir una reestructuración de las cadenas de celulosa de modo 

paralelo a antiparalelo.130 Estas dificultades han hecho que la NCC-II haya sido poco 

investigada a lo largo de los años, ya que este paso extra dificulta la obtención de los 

nanocristales de una manera sostenible medioambientalmente. Sin embargo, gracias al 

trabajo desarrollado en el grupo G-CNN, se ha publicado una nueva metodología que 

implica un único paso de hidrólisis ácida en la que, controlando bien las condiciones de 

agitación, temperatura y tiempo de reacción, se consigue de manera selectiva el tipo 

cristalino deseado.131 Para poder diferenciar los tipos cristalinos obtenidos una vez 

realizado el proceso de síntesis, las principales herramientas han sido la caracterización 

por rayos X de la NCC obtenida, la medida de las propiedades de radio hidrodinámico y 

-potencial y la caracterización mediante microscopía de transmisión de electrones 

(TEM). 

El análisis de las muestras mediante difracción de rayos X se presenta en la Figura 30. 

En ella se puede observar cómo para la NCC-I aparece un pico dominante, 

correspondiente al plano (200) a 22,5 o y dos picos menos intensos a 15 y 16 

correspondientes a los planos (1-10) y (110). Sin embargo, para el alomorfo de NCC-II, 
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los picos principales aparecen a 20 y 22 o y corresponden a los planos (110) y 020) 

respectivamente. Además, aparece otro pico característico correspondiente al plano (1-

10) a 12 o que la diferencia también de la NCC-I. Estas diferencias en el difractograma 

tienen su explicación en el diferente modo de empaquetamiento de los cristales con las 

cadenas paralelas y antiparalelas, apareciendo nuevos planos cristalinos y modificando 

el valor de los ya existentes. 

 

 

 

 

 

 

Figura 30. Perfiles de rayos X de NCC-I y NCC-II Reproducido de 129, © American Chemical Society 2023. 

Para el análisis del radio hidrodinámico y -potencial, se presentan resultados típicos en 

la Figura 31. Aquí se comprueba cómo existen dos grupos de datos principales en 

función de estos dos valores. Un grupo posee potenciales más negativos y radios más 

pequeños y el otro potenciales más grandes y radios mayores. Esto puede ser asociado 

con las diferencias encontradas en los planos cristalinos, ya que la exposición de mayor 

o menor número de grupos OH en la superficie puede modificar sustancialmente las 

propiedades de potencial superficial de la NCC). 

 

 

 

 

 

Figura 31. Datos de radio hidrodinámico y -potencial para muestras de NCC-I y NCC-II. Reproducido de 
129, © American Chemical Society 2023. 
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Todas estas diferencias se han traducido en una gran variabilidad del comportamiento 

demostrado por cada tipo cristalino cuando se ha probado en aplicaciones o en la 

interacción con otros materiales. Por ejemplo, se han descrito rendimientos muy 

diferentes para un híbrido de nanotubos de carbono con NCC-II en relación con el 

sintetizado con NCC-I, como compuestos activos contra el cáncer de colon132,133 o como 

componentes de sensores.134 La accesibilidad encontrada gracias al nuevo método de 

síntesis para la NCC-II en comparación con la que existía anteriormente, resulta 

especialmente interesante a la hora de combinar ambos alomorfos con otros 

nanomateriales y comparar sus rendimientos. En el caso de esta Tesis Doctoral, ambos 

tipos cristalinos de celulosa se han combinado durante la síntesis del PEDOT para 

intentar encontrar un sustituto viable al PEDOT:PSS tal y como se explica en el capítulo 

5. Además, se han combinado tanto la NCC-I como la NCC-II con P3HT durante el proceso 

de síntesis de nanopartículas por reprecipitación, con el objetivo de establecer 

interacciones diferenciales y modificar la estructura de agregados, como se explicará en 

el capítulo 4. Ambos trabajos son sólo una muestra del potencial de este nanomaterial 

cuyo interés sigue aumentando día tras día. 
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2.1 Resumen 

Los nanohíbridos compuestos por nanopartículas de polímeros conjugados con láminas 

de óxido de grafeno representan una clase de materiales muy prometedores ya que esta 

combinación facilita su dispersabilidad en medios acuosos, lo que resulta especialmente 

relevante para el desarrollo de aplicaciones optoelectrónicas más sostenibles. Además, 

la combinación de estos materiales favorece interacciones entre ellos que dan como 

resultado nanohíbridos con propiedades optoelectrónicas diferentes o mejoradas. En 

este capítulo se describe el desarrollo de un nuevo material híbrido combinación del 

P3HT y el GO mediante el método de miniemulsión. Es importante señalar que la 

miniemulsión, método de síntesis utilizado para la preparación de nanopartículas de 

polímeros conjugados, no se había utilizado previamente para la preparación de 

nanohíbridos de P3HTNPs y GO, y resultado de este trabajo es la demostración de la 

importancia de la estrategia de síntesis elegida en las propiedades finales del 

nanohíbrido. El objetivo principal fue aprovechar la capacidad dispersante del GO, y su 

conocida habilidad de interaccionar con otros nanomateriales para modificar las 

propiedades electrónicas del P3HT.  Se presenta la caracterización morfológica y 

optoelectrónica de las nanoestructuras individuales, así como la descripción de los 

cambios observados en las propiedades del material nanohíbrido formado por la 

interacción de los dos componentes, P3HT y GO. Se describen también sus 

características tanto en fase líquida como en película fina y su potencial como material 

aplicable en dispositivos optoelectrónicos. 

2.2 Introducción 

El P3HT es un polímero ampliamente utilizado como sistema estándar en los dispositivos 

optoelectrónicos. Desde el desarrollo de los polímeros conductores a partir de los años 

90. Con el objeto de optimizar sus propiedades de separación y generación de carga,1,2, 

así como de facilitar su procesado,3 se han llevado a cabo diferentes estrategias de 

autoensamblado, mediante las cuales los polímeros conjugados adquieren la forma de 

nanofibras o nanopartículas esféricas. 4–8 Esto permite la obtención de nanopartículas 

en fase líquida, lo cual facilita el empleo de técnicas medioambientalmente sostenibles 

para la fabricación de dispositivos. 
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Por otro lado, los procesos de autoensamblado facilitan nuevas vías de combinar 

P3HTNPs con diferentes tipos de materiales funcionales y diseñar híbridos de materiales 

a la nanoescala, como nanopartículas Dador-Aceptor de tipo Core-Shell de P3HT-PCBM 

y P3HT-CdSe9,10 o complejos de transferencia de carga de P3HTNPs con diferentes 

dicalcogenuros de metales de transición, como P3HTNPs-MoS2 and P3HTNPs-WS2. 11 

Un material que ha sido empleado recientemente para su combinación con P3HT en 

este tipo de procesos ha sido el óxido de grafeno (GO). Usado en combinación con el 

P3HT durante los procesos de formación de nanopartículas por el método de 

reprecipitación, es capaz de establecer interacciones con el polímero y favorece la 

formación de cadenas de P3HT con una conformación más plana.12 Mientras que los 

procesos de reprecipitación en presencia de láminas de GO se han estudiado con éxito, 

la influencia del GO en procesos de miniemulsión, que requieren de la presencia de 

surfactantes para llevarse a cabo, todavía es un campo inexplorado. En este capítulo 

hemos empleado por primera vez procesos de miniemulsión donde el GO, debido a su 

carácter anfifílico, funciona como surfactante en la fase acuosa y permite la formación 

de híbridos nanoestructurados.  

El proceso de síntesis que se ha desarrollado, ha sido optimizado para conseguir las 

dispersiones con la máxima concentración posible con el objetivo de ser aplicable en 

dispositivos de película fina mediante técnicas de depositado de spray-coating. Este 

método conlleva el establecimiento de una serie de nuevas interacciones entre el P3HT 

y el GO que han sido estudiadas y descritas en profundidad mediante diferentes técnicas 

de caracterización. Además, hemos abordado el estudio de las propiedades del material 

como película fina con el objetivo de evaluar su potencial de ser un material utilizable 

en dispositivos electrónicos. 
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2.3 Experimental 

Síntesis de óxido de grafeno. 

El óxido de grafito se preparó usando el método de Hummers modificado.13,14 En este 

caso, 5 g de copos de grafito se mezclaron con 170 mL de H2SO4 y 3,75 g de NaNO3, 

refrigerado en un baño de hielo. Después de agitar 30 min, 25 g de KMnO4 se añadieron 

lentamente. La reacción se mantuvo a 0°C durante 30 min. Después se retiró el baño de 

hielo y la mezcla se calentó a 35-40°C y se mantuvo a esa temperatura con agitación 

toda la noche. La reacción se detuvo añadiendo lentamente 250 mL de agua desionizada 

y después 20 mL de H2O2 (30%). La dispersión resultante se filtró y el material en polvo 

obtenido se lavó repetidamente con 400 mL de HCl diluido en agua (1:10 v/v) para 

eliminar restos de iones metálicos. Posteriormente se lavó con agua desionizada hasta 

alcanzar un pH neutro. Finalmente, el óxido de grafito obtenido se secó a temperatura 

ambiente. El óxido de grafeno se obtuvo por sonicación en baño (45 kHz) de una 

dispersión acuosa de óxido de grafito (1 mg/mL) durante 30 minutos, obteniéndose una 

dispersión de color marrón. Con el objeto de obtener láminas de GO de dimensiones 

más pequeñas, las dispersiones de GO de 1 mg/mL se sonicaron a 3 diferentes tiempos 

(1 h, 2 h y 4 h) mediante punta de ultrasonidos a 400 W, 24 kHz. 

Síntesis del híbrido 

Para la síntesis del híbrido P3HTNPS-GO, P3HT se disolvió en CHCl3 (1mg/mL) y se agitó 

durante 20 min. A continuación, 1 mL de esta disolución se transfirió a 10 mL de una de 

las dispersiones acuosas de GO (0,1 mg/mL) anteriormente obtenidas tras sonicar con 

punta. La mezcla se sonicó en punta (400 W, 24 kHz) durante 2 min hasta que se 

transformó en una emulsión marrón. Esta emulsión se calentó a 65°C con agitación 

vigorosa para eliminar el cloroformo mediante evaporación, momento en que la 

dispersión cambió de color marrón a morado. Finalmente, se filtró la dispersión 

resultante para eliminar los restos de polímero no dispersados. Esta metodología se 

aplicó para las 3 dispersiones de GO obtenidas tras sonicar a 3 tiempos de punta (1 h, 2 

h y 4 h) 
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Cálculo de la constante de acoplamiento de los agregados 

El cálculo de la constante de acoplamiento se realiza de acuerdo con lo discutido en la 

introducción. Las ratios obtenidas entre las absorbancias correspondientes a las 

transiciones A0-0 y A0-1 sirvieron para calcular las constantes de acoplamiento 

Coulómbico J0 entre las cadenas de polímero según la Ecuación 1 

                                     ூ஺బషబ
ூ஺బషభ

=
൫ଵି଴.ଶସௐ ா೛⁄ ൯

మ

൫ଵା଴.଴଻ଷௐ ா೛⁄ ൯
మ  (1) 

Donde Ep se corresponde con la vibración intramolecular C=C con un valor promedio de 

0,18 eV, que domina el acoplamiento a la transición electrónica. Con los valores 

obtenidos de los espectros de absorción de los dos compuestos, puede calcularse el 

valor de W, que hace referencia al valor de energía de excitón formado entre los 

agregados. El valor de la constante de acoplamiento entre las cadenas de polímero 

corresponde a W=4J0. 

Técnicas de caracterización  

Microscopía electrónica de transmisión (TEM) y Espectroscopía de Dispersión de Energía 

(EDS) (en inglés, Energy Dispersive X-ray Spectroscopy): Las dispersiones originales del 

híbrido de P3HTNPs-GO se diluyeron 1:100 y se depositaron por drop-casting sobre 

rejillas de TEM de lacey carbon. La caracterización por TEM y EDS se realizó en un equipo 

de sonda corregida Thermo Fisher Titan-Low-Base60-300 operando a 300 kV (equipado 

con una sonda-Cs correctora (CESCOR de CEOS GmbH)). Los datos de EDS se registraron 

en un espectrómetro Oxford Instruments Ultim Max TLE 100.  

Microscopía electrónica de barrido (SEM): Las dispersiones de GO se depositaron 

diluidas 1:100 sobre sustratos de cobre y se analizaron en un equipo SEM Hitachi S-3400 

N de presión variable con analizador EDS Röntec XFlash de Si(Li). El análisis de los 

tamaños de las láminas se realizó mediante la aplicación del software de imagen ImageJ 

para realizar el conteo y tamaño de cada partícula, así como el tamaño medio de las 

mismas. 

Espectroscopía de Absorción UV-vis: Las medidas se realizaron en un espectrofotómetro 

Shimadzu UV-2401 PC usando cubetas de cuarzo de 10 mm de paso óptico. La 
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concentración de las dispersiones acuosas se ajustó para adquirir valores de absorbancia 

de 0,3 a 510 nm. 

Espectros de fotoluminiscencia (PL) de emisión: se registraron en un Horiba Jobin Yvon 

Fluoromax-P usando una longitud de excitación de 510 nm y empleando las dispersiones 

usadas en la espectroscopía UV-vis usando cubetas de cuarzo de 10 mm de paso óptico. 

Las medidas de PL se obtuvieron usando las mismas dispersiones usadas en UV-vis con 

un valor de absorbancia de 0,3 a 510 nm.  

Espectroscopía Raman: Para los análisis de espectroscopía Raman, las dispersiones de 

P3HTNPs, P3HTNPs-GO y GO se depositaron sobre sustratos de vidrio por spray-coating y 

se midieron utilizando un láser de 532 nm de longitud de onda en un equipo Horiba 

Jobin-Yvon HRLAB HR 800 UV. 

AFM (microscopía de fuerzas atómicas) /KPFM (Microscopía de Fuerza de Sonda Kelvin): 

Las muestras se prepararon por drop-casting (depositado por goteo) de disoluciones 

ultradiluidas (1:100 con respecto a las originales) de P3HTNPs y P3HTNPs-GO sobre 

sustratos de silicio altamente p-dopados (1-10 𝛺 ⋅ cm, Siltronix) Antes de la deposición, 

la superficie se limpió con etanol para eliminar los contaminantes orgánicos y se lavó 

con agua desionizada. Posteriormente, la superficie se expuso a una atmósfera de ozono 

para hacer el sustrato más hidrofílico. Después de la deposición, las muestras se lavaron 

nuevamente con agua destilada y se calentó suavemente (entre 40 y 50 oC) durante unos 

30 min para evaporar el agua adsorbida. Las medidas se realizaron con puntas 

recubiertas de platino (OMCL-AC240TM-R3, k=2 N/m) montadas en un sistema Nanotec 

SFM con un lazo de seguimiento de en condiciones ambiente (Humedad = 45 %, T = 25 
oC). La topografía de las imágenes se obtuvo mediante la modulación de la amplitud del 

modo dinámico de no contacto (AM-DSFM) con una amplitud de oscilación de 10 nm y 

una distancia entre la punta y la muestra de entre 7nm y 10nm. Las imágenes de KPFM 

se obtuvieron en el modo de frecuencia modulada (FM-KPFM) con 𝑉஺஼ = 500 mV y una 

frecuencia 𝜈஺஼ = 7 kHz. El sustrato de silicio, medido con la punta de platino, tiene un 

potencial superficial de +600 mV. Todos los potenciales de superficie discutidos en este 

caso se referencian al del obtenido para el sustrato de silicio, que sirve como referencia 

interna en este trabajo. 
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Medidas de electroquímica: se realizaron con un potenciostato AUTOLAB PGSTAT302N. 

Los estudios de voltametría cíclica (CV) se llevaron a cabo bajo atmósfera de nitrógeno 

en una celda de tres electrodos, usando 0,1 M de NaClO4 en acetonitrilo seco como 

electrolito. Las muestras se esprayaron sobre soportes de FTO y fueron usados como 

electrodo de trabajo. El electrodo de referencia y el contraelectrodo fueron de Ag/AgCl 

(calibrado a 0,19 V vs NHE) y de carbono vítreo, respectivamente. Los experimentos de 

espectroscopía de impedancia (EIS) se llevaron a cabo sobre las mismas muestras, en el 

rango de frecuencias comprendido entre 0,1-106 Hz. 

Para las medidas de electrocromismo, se usaron las dispersiones de P3HTNPs y P3HTNPs-

GO para obtener varias películas de diferente grosor en cada caso. Los grosores se 

midieron en un perfilómetro Dektak 50. Las películas se depositaron por spray-coating 

empleando un aerógrafo Iwata Eclipse HP-BC con nitrógeno como gas portador 

(~0,8bar) sobre soportes de ITO (8-12 Ω/sq., 7 mm x 50 mm x 0,7 mm, Delta 

Technologies Ltd.) calentados a 120 ℃. 

Las medidas de espectroelectroquímica se llevaron a cabo en una celda de tres 

electrodos usando como electrolito 0,1 M de LiClO4, Pt como contraelectrodo y Ag/AgCl 

como electrodo de referencia, calibrado a 0,19 V vs NHE. El potenciostato utilizado fue 

un BioLogic SP-50 y el espectrofotómetro un Varian Cary 50. Las voltametrías cíclicas se 

llevaron a cabo en un rango de voltajes entre -0,4 y 1,1 V y la velocidad de barrido 

empleada fueron 50 mV/s. Los valores de densidad de carga de las películas se 

obtuvieron mediante la integración de las curvas de voltametría cíclica. Los espectros de 

absorción se obtuvieron tanto para los estados neutro como para el oxidado y los valores 

de transmitancia a 510 nm se extrajeron de esos espectros. 
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2.4 Resultados y Discusión 

El método de síntesis del nuevo híbrido se desarrolló como alternativa a los métodos 

anteriores empleados en el grupo12. El proceso empleado en este caso está detallado en 

la sección experimental y se representa en la Figura 1. Los métodos de miniemulsión 

requieren típicamente del uso de estabilizantes de las dispersiones para poder 

mantener éstas estables, tal y como se ha explicado en la introducción. En este caso, el 

GO se propuso a la vez como un agente estabilizante de las dispersiones y como un 

elemento funcional dentro del híbrido que modificase sus propiedades 

optoelectrónicas.  

 

Figura 1. Esquema gráfico de la preparación de las dispersiones de P3HTNps-GO. 

Durante la síntesis del híbrido, el principal reto que hubo que solventar fue la 

precipitación excesiva del polímero en la dispersión inicial, haciendo que la 

concentración final fuese insuficiente para su posterior procesado en forma de película 

funcional. Esta situación hacía pensar que, o bien el GO no era capaz de dispersar 

adecuadamente el polímero, o las partículas resultantes de la interacción eran 

demasiado pesadas o electrónicamente inestables como para permanecer en 

dispersión. Con el fin de mejorar la estabilidad de las dispersiones, se decidió reducir el 

tamaño de las láminas de GO, lo que permitiría la formación de híbridos más pequeños 

capaces de mantenerse en dispersión en vez de precipitar. Para lograrlo, las dispersiones 
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de GO a una concentración de 1 mg/mL se sometieron a sonicación a tres tiempos 

diferentes (1 h, 2 h y 4 h), según se detalla en la sección experimental.  

El tamaño de las láminas de GO obtenidas a diferentes tiempos de sonicación se midió 

mediante microscopía SEM sobre las dispersiones depositadas por medio de drop- 

casting y las imágenes se muestran en la Figura 2. Aquí se observan láminas de GO con 

tamaño del orden de los 2 m para las láminas de GO sin sonicar (Figura 2a), mientras 

que en el resto de imágenes las láminas de GO poseen tamaños significativamente más 

pequeños, del orden de los cientos de nanómetros (Figuras 2b, 2c y 2d).  

También se realizaron medidas de dispersión de luz dinámica (DLS) de las dispersiones 

preparadas. Los datos obtenidos de estas medidas, así como la comparativa con los 

obtenidos del análisis de las imágenes de SEM se muestran en la Figura 3. 

 

 

Figura 2. Imágenes de microscopía SEM de GO sonicado (a) 0h, (b) 1h, (c) 2h y (d) 4h. 
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Figura 3. Tamaño de lámina de GO medido por DLS y microscopía SEM según el tiempo de sonicación. 

Mediante ambas técnicas empleadas se observa con claridad la reducción de tamaño de 

lámina de GO con el tiempo de sonicación. La diferencia obtenida, sobre todo para los 

datos del GO no sonicado, puede explicarse por la limitación inherente a la técnica del 

DLS, que mide el radio hidrodinámico de las partículas, considerándolas como esferas. 

Al realizar esta aproximación sobre una partícula de 2D se comete un error que se ve 

acentuado en los tamaños de partícula más grandes. Así pues, aunque los datos 

obtenidos por DLS no puedan ser utilizados de manera absoluta, sí que sirven para 

establecer una comparación relativa entre las muestras. 

Por otro lado, se llevaron a cabo estudios de XPS, como se muestra en la Figura 4, sobre 

los materiales de GO con diferentes tamaños para verificar que la disminución de 

tamaño no afectaba de manera sustancial a la composición o al grado de oxidación del 

material. La región C1s del GO muestra dos picos anchos y solapados centrados a 287,5 

y 285 eV, correspondiendo a enlaces de carbono con oxígeno y de carbono con carbono, 

respectivamente. La mayor intensidad del primer pico indica la fuerte oxidación del 

material de GO. El orbital C1s se deconvolucionó en 4 componentes localizados a 

energías de enlace de 289 eV (enlaces COOH), 287,5 eV (enlaces C-O, C=O), 285 eV 

(enlaces C-C sp3), 284,3 eV (enlaces C=C sp2). Comparando los porcentajes de cada tipo 

de enlace obtenidos para cada muestra, se observa que las composiciones son similares 

para todos los tamaños de lámina y las diferencias entre muestras son debidas 

probablemente a desviaciones estadísticas dentro de la técnica. Las diferencias entre las 
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contribuciones son pequeñas y no siguen una progresión sistemática con el tiempo de 

sonicación, lo que refuerza la hipótesis de que la modificación de la capacidad de 

dispersión de las láminas de GO se debe principalmente al tamaño de las mismas y no a 

su composición química. 

 

Figura 4. XPS (C 1s) para muestras de GO a) sin sonicar, b) sonicadas 1h y c) sonicadas 4h. En la leyenda 

se muestra los porcentajes en composición de grupos funcionales. 

Tras obtener GO con láminas de diferentes tamaños, se llevó a cabo la síntesis de los 

materiales híbridos GO-P3HTNP con cada una de ellas, obteniéndose dispersiones con 

diferentes intensidades de coloración (Figura 5), sugiriendo, las coloraciones más 

intensas, contenidos mayores del polímero en la dispersión. Estos resultados evidencian 

que el tamaño de las láminas de GO tiene un marcado efecto en la cantidad de polímero 

que permanece en la dispersión después de la evaporación del disolvente y el 

subsiguiente filtrado, siendo más favorable el uso de láminas de GO de tamaño reducido 

para la estabilización del polímero. En consecuencia, se decidió continuar el estudio 

utilizando las láminas de GO sonicadas durante 4 h como agente dispersante. 
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Figura 5. Estabilidad de las dispersiones en función del tamaño de partícula de GO. De izquierda a derecha, 

P3HT con GO sonicado 4 h, 2 h, 1 h y sin sonicar. 

La caracterización morfológica de los híbridos se realizó mediante microscopía 

electrónica HAADF-STEM (Microscopía Electrónica de Transmisión de Barrido en Modo 

de Campo Oscuro de Alto Ángulo) y estudios de EDX STEM sobre depósitos obtenidos a 

partir de dispersiones muy diluidas del híbrido en rejillas de TEM. En la Figura 6a, se 

observa una nanopartícula brillante adherida a la superficie de una lámina de GO de 1 

µm aproximadamente. Dado que la intensidad de las imágenes HAADF es proporcional 

a la densidad del material y al número atómico de los elementos presentes en la región 

analizada,15,16 es razonable asumir que la estructura observada en las láminas de GO 

corresponde a una nanopartícula de P3HTNP. Efectivamente, el análisis de EDX, Figura 

6b, de cada una de las dos zonas señaladas en la imagen de TEM muestra claramente la 

presencia de azufre en la zona en la que está localizada la nanopartícula, azufre que está 

ausente en la región señalada de GO. Estas observaciones confirman que se ha formado 

el híbrido P3HTNP–GO y que éste está formado por P3HTNP distribuídas por la superficie 

del GO. 
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Figura 6. (a) Imagen de microscopía HAADF-STEM de una nanoestructura del híbrido P3HTNP-GO. (b) 

espectro EDX STEM de una región relacionada con P3HTNP localizada sobre GO (área azul) y una zona de 

la misma lámina de GO sin P3HT (área roja). 

Estos resultados se confirmaron mediante medidas de AFM del híbrido resultante 

(Figura 7), en donde se observa la existencia de pequeñas partículas de P3HT localizadas 

sobre las láminas de GO, del mismo modo que ocurría en la imagen de TEM. Además, 

las medidas de AFM realizadas a mayor resolución (Figura 8) revelan que las partículas 

tienen tamaños que oscilan entre 200 nm y 1 micra, tamaños considerablemente 

mayores que los de las nanopartículas de polímero original (aproximadamente 60nm).  

Con lo cual, las partículas que se observan son de híbrido, y el polímero no unido al GO 

no permanece en la dispersión y precipita, probando la buena eficacia del GO para 

facilitar la dispersión del polímero.  

 

Figura 7. Imágenes de AFM de nanoestructuras aisladas del híbrido. 
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Figura 8. Imágenes de AFM del depósito del híbrido a mayor escala (a) 15x15 m y (b) 4x4m. 

Para analizar las propiedades ópticas de los híbridos, se realizaron medidas de 

espectroscopía de absorción UV-vis y fluorescencia de las dispersiones obtenidas. 

Los espectros Uv-vis de P3HTNPs and P3HTNPs-GO (Figura 9) muestran una banda de 

absorción ancha entre 350 y 700 nm correspondiente a una transición π-π*. Esta banda, 

además, exhibe tres picos bien definidos a 520, 560 y 620 nm, que corresponden a las 

transiciones vibrónicas fundamentales A0-2, A0-1 y A0-0, indicativas de la presencia de 

acoplamientos de excitones entre las cadenas de polímero, tal como se ha descrito en 

la introducción. Además, se observa un efecto significativo de la dispersión de la luz por 

las nanopartículas presentes en la disolución, especialmente en el espectro del híbrido, 

lo que hace necesaria una corrección de la línea base (línea punteada en el espectro) 

para poder comparar cuantitativamente los espectros entre sí. Este espectro corregido 

se presenta en la Figura 10.  

 

Figura 9. Espectros de absorción UV-vis (línea continua) y corrección de línea base (línea de puntos) para 

las dispersiones de (a) P3HTNPs y (b) P3HTNPs-GO. 
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Figura 10. (a) Espectro de absorción UV-vis corregido y normalizado de P3HTNPs y P3HTNPs-GO. 

La relación de intensidad entre las transiciones A0-0 y A0-1, determinada a partir de estos 

espectros normalizados, siguiendo el procedimiento indicado en la sección 

experimental, proporciona información importante sobre el ordenamiento interno de 

las cadenas de polímero (Tabla 1). El valor de 0,55 para el caso de P3HTNPs sugiere una 

estructura de cadena polimérica típica con la formación de agregados H, donde las 

cadenas de P3HT adquieren una orientación cara a cara, mostrando interacciones entre 

cadenas. Esta relación aumenta a 0,65 para el caso de P3HTNPs–GO. Aunque este valor 

aún indica la presencia de agregados H, su mejora, paralela a la disminución en la 

constante de acoplamiento excitónico de 40 a 30 meV (Tabla 1), sugiere que existe una 

disminución en el orden de apilamiento intercadena y/o un aumento en las 

interacciones intracadena, lo que indica que hay un mayor grado de planaridad del 

esqueleto de la cadena polimérica. Esto probablemente es inducido por la presencia de 

GO y proporciona una primera indicación del establecimiento de interacciones estrechas 

entre P3HTNPs y GO en el nanohíbrido, lo que influye en la estructura electrónica de 

P3HTNPs. 
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Tabla 1. Relación de la intensidad de los picos IA0-0 / IA0-1 y valor de la constante de acoplamiento calculada 

para cada compuesto. 

 IA0-0 / IA0-1 J0 (meV) 

P3HTNPs ~ 0,55 ~ 40 

P3HTNPs-GO ~ 0,65 ~ 30 

 

En la Figura 11, los espectros de emisión de fotoluminiscencia de P3HTNps y del híbrido 

P3HTNps-GO se caracterizan por dos picos intensos a 650 y 710 nm. La diferencia más 

notable entre estos materiales es la intensidad alcanzada por la emisión del híbrido 

P3HT-GO, que es un 90% menor que la observada para P3HTNps. Este efecto tan 

significativo de desactivación de la fluorescencia se asocia generalmente a la existencia 

de transferencia de carga entre las cadenas de polímero y la nanoestructura de carbono 

correspondiente17. Por lo tanto, ambas espectroscopias, UV-vis y PL, claramente indican 

la existencia de una fuerte interacción entre la lámina de GO y las nanopartículas de 

polímero dentro del híbrido. 

 

Figura 11. Espectro de emisión de fotoluminiscencia de P3HTNPs y P3HTNPs-GO 

Una vez caracterizada la morfología del híbrido y demostrado mediante las medidas de 

absorción y fluorescencia que existe una fuerte interacción entre el P3HT y el GO, se 

procedió a estudiar los espectros de Raman realizados sobre películas de GO, P3HT-GO 

y P3HTNPs depositados sobre vidrio. Mediante estos experimentos, el objetivo es 

obtener datos acerca de las vibraciones existentes en las cadenas poliméricas y poder 

inferir la conformación estructural que adquiere la cadena de polímero en las 
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nanopartículas adheridas a las láminas de GO en el híbrido. Los resultados obtenidos se 

muestran en la Figura 12. 

 

Figura 12. (a) Espectro de Raman de las películas de GO, P3HTNPs y P3HTNPs-GO. (b) Formas aromática y 

quinoide del P3HT 

El espectro Raman del GO (Figura 12a) muestra dos picos anchos atribuidos a las bandas 

D y G que aparecen a 1350 cm-1 y 1550 cm-1, respectivamente.18 En el caso de P3HTNPs, 

el espectro muestra una distribución típica de un Raman de P3HT,19,20 con un pico 

principal en 1450 cm.1 asignado a la vibración de alargamiento del enlace Cα=Cβ en el 

anillo de tiofeno, un pico más pequeño a 1380 cm-1 correspondiente con el modo de 

alargamiento del enlace Cβ  ̶Cβ y un pico ancho a 1100 cm-1 asociado con el modo de 

vibración C-H.20 En contraste con estos espectros más simples y conocidos, el espectro 

Raman del híbrido P3HTNPs-GO presenta un número mayor de vibraciones que surgen 

de las interacciones entre el polímero y las láminas de GO. En las zonas de bajas 

frecuencias (<1200 cm-1), se observan pequeños picos, como los localizados a 724 cm-1 

y 683 cm-1, que están relacionados con la deformación Cα ̶ S ̶ Cα’ o los picos alrededor de 

600 cm-1 que se atribuyen a deformaciones del anillo de P3HT. Asimismo, el pico 

localizado a 1100 cm-1 se ha desplazado a 1140 cm-1. Además, aparece un nuevo pico a 

1280 cm-1 que se corresponde con la vibración simétrica C=Cα.21
  Esto sugiere una 

redistribución importante de los modos de vibración C=C y C-C, indicativo de la 

existencia de distorsiones quinoides pronunciadas. Además, en la zona de altas 

frecuencias, destaca la presencia de dos nuevos picos intensos, los picos localizados a 
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1521 cm-1 y 1624 cm-1, que normalmente no son visibles en las cadenas de P3HT y que 

pueden ser asignados a la vibración de elongación del enlace Cα’=Cβ’ y a la vibración de 

la estructura quinoide, respectivamente. Además, las señales típicamente asociadas con 

el P3HT están también presentes, aunque sus intensidades y posiciones están 

modificadas. En este sentido, la intensidad del pico generalmente dominante a 1450 cm-

1 característico de P3HTNPs disminuye apreciablemente. Asimismo, el pequeño pico a 

1380 cm-1 ahora se ha desplazado a 1400 cm-1 y su intensidad ha aumentado 

notablemente. Estos resultados se corresponden con estudios teóricos llevados a cabo 

sobre diferentes oligómeros de sexitiofeno llevados a cabo por Mansour et al.22 En su 

trabajo, los datos calculados para la vibración asociada al enlace Cα=Cβ también exhiben 

un desplazamiento hacia menores energías y una disminución de la intensidad del pico 

relacionado. Estos resultados se explican por una mayor contribución de la forma 

quinoide a la estructura del polímero, y por tanto de mayor planaridad, coincidiendo 

con los resultados de nuestro material híbrido P3HTNPs-GO.  

Para confirmar que todos estos picos observados en Raman corresponden a una 

interacción entre el P3HT y el GO producida durante la síntesis, se realizaron medidas 

adicionales de espectroscopia Raman sobre películas de P3HTNPs, GO y una mezcla de 

las dos disoluciones en una concentración de 0,1 mg/mL mezcladas en proporción 1:1. 

Las películas se depositaron sobre sustratos de vidrio y los resultados se presentan en la 

Figura 13. 

 

Figura 13. Espectro Raman de P3HTNPs, GO y P3HTNPs-GO medidos a una longitud de excitación de 532 nm. 
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La película de la mezcla P3HTNPs-GO muestra un espectro que es una superposición de 

los espectros característicos de Raman de GO (Bandas D y G a 1350 cm-1 y 1550 cm-1, 

respectivamente) y P3HTNPs (Cα = Cß and Cß ‒ Cß’ a 1450 cm-1 y 1380 cm-1, 

respectivamente). No se observan cambios en las posiciones de los picos, lo cual implica 

la ausencia de interacciones entre P3HTNPs y el GO en la mezcla. Esto, en contraste con 

las muestras preparadas por miniemulsión, confirman las interacciones fuertes 

encontradas entre las nanopartículas de P3HTNPs y GO en el material nanohíbrido. 

Por lo tanto, las diferencias en los espectros Raman del híbrido P3HTNPs-GO y de las 

P3HTNPs apuntan hacia una deformación importante de las cadenas de P3HT. La clara 

aparición de los picos asociados a la estructura quinoide y la activación de modos 

vibracionales, que generalmente no se observan, excepto en condiciones de alto dopaje 

y Surface Enhanced Raman Spectroscopy (SERS),20,21 revelan que la interacción entre las 

P3HTNPs y el GO está modificando la estructura de enlace de las cadenas poliméricas de 

una conformación aromática a una quinoide.  

Para entender mejor los efectos electrónicos causados por la deformación estructural 

observada en las cadenas poliméricas del material híbrido, se han ampliado los estudios 

de Microscopía de Fuerza Atómica (AFM) y se ha empleado la Microscopía de Fuerzas 

de Kelvin (KPFM) para analizar la morfología y el potencial superficial (SP) de los 

nanohíbridos de P3HTNPs-GO, respectivamente. Esto permite establecer una relación 

entre la estructura y la localización de las cargas a escala nanométrica y permite 

entender mejor el comportamiento electrónico de nuestro material híbrido.  Las 

muestras fueron preparadas a partir de dispersiones ultradiluidas y depositadas por 

drop-casting sobre sustratos de silicio de tipo p para poder analizar los objetos a la 

nanoescala como unidades aisladas. En la Figura 14 se observan imágenes de 

nanopartículas de P3HT aisladas (columna de la izquierda), así como material híbrido 

P3HTNPs-GO en la columna central y P3HTNPs-GO mezclado con láminas de GO puro en la 

columna de la derecha.  
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Figura 14. Imágenes (a)-(c) de topografía en AFM: escala z = 50 nm. Imágenes (d)-(f) Imágenes de KPFM 

(rango z=-50 (negro) a 200 mV (amarillo) con respecto al sustrato de silicio) de P3HTNPs (columna 

izquierda), nanohíbridos P3HTNPs-GO (columna central) y nanohíbridos P3HTNPs-GO junto con láminas de 

GO puro (columna derecha) depositados sobre un sustrato de silicio. Las imágenes (g)-(i) combinan datos 

topográficos y de SP, fusionados en una única imagen 3D de forma que los datos topográficos se 

representan como un relieve 3D, mientras que el SP se superpone como un mapa de color. Círculos 

marcados con * y + en (e, f, h, i): zonas que representan un alto valor de SP y una baja topografía (sin 

correlación), y una zona de alto SP y alta topografía que muestra un ligero desplazamiento (sin correlación 

directa), respectivamente. 

En primer lugar, se analiza la morfología de las muestras según las imágenes 

topográficas. La muestra de P3HTNPs individuales Figura 14a está compuesta por 

nanopartículas redondas que exhiben una forma bien definida con diámetros y alturas 

de unos 50-100 nm y 20-40 nm, respectivamente. La morfología de los nanohíbridos de 
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P3HTNPs-GO (Figuras 14b y 14c) concuerda con las observaciones por TEM, mostrando 

claramente que las P3HTNPs están situadas en la superficie de las láminas de GO, como 

ya se ha mencionado anteriormente. El tamaño lateral de las P3HTNPs sobre las láminas 

de GO es de unos 50 nm, típicamente más pequeñas que las P3HTNPs individuales, 

mientras que muestran una distribución lateral de tamaño y altura mucho más amplia, 

como se observa en la imagen. En las láminas de GO más pequeñas, normalmente se 

encuentra una única P3HTNP, mientras que en las partículas de GO más grandes la 

densidad de P3HTNPs es bastante alta, llegando a formar agregados. Es importante 

destacar que no se observaron P3HTNPs aisladas en la muestra, evidenciando que las 

nanopartículas están fuertemente unidas a GO.  

Las imágenes de KPFM (Figuras 14d-f) muestran el SP de las muestras correspondientes, 

es decir, la diferencia local del nivel de Fermi con respecto a la punta utilizada para la 

medición. Así, valores más positivos de KPFM (los colores más brillantes en la imagen) 

corresponden a regiones más positivamente cargadas.23 Para simplificar la 

interpretación de los datos y la discusión, en lo siguiente, todos los valores de SP se 

proporcionan con respecto al sustrato de silicio, que sirve como estándar interno en este 

trabajo. Las imágenes de KPFM de las nanopartículas P3HTNps muestran una excelente 

correlación entre la topografía y el potencial superficial, con una diferencia de SP de 350 

± 50 mV. En contraste, las medidas de KPFM de los nanohíbridos de P3HTNPs-GO revelan 

una respuesta completamente distinta. En primer lugar, sólo una pequeña fracción de 

los híbridos de P3HTNPs-GO muestran una clara diferencia de SP en comparación con el 

valor medio observado para las láminas de GO (SPGO = +50 ± 20 mV, color azul claro) 

mientras que el resto de las nanopartículas muestran un SP indistinguible del del GO. En 

la Figura 15 se adjunta una imagen comparativa entre muestras de híbrido y de 

nanopartículas aisladas para una mejor comprensión de la diferencia de potenciales 

existentes entre ambos materiales. En segundo lugar, aquellas nanopartículas que 

presentan valores de SP claramente diferenciados del GO, sus valores más altos no 

sobrepasan los +150mV. Las imágenes combinadas en la representación 3D (Figuras 

14g-i) muestran de manera clara la localización de los datos topográficos y los de 

potencial superficial. Es importante destacar que estas imágenes muestran que los 

valores de potencial superficial no están directamente correlacionados con la 
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morfología superficial. En particular, un potencial superficial alto (color rojo-amarillo) no 

siempre está asociado con las regiones topográficas más altas de las P3HTNPs en la lámina 

de GO, como claramente se indica con los círculos en la imagen. Aún más curioso, 

algunas regiones que muestran P3HTNPs situadas en láminas de GO exhiben 

esencialmente el mismo SP que el propio GO. Esto es especialmente evidente en la 

muestra compuesta por láminas de GO puras codepositadas con los nanohíbridos 

P3HTNPs–GO (Figura 14f, 14i). En esta muestra, el SP es el mismo para (a) las láminas de 

GO (el SP medido puede considerarse como un "potencial de referencia local para el 

GO"), (b) en la parte del nanohíbrido aislado no cubierta por P3HTNPs, y (c) la mayoría de 

las partes del nanohíbrido aislado cubiertas por P3HTNPs. Parece, entonces, que la 

mayoría de las P3HTNPs situadas en las láminas de GO en la muestra híbrida son 

transparentes en las imágenes de KPFM. Esto sugiere la ausescia de portadores de carga 

libres en las P3HTNPs del material híbrido. Este comportamiento anómalo implica que las 

P3HTNPs no están simplemente adsorbidas en la superficie del GO, sino que 

experimentan una fuerte interacción que involucra la modificación de su estructura 

electrónica. Posiblemente, este fenómeno está relacionado con la mayor estabilización 

de la conformación quinoide favorecida en el interior de las cadenas de P3HTNPs, como 

sugieren los resultados de espectroscopia Raman, que ya vendría establecida por la 

interacción ocurrida durante el proceso de síntesis por miniemulsión. 
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Figura 15. Imagen de la topografía por AFM de (a), P3HTNPs y (d) P3HTNPs-GO (escala en z=50 nm). (b), (e) 

Imagen de KPFM (rango de z = -50 (negro) a 200mV (amarillo) con respecto al sustrato de silicio) de (a) y 

(d) respectivamente. (c) y (f) perfil del potencial de las líneas en las imágenes de KPFM (b) y (e). 

Para determinar las implicaciones de este anómalo comportamiento electrónico, se 

llevaron a cabo estudios electroquímicos con películas de P3HTNPs y P3HTNPs-GO. Los 

experimentos de voltametría cíclica (CV) llevados a cabo se muestran en la Figura 16.  

 

Figura 16. Voltametría cíclica de P3HTNPs y P3HTNPs-GO a una velocidad de barrido de 200mV/s. 

El voltamograma muestra dos picos de oxidación centrados en 0,45 V y 0,8 V, adscritos 

a las zonas de agregados y amorfas del P3HT, respectivamente.24 El pico centrado a 0,45 

V tiene un interés especial ya que es en el cual los procesos de dopado p del P3HT tienen 

lugar durante su oxidación y normalmente es descrito como el proceso clave para la 

formación de los estados polarónicos del P3HT. Tal y como se observa en las 

voltametrías, el comportamiento de las dos muestras, P3HTNPs y el híbrido de P3HTNPs-

GO, durante la oxidación a 0,45 V es diferente. Para compararlos, se llevaron a cabo 

medidas de voltametría cíclica con diferentes velocidades de barrido (Figuras 17a y 17b). 

Los resultados muestran cómo el desplazamiento de los picos de oxidación y reducción 

de las películas de P3HTNPs es mucho mayor al encontrado en las películas de P3HTNPs-

GO para las mismas velocidades de barrido. Para una mejor visualización, en la Figura 

17c se representa la separación de los picos en las ondas de oxidación y reducción para 

cada velocidad de barrido. La diferencia observada, implica la existencia de procesos 

irreversibles y transferencias de electrones mucho más lentas en las películas de P3HTNPs 

que en las del híbrido. En este último, la independencia del potencial de oxidación con 
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la velocidad de barrido implica un comportamiento más nernstiano que permite una 

transferencia electrónica rápida entre la película y el electrolito.25–27 La presencia de 

procesos de transferencia de carga más rápidos en la película híbrida P3HTNPs–GO puede 

relacionarse con la modulación de la estructura de P3HT causada por la interacción con 

las láminas de GO, en total concordancia con las observaciones de Raman y KPFM. 

 

Figura 17. Voltametrías cíclicas (ampliación entre 0,25 y 0,55 V) de las muestras (a) P3HTNPs y (b) 

P3HTNPs.GO. (c) Separación de los picos redox en función de la velocidad de barrido para las muestras de 

P3HTNPs y P3HTNPs-GO. 

Para ampliar el estudio sobre estos comportamientos se realizaron medidas de 

espectroscopia de impedancia electrónica (EIS), que se llevaron a cabo a 0,45 V, el punto 

de oxidación del P3HT. Los cambios en el gráfico de Nyquist (Figura 18a) de ambos tipos 

de materiales subrayan la existencia de diferentes procesos electrónicos en las películas. 

Para el ajuste de los datos experimentales, se empleó un modelo desarrollado para un 

trabajo previo de nuestro grupo con compuestos híbridos similares.28 El circuito 
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equivalente, que se muestra en la Figura 18b consiste en una resistencia R1 en serie con 

una combinación en paralelo de un elemento de fase constante CPE1 (elemento utilizado 

para describir un condensador no ideal), y una resistencia R2 en serie con una 

impedancia Warburg, que se corresponde con los efectos de difusión en la película (Zw). 

Finalmente, un segundo CPE (CPE2) se coloca en serie con los elementos anteriores. Los 

parámetros empleados en el circuito equivalente están relacionados con diferentes 

elementos del sistema electrónico. Así, la resistencia R1 se asocia a una resistencia 

propia del sistema de medida (que incluye electrolito y electrodo). CPE1 se asocia a la 

capacitancia de la interfaz película-electrolito, mientras que R2 se asigna a la resistencia 

de los procesos de transferencia de carga entre la película y el electrolito. La impedancia 

Warburg se atribuye a la difusión de las especies cargadas en la parte interna de la 

película y a lo largo de la interfase entre película y solución, siendo necesario para 

equilibrar la carga generada en el electrodo. CPE2 es un elemento que se refiere a la 

capacitancia electroquímica intrínseca de la película. Los resultados del ajuste (Tabla 2) 

revelan que tanto R2 como ZW son tres veces menores en las películas híbridas de 

P3HTNPs-GO que en las de P3HTNPs. Esto subraya claramente la formación de procesos 

favorables de transferencia de carga entre las P3HTNPs y las láminas de GO en las 

películas híbridas. Esto también concuerda con la disminución del valor CPE2, lo que 

sugiere que se almacena menos carga en las P3HTNPs de las películas híbridas, como se 

observa de forma consistente en el voltamograma de la Figura 16, y en concordancia 

con los resultados de KPFM. 

 

Figura 18. (a) Gráfica de Nyquist de las impedancias a 0,45V. (b) Circuito equivalente empleado para 

ajustar los datos de las impedancias. 
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Tabla 2. Parámetros de la EIS ajustada (R, Y0(CPEs y Zw), α (CPEs)) de acuerdo con el modelo del circuito 

equivalente utilizado (Figura 18b) donde Y0 es el valor de la admitancia y α el grado de capacitancia de los 

CPEs. 

 

Como se destacó anteriormente, los procesos de oxidación que ocurren a potenciales 

positivos son típicamente asociados a la aparición de estados polarónicos en el 

polímero. Cuando el P3HT se somete a potenciales mayores que 0,45V (vs Ag/AgCl), se 

producen procesos de dopado p que promueven la formación de cadenas de polímero 

cargadas positivamente y origina cambios en la conformación de los enlaces de la 

estructura del P3HT hacia formas más quinoides.29 Todos esos cambios 

conformacionales y alteraciones electrónicas normalmente inducen la aparición de 

estados polarónicos, los cuales son detectados como bandas en el infrarrojo cercano y 

la desaparición de las bandas en el rango UV-vis. Estos efectos son la base de las 

aplicaciones electrocrómicas en materiales basados en P3HT (las cuales se amplían en 

el siguiente capítulo de esta tesis doctoral). De este modo, se han llevado a cabo 

estudios electrocrómicos para analizar el comportamiento del transporte de carga en 

nuestro material híbrido. 

Los espectros de transmitancia de las películas de P3HTNPs-GO y P3HTNPs en sus estados 

neutro y oxidado (Figura 19a), muestran un cambio claro del pico a 510 nm, lo que indica 

la transición del estado neutro al oxidado (entre 0 V y 0,6 V) en las P3HTNPs. El primero 

(estado neutro) tiende a absorber en el rango visible del espectro, mientras que el 

segundo (estado oxidado) presenta sus transiciones en el NIR. 30 En cambio, en el híbrido 

P3HTNPs--GO, el espectro de transmitancia permanece casi constante incluso después 

del proceso de oxidación. 

El rendimiento electrocrómico de las películas de ambos materiales se evalúa a λmax = 

510 nm, proporcionando el máximo contraste (variación de transmitancia entre los 

estados neutro y oxidado) en función del espesor de la película (Figura 19b). Se pueden 

observar dos tendencias distintas para los P3HTNPs y el híbrido P3HTNPs -GO. En el caso 

 
R1 

(Ω) 

R2 

(Ω) 
Y0(CPE1) 
(S) 

α1(CPE1) 
 

Y0(Zw) 

(S) 
Y0(CPE2) 
(S) 

α2(CPE2) 
 

P3HTNPs 82,1 782 3,4E-05 0,88 3,2E-04 7,9E-05 1 

P3HTNPs-GO 156,3 210,4 3,7E-05 0.84 1,2E-03 4,2E-05 0,94 
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de las P3HTNPs, el cambio en la transmitancia a 510 nm entre los estados neutro y 

oxidado aumenta con el grosor de la película hasta alcanzar un máximo (en este caso 

para una película de ~300 nm), como se observa típicamente en los sistemas poliméricos 

conductores.30–32 

 

 Sin embargo, en el caso del híbrido P3HTNPs-GO, la respuesta electrocrómica es casi 

despreciable, incluso para las películas más gruesas. Esta inesperada observación 

contrasta notablemente con estudios anteriores sobre la influencia del GO en los efectos 

electrocrómicos del P3HT.33 Una diferencia importante de comportamiento entre 

ambas películas aparece al comparar a la densidad de carga dependiente del espesor de 

las películas. Mientras que las películas de P3HTNPs muestran un aumento de la densidad 

de carga con el aumento del espesor de la película, típico de los polímeros conductores, 

el nanohíbrido de P3HTNPs-GO presenta el comportamiento opuesto, con mayores 

valores de carga cuando se presenta como películas muy finas (Figura 19c). Además, las 

densidades de carga redox de las películas de P3HTNPs-GO son dos órdenes de magnitud 

inferiores en comparación con las obtenidas en las películas de P3HTNPs, lo cual confirma 

una notable pérdida de actividad redox, como ya se ha mencionado anteriormente. 

 

Figura 19. Estudios electrocrómicos (a) Espectros de transmitancia UV-vis de las películas de P3HTNPs y 

P3HTNPs-GO con grosor similar en estado neutral y oxidado. (b) Variación del contraste en función del 

grosor de la película. (c) Densidad de carga redox de las películas en función del grosor de la película. 

Por lo tanto, la inesperada pérdida de efectos electrocrómicos en las películas híbridas 

de P3HTNPs-GO, combinada con la inusual dependencia del espesor, evidencia la 

supresión del característico proceso de transporte de carga polarónica en las películas 

nanohíbridas, asociado a las interacciones establecidas en la interfase P3HTNPs-GO 
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favorecidas por la conformación quinoide más planar de las cadenas poliméricas en las 

P3HTNPs tras su formación en el proceso de miniemulsión. 

2.5 Conclusiones 

En este capítulo se ha presentado la síntesis de un nanohíbrido P3HT-GO mediante el 

método de miniemulsión empleando el propio GO como surfactante. Se ha demostrado 

que la presencia del GO en este proceso favorece la formación de conformaciones 

quinoides en las cadenas poliméricas del P3HT, permitiendo un mayor contacto entre 

las P3HTNPs y las láminas de GO. Se ha estudiado este híbrido en dispersiones acuosas, 

como objetos individuales y en películas delgadas. Todos estos análisis realizados 

señalan de manera consistente que la interacción establecida entre P3HTNPs y el GO 

facilita un canal efectivo que permite extraer las cargas del P3HT en el material híbrido, 

suprimiendo de esta manera los efectos de transporte de carga polarónico en las de 

cadenas de P3HT. Este estudio realizado, remarca la importancia del empleo del método 

de síntesis adecuado utilizados para controlar las propiedades de transportes de carga 

en los materiales nanoestructurados. Además, constituye una contribución 

fundamental hacia el entendimiento de los fenómenos de transporte de carga no 

polarónicos, los cuales son un tema de creciente interés en el campo de los polímeros 

conductores.34,35 Además, la posibilidad de conseguir una extracción de carga rápida y 

efectiva de las P3HTNPs permite avanzar hacia el diseño de nuevos dispositivos basados 

en nanoestructuras dispersables en agua con un inmenso potencial en el campo de la 

optoelectrónica. 

 

2.6 Bibliografía  

(1) Vespa, M.; Hudson, Z. M.; Manners, I. Homogeneous and Segmented Nanofibers with 
a Conjugated Poly[3-(2′-Ethylhexyl)Thiophene] Core via Living Crystallization-Driven Self-
Assembly. Macromolecules 2023. https://doi.org/10.1021/ACS.MACROMOL.3C02357.  

(2) Narasimha, K.; Albert, S. K.; Kim, J.; Kang, H.; Kang, S.; Park, J.; Park, J. H.; Park, S. J. 
Charge-Transfer-Induced Self-Assembly of Doped Conjugated Block Copolymer Nanofibers. 
ACS Macro Lett 2023, 12 (3), 382–388. https://doi.org/10.1021/ACSMACROLETT.2C00752. 

(3) Jana, S.; Kumari, N.; Pandey, S. S.; Prakash, R. Improving Vertical Charge Transport in 
Organic Schottky Diodes via Interface Engineering of Large-Area Conducting Polymer Thin 



 

Capítulo 2. Nuevo material híbrido P3HT-GO con propiedades de transporte de carga mejoradas 

 

75 
 

Films Fabricated on Hydrophilic Liquid Surface of Tunable Surface Energy. Appl Surf Sci 2023, 
616, 156377. https://doi.org/10.1016/J.APSUSC.2023.156377. 

(4) Tsoi, W. C.; Spencer, S. J.; Yang, L.; Ballantyne, A. M.; Nicholson, P. G.; Turnbull, A.; 
Shard, A. G.; Murphy, C. E.; Bradley, D. D. C.; Nelson, J.; Kim, J. S. Effect of Crystallization on the 
Electronic Energy Levels and Thin Film Morphology of P3HT:PCBM Blends. Macromolecules 
2011, 44 (8), 2944–2952. https://doi.org/10.1021/MA102841E. 

(5) Tuncel, D.; Demir, H. V. Conjugated Polymer Nanoparticles. Nanoscale 2010, 2 (4), 
484–494. https://doi.org/10.1039/B9NR00374F. 

(6) Pecher, J.; Mecking, S. Nanoparticles of Conjugated Polymers. Chem Rev 2010, 110 
(10), 6260–6279. https://doi.org/10.1021/cr100132y. 

(7) Holmes, A.; Deniau, E.; Lartigau-Dagron, C.; Bousquet, A.; Chambon, S.; Holmes, N. P. 
Review of Waterborne Organic Semiconductor Colloids for Photovoltaics. ACS Nano 2021, 15 
(3), 3927–3959. https://doi.org/10.1021/ACSNANO.0C10161. 

(8) MacFarlane, L. R.; Shaikh, H.; Garcia-Hernandez, J. D.; Vespa, M.; Fukui, T.; Manners, I. 
Functional Nanoparticles through π-Conjugated Polymer Self-Assembly. Nature Reviews 
Materials. Nature Research January 1, 2021, pp 7–26. https://doi.org/10.1038/s41578-020-
00233-4. 

(9) Palacio Valera, A.; Schatz, C.; Ibarboure, E.; Kubo, T.; Segawa, H.; Chambon, S. 
Elaboration of PCBM Coated P3HT Nanoparticles: Understanding the Shell Formation. Front 
Energy Res 2019, 6, 417651. https://doi.org/10.3389/FENRG.2018.00146/BIBTEX. 

(10) Istif, E.; Kagkoura, A.; Hernandez-Ferrer, J.; Stergiou, A.; Skaltsas, T.; Arenal, R.; Benito, 
A. M.; Maser, W. K.; Tagmatarchis, N. Self-Assembled Core-Shell CdTe/Poly(3-Hexylthiophene) 
Nanoensembles as Novel Donor-Acceptor Light-Harvesting Systems. ACS Appl Mater Interfaces 
2017, 9 (51), 44695–44703. https://doi.org/10.1021/ACSAMI.7B13506. 

(11) Canton-Vitoria, R.; Istif, E.; Hernández-Ferrer, J.; Urriolabeitía, E.; Benito, A. M.; Maser, 
W. K.; Tagmatarchis, N. Integrating Water-Soluble Polythiophene with Transition-Metal 
Dichalcogenides for Managing Photoinduced Processes. ACS Appl Mater Interfaces 2019. 
https://doi.org/10.1021/ACSAMI.8B18435. 

(12) Istif, E.; Hernández-Ferrer, J.; Urriolabeitia, E. P.; Stergiou, A.; Tagmatarchis, N.; Fratta, 
G.; Large, M. J.; Dalton, A. B.; Benito, A. M.; Maser, W. K. Conjugated Polymer Nanoparticle–
Graphene Oxide Charge-Transfer Complexes. Adv Funct Mater 2018, 28 (23). 
https://doi.org/10.1002/adfm.201707548. 

(13) Hummers, W. S.; Offeman, R. E. Preparation of Graphitic Oxide. J Am Chem Soc 1958, 
80 (6), 1339. https://doi.org/10.1021/JA01539A017. 

(14) Vallés, C.; David Núñez, J.; Benito, A. M.; Maser, W. K. Flexible Conductive Graphene 
Paper Obtained by Direct and Gentle Annealing of Graphene Oxide Paper. Carbon N Y 2012, 50 
(3), 835–844. https://doi.org/10.1016/J.CARBON.2011.09.042. 

(15) Stephen J. Pennycook; Peter D. Nellist. Scanning Transmission Electron Microscopy. 
2011. https://doi.org/10.1007/978-1-4419-7200-2. 



 

Capítulo 2. Nuevo material híbrido P3HT-GO con propiedades de transporte de carga mejoradas 

 

76 
 

(16) Liu, L.; Díaz, U.; Arenal, R.; Agostini, G.; Concepción, P.; Corma, A. Generation of 
Subnanometric Platinum with High Stability during Transformation of a 2D Zeolite into 3D. 
Nature Materials 2017 16:1 2016, 16 (1), 132–138. https://doi.org/10.1038/nmat4757. 

(17) Hill, C. M.; Zhu, Y.; Pan, S. Fluorescence and Electroluminescence Quenching Evidence 
of Interfacial Charge Transfer in Poly (3-Hexylthiophene): Graphene Oxide Bulk Heterojunction 
Photovoltaic Devices. ACS Nano 2011, 5 (2), 942–951. https://doi.org/10.1021/nn1022457. 

(18) Eda, G.; Chhowalla, M. Chemically Derived Graphene Oxide: Towards Large-Area Thin-
Film Electronics and Optoelectronics. Advanced Materials 2010, 22 (22), 2392–2415. 
https://doi.org/10.1002/ADMA.200903689. 

(19) Louarn, G.; Trznadel, M.; Buisson, J. P.; Laska, J.; Pron, A.; Lapkowski, M.; Lefrant, S. 
Raman Spectroscopic Studies of Regioregular Poly(3-Alkylthiophenes). Journal of Physical 
Chemistry 1996, 100 (30), 12532–12539. https://doi.org/10.1021/JP960104P. 

(20) Baibarac, M.; Lapkowski, M.; Pron, A.; Lefrant, S.; Baltog, I. SERS Spectra of Poly(3-
Hexylthiophene) in Oxidized and Unoxidized States. Journal of Raman Spectroscopy 1998, 29 
(9), 825–832. https://doi.org/10.1002/(sici)1097-4555(199809). 

(21) Gao, J.; Stein, B. W.; Thomas, A. K.; Garcia, J. A.; Yang, J.; Kirk, M. L.; Grey, J. K. 
Enhanced Charge Transfer Doping Efficiency in J-Aggregate Poly(3-Hexylthiophene) Nanofibers. 
J. Phys. Chem. C 2015, 119, 54. https://doi.org/10.1021/acs.jpcc.5b05191. 

(22) Mansour, A. E.; Valencia, A. M.; Lungwitz, D.; Wegner, B.; Tanaka, N.; Shoji, Y.; 
Fukushima, T.; Opitz, A.; Cocchi, C.; Koch, N. Understanding the Evolution of the Raman 
Spectra of Molecularly P-Doped Poly(3-Hexylthiophene-2,5-Diyl): Signatures of Polarons and 
Bipolarons †. Phys. Chem. Chem. Phys 2022, 24, 3109. https://doi.org/10.1039/d1cp04985b. 

(23) Palacios-Lidón, E.; Istif, E.; Benito, A. M.; Maser, W. K.; Colchero, J. Nanoscale J-
Aggregates of Poly(3-Hexylthiophene): Key to Electronic Interface Interactions with Graphene 
Oxide as Revealed by KPFM. Nanoscale 2019, 11 (23), 11202–11208. 
https://doi.org/10.1039/c9nr01491h. 

(24) Sweetnam, S.; Graham, K. R.; Ngongang Ndjawa, G. O.; Heumüller, T.; Bartelt, J. A.; 
Burke, T. M.; Li, W.; You, W.; Amassian, A.; McGehee, M. D. Characterization of the Polymer 
Energy Landscape in Polymer:Fullerene Bulk Heterojunctions with Pure and Mixed Phases. J 
Am Chem Soc 2014, 136 (40), 14078–14088. https://doi.org/10.1021/JA505463R. 

(25) Bard, A. J.; Faulkner, L. R. Electrochemical Methods: Fundamentals and Applications, 
2nd Edition | Wiley; 2001. ISBN: 978-0-471-04372-0 

(26) Amatore, C.; Savéant, J. M.; Tessier, D. Charge Transfer at Partially Blocked Surfaces. A 
Model for the Case of Microscopic Active and Inactive Sites. Journal of Electroanalytical 
Chemistry 1983, 147 (1–2), 39–51. https://doi.org/10.1016/S0022-0728(83)80055-2. 

(27) Le, T. H.; Kim, Y.; Yoon, H. Electrical and Electrochemical Properties of Conducting 
Polymers. Polymers 2017, Vol. 9, Page 150 2017, 9 (4), 150. 
https://doi.org/10.3390/POLYM9040150. 

(28) Hernández-Ferrer, J.; Ansón-Casaos, A.; Martínez, M. T. Electrochemical Synthesis and 
Characterization of Single-Walled Carbon Nanotubes/Polypyrrole Films on Transparent 
Substrates. Electrochim Acta 2012, 64, 1–9. https://doi.org/10.1016/j.electacta.2011.11.075. 



 

Capítulo 2. Nuevo material híbrido P3HT-GO con propiedades de transporte de carga mejoradas 

 

77 
 

(29) Enengl, C.; Enengl, S.; Pluczyk, S.; Havlicek, M.; Lapkowski, M.; Neugebauer, H.; 
Ehrenfreund, E. Doping-Induced Absorption Bands in P3HT: Polarons and Bipolarons. 
ChemPhysChem 2016, 17 (23), 3836–3844. https://doi.org/10.1002/CPHC.201600961. 

(30) Moreira, T.; Laia, C. A. T.; Zangoli, M.; Antunes, M.; Di Maria, F.; De Monte, S.; Liscio, F.; 
Parola, A. J.; Barbarella, G. Semicrystalline Polythiophene-Based Nanoparticles Deposited from 
Water on Flexible PET/ITO Substrates as a Sustainable Approach toward Long-Lasting Solid-
State Electrochromic Devices. ACS Appl Polym Mater 2020, 2 (8), 3301–3309. 
https://doi.org/10.1021/ACSAPM.0C00440. 

(31) Padilla, J.; Österholm, A. M.; Dyer, A. L.; Reynolds, J. R. Process Controlled Performance 
for Soluble Electrochromic Polymers. Solar Energy Materials and Solar Cells 2015, 140, 54–60. 
https://doi.org/10.1016/J.SOLMAT.2015.03.018. 

(32) Padilla, J.; Seshadri, V.; Sotzing, G. A.; Otero, T. F. Maximum Contrast from an 
Electrochromic Material. Electrochem commun 2007, 9 (8), 1931–1935. 
https://doi.org/10.1016/J.ELECOM.2007.05.004. 

(33) Kim, T. H.; Choi, K. I.; Kim, H.; Oh, S. H.; Koo, J.; Nah, Y. C. Long-Term Cyclability of 
Electrochromic Poly(3-Hexyl Thiophene) Films Modified by Surfactant-Assisted Graphene 
Oxide Layers. ACS Appl Mater Interfaces 2017, 9 (23), 20223–20230. 
https://doi.org/10.1021/acsami.7b04184. 

(34) Bargigia, I.; Savagian, L. R.; Österholm, A. M.; Reynolds, J. R.; Silva, C. Charge-Transfer 
Intermediates in the Electrochemical Doping Mechanism of Conjugated Polymers. J Am Chem 
Soc 2021, 143 (1), 294–308. https://doi.org/10.1021/jacs.0c10692. 

(35) Nicolini, T.; Marquez, A. V.; Goudeau, B.; Kuhn, A.; Salinas, G. In Situ 
Spectroelectrochemical-Conductance Measurements as an Efficient Tool for the Evaluation of 
Charge Trapping in Conducting Polymers. Journal of Physical Chemistry Letters 2021, 12 (42), 
10422–10428. https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.1c03108. 

 



 

 

78 
 



 

 

79 
 

 

 

 

3.EFECTO DE LA 

NANOESTRUCTURACIÓN  

DEL P3HT EN SUS PROPIEDADES 

ELECTROCRÓMICAS



 

Capítulo 3. Efecto de la nanoestructuración del P3HT en sus propiedades electrocrómicas 

80 
 

3.1 Resumen 

En este capítulo se ha estudiado el efecto de P3HT nanoestructurado en las propiedades 

de películas electrocrómicas. Se han preparado películas electrocrómicas a partir de 

dispersiones de P3HT nanoestructurado y, a modo comparativo, a partir de disoluciones 

de P3HT “tradicional” no nanoestructurado, utilizando diferentes disolventes. Se han 

comparado las propiedades morfológicas y electrocrómicas de las diferentes películas. 

Se ha demostrado la reproducibilidad que aporta el uso de nanopartículas de P3HT 

frente a la amplia variedad de rendimientos electrocrómicos ofrecidas por las películas 

realizadas a partir de las disoluciones de P3HT “tradicional”, que han resultado ser 

mucho más dependientes del procesado y las condiciones de deposición del polímero.  

3.2 Introducción 

El electrocromismo es la capacidad que poseen determinados materiales de sufrir 

transiciones de color reversibles como consecuencia de una reacción redox. Este 

fenómeno, ampliamente estudiado, tiene aplicaciones prácticas en una gran variedad 

de dispositivos, tales como ventanas de tinte variable, gafas de seguridad o pantallas.1–

4 En este contexto, los polímeros semiconductores son uno de los sistemas 

electrocrómicos más estudiados, debido a sus características idóneas para estas 

aplicaciones5, como son un gran contraste óptico entre los estados neutro y oxidado,6 

una alta velocidad de cambio de color7 y una elevada estabilidad redox. Todo ello 

sumado a unos bajos costes de fabricación en comparación con otros materiales.8 

Debido a su facilidad para ser procesado y a sus propiedades electrocrómicas, el P3HT 

9,10 ha sido ampliamente estudiado en este campo. Se han probado diferentes 

estrategias para mejorar su rendimiento, como es el desarrollo de composites con 

óxidos metálicos11 o con nanoestructuras de carbono,12 así como la modificación de la 

estructura química del polímero13 o su nanoestructuración.14 Esta última ruta se enfoca 

especialmente en el incremento del área superficial, lo que permite tener un mayor 

número de sitios activos para que la reacción de cambio de color tenga lugar de una 

manera más rápida, mejorando así el rendimiento de los dispositivos. La generación de 

nanopartículas mediante procesos de autoensamblado en fase líquida ofrece vías 

directas para la obtención de P3HT nanoestructurado. Además, estos métodos permiten 
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generar las nanopartículas en forma de dispersiones estables, las cuales pueden ser 

directamente procesadas desde su fase líquida, obteniéndose films nanoestructurados 

en un único paso.15–17 

Recientemente, se ha investigado el rendimiento electrocrómico de diferentes películas 

basadas en nanopartículas de P3HT.18,19 Comparadas con aquellas no 

nanoestructuradas, estas películas han demostrado beneficios en términos de velocidad 

de cambio de color y estabilidad. Además, el hecho de que las nanopartículas de P3HT 

formen dispersiones estables en disolventes en los cuales el polímero no es soluble, 

como el agua, proporciona enormes ventajas de procesado de cara a la sostenibilidad 

industrial de la fabricación a gran escala de dispositivos electrocrómicos. 

Sin embargo, las propiedades del film obtenido a partir de la disolución pueden 

depender del tipo de disolvente utilizado y de las condiciones de deposición empleadas. 

Así pues, existe una necesidad de establecer las relaciones entre el disolvente, las 

técnicas de deposición empleadas y el rendimiento de los dispositivos resultantes.20–22 

El objetivo de este capítulo es comprender en profundidad cuáles son los efectos 

originados al utilizar de nanopartículas de P3HT y qué influencia tienen los disolventes 

empleados para su procesamiento en el rendimiento electrocrómico de las películas 

finales.  
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3.3 Experimental 

Síntesis de las dispersiones y disoluciones de P3HT 

Las dispersiones de nanopartículas se han sintetizado por el método de reprecipitación. 

En este caso, 1 mg de P3HT se disuelve en CHCl3 o THF. El uso de CHCl3 dio como 

resultado directo disoluciones estables, mientras que el THF requirió un calentamiento 

adicional a 60 °C durante 30 minutos para lograr una completa disolución y alcanzar una 

concentración de 1 mg/mL, adecuada como disolución precursora para el 

procesamiento de películas.     

Estas disoluciones se añadieron sobre etanol y agua, respectivamente, en una 

proporción 1:10 en volumen para obtener dispersiones estables de nanopartículas.  

Preparación de las películas 

La preparación de las películas se realizó mediante spray-coating de las diferentes 

dispersiones sobre sustratos de ITO con una resistividad superficial de 8-12 Ω/sq 

adquiridas de Delta Technologies LTd. (25mm x 75mm x 0,7mm). Las deposiciones se 

realizaron con un aerógrafo Iwata High Performance Plus utilizando presiones de 

aproximadamente 1 bar. Los diferentes grosores obtenidos se consiguieron mediante la 

variación controlada de la cantidad de disolución depositada sobre las películas. Las 

películas preparadas mediante spin coating empleadas para las comparaciones se 

hicieron en un spin-coater Cookson Electronics SCS/ G3P-8 a 600rpm utilizando 

disoluciones de P3HT en CHCl3 de concentraciones entre 1 y 20 mg/mL, resultando en 

muestras de películas con diferentes grosores. 

Técnicas de caracterización  

Medidas de propiedades electroquímicas  

Las medidas electroquímicas se llevaron a cabo utilizando un 

potenciostato/galvanostato SP-50, BioLogic. Las medidas simultáneas de transmitancia 

UV-vis se realizaron con un espectrofotómetro Cary UV-50, Varian. Las películas se 

midieron en una celda electroquímica acoplada en una cubeta apta para su uso en 

espectroscopía UV-vis, utilizando una malla de platino como contra electrodo y un 
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electrodo Ag/AgCl como referencia (calibrado a 0,45 V vs. Ferroceno). El electrolito 

empleado fue una disolución 0,1 M de LiClO4 en acetonitrilo. 

Propiedades físicas y morfología de las películas 

Los perfiles de grosor de las películas se midieron en un perfilómetro Dektak 150 Stylus 

y las imágenes de microscopía de las superficies en un equipo de microscopía electrónica 

de barrido de emisión de campo (FESEM), utilizando un equipo Carl Zeiss MERLIN. 

Cálculo de las propiedades electroquímicas 

Las densidades de carga redox para todas las películas se calcularon por integración de 

las curvas anódicas y catódicas de los voltamogramas obtenidos de las diferentes 

películas en la ventana de potencial entre -0,3 y 1,1 V (vs Ag/AgCl) y dividiendo los 

valores obtenidos por la velocidad de barrido empleada (20 mv/s en este caso) y la 

superficie de la película (1 cm2) para cada uno de los grosores de película. 

Las propiedades electroquímicas utilizadas para evaluar el rendimiento del material en 

electrocromismo son el contraste, la velocidad de cambio de color y la estabilidad de 

ciclado. 

El contraste hace referencia a la máxima diferencia en transmitancia obtenida de una 

película electrocrómica. Este método se basa en la relación lineal existente entre la 

absorbancia y las diferentes propiedades físicas (densidad de carga redox o grosor) de 

las películas.23,24 Esta relación lineal se traduce en un decaimiento exponencial cuando 

la absorbancia se transforma en transmitancia. La diferencia de los valores de 

transmitancia en los dos estados de color diferentes de la película son los que 

proporcionan los valores de contraste, que pueden ser analíticamente descritos 

utilizando la siguiente expresión (Ecuación 1) 

Δ𝑇(𝑥) = 100൫𝑒ି௖௫ − 𝑒ିௗ ൯    (1) 

donde ΔT(x) (el contraste en este caso), se define como la resta entre dos decaimientos 

exponenciales, siendo x una variable y c y d los coeficientes de decaimiento (valores 

constantes). Representando los valores de contraste de esta forma permite encontrar 

el valor del máximo contraste obtenido en las películas, pero además ayuda a identificar 
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los valores adecuados para diferentes propiedades (densidad de carga redox, grosor, 

tiempo de deposición), ayudando en la optimización de los dispositivos electrocrómicos. 

La respuesta cinética de las películas, analizada en este caso como la velocidad de 

cambio de color de cada película, se define como el tiempo necesario para obtener un 

cambio determinado en la transmitancia cuando la película se somete a pulsos de 

potencial. Para evaluar esta propiedad, se somete la película a una serie de pulsos de 

diferente duración y los valores de contraste obtenidos para cada pulso se obtienen en 

función de la duración del pulso. Las evoluciones en el contraste representadas en esta 

manera siguen la expresión general  

𝛥𝑇(𝑡) = 𝛥𝑇௠௔௫ ቀ1 − 𝑒
ష೟

ഓ ቁ   (2) 

donde ΔTmax representa el contraste máximo (obtenido para pulsos de duración larga) y 

es una constante de tiempo, que corresponde al 63% del contraste máximo obtenido, 

como se observa en la Ecuación 3.  

𝛥𝑇(𝜏) = 𝛥𝑇௠௔௫ ቀ1 −
ଵ

௘
ቁ = 0.63𝛥𝑇௠௔௫   (3) 

Es posible la obtención de otros porcentajes de manera sencilla en función de en la 

Ecuación 2.25 En este capítulo, la magnitud empleada para evaluar la respuesta cinética 

es t90, donde t90= ln10. 

Para evaluar la estabilidad de las películas frente al ciclado, se empleó un método que 

consiste en la aplicación de un test de estabilidad basado en un número determinado 

de ciclos de potencial y la evaluación de parámetros cuantitativos que describen su 

evolución de acuerdo con la siguiente ecuación. 

𝛥𝑇(𝑛) = 𝛥𝑇଴𝑒𝑥𝑝(−𝑛 𝛮⁄ ) + 𝛥𝑇଴
ᇱ,     (4) 

Donde ΔT es el contraste, n el número de ciclos y 𝛥𝑇଴ + 𝛥𝑇଴
ᇱ el valor inicial del contraste. 

N es un valor que corresponde con el tiempo de vida media, mientras que el 

correspondiente 1/N puede definirse como una constante de decaimiento. El parámetro 

utilizado en este caso, N80, se corresponde con el número de ciclos para los cuales la 

película retiene el 80% de su actividad inicial y se obtiene de la siguiente expresión: 
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𝑁଼଴ = −𝛮𝑙𝑛
଴.଼൫௱ బ்ା௱ బ்

ᇲ൯ି௱ బ்
ᇲ

௱ బ்
   (5) 

El valor de N80 se obtuvo llevando a cabo 300 ciclos de pulsos alternativos de 10 

segundos de duración a -0,3 y 1,1 V y la monitorización simultánea de la evolución de la 

transmitancia a 520 nm. 

3.4 Resultados y Discusión 

Como puede observarse en la Figura 1, las disoluciones de P3HT en THF y CHCl3 

presentan un máximo de absorción a 445 nm, que corresponde con la transición π-π* 

asociada típicamente con la forma amorfa del P3HT. En el caso de las nanopartículas, el 

máximo de absorción se desplaza por encima de los 510 nm, y aparecen también picos 

de absorción a 560 y 620 nm. Estos picos indican la existencia de transiciones vibrónicas 

debidas a la estructura de agregación de las cadenas de P3HT dentro de las 

nanopartículas, como ya se ha comentado en la sección correspondiente de la 

introducción. 

 

Figura 1. Espectros de absorción UV-vis normalizados de las dispersiones de P3HT y nanopartículas de 

P3HT en diferentes disolventes. 

Para estudiar las propiedades de los films, se prepararon cuatro series de películas 

mediante spray-coating con diferentes grosores. Las dos series correspondientes a las 
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disoluciones de polímero en THF y cloroformo (P3HT-THF y P3HT-CHCl3) emplearon 

concentraciones de 1 mg/mL, mientras que las películas preparadas a partir de las 

dispersiones de nanopartículas en agua o etanol (P3HT-THF(NP) y P3HT-CHCl3(NP)) 

empleadas fueron de 0,1 mg/mL.  

De cada película obtenida se realizó una caracterización optoelectroquímica para 

evaluar las propiedades de cada material. En primer lugar, se realizaron voltametrías 

cíclicas para establecer la relación entre el contraste y la densidad de carga redox. El 

rango de potencial empleado fue entre -0,3 V y 1,1 V (vs Ag/AgCl). La velocidad de 

escaneo se fijó a 20 mV/s y la densidad de carga redox se calculó integrando los 

voltamogramas correspondientes y dividiendo el resultado por la velocidad de escaneo. 

Los datos obtenidos se presentan en la Figura 2. En estos voltamogramas se aprecia 

claramente la existencia de dos picos diferenciados de oxidación, de manera análoga a 

lo comentado en el capítulo anterior. El primer pico, localizado en torno a 0,4 V 

corresponde a la zona de agregados del polímero, mientras que el segundo pico, situado 

sobre 0,7 V se asocia a las cadenas de polímero amorfas, como ya se ha discutido en el 

capítulo anterior. 

 

Figura 2. Voltametrías cíclicas de las diferentes películas de P3HT con grosores incrementados. A) P3HT-

CHCl3 B) P3HT-THF C) P3HT-CHCl3(NP) D) P3HT-THF(NP). 
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Los espectros de transmitancia medidos a -0,3 V y a 1,1 V demuestran esta transición, 

que varía desde un color magenta oscuro (con un pico característico a 520 nm) en estado 

neutro a un azul más transparente para el estado oxidado. Un ejemplo de estos 

espectros se muestra en la Figura 3.  

 

Figura 3. Espectros de transmitancia Uv-vis de las películas de P3HT en estado neutro y oxidado. 

Para evaluar la eficiencia de las películas se ha representado en la Figura 4 el contraste, 

calculado como la diferencia de transmitancias a 520 nm según la ecuación 1 frente a la 

densidad de carga redox de la película. 



 

Capítulo 3. Efecto de la nanoestructuración del P3HT en sus propiedades electrocrómicas 

88 
 

 

Figura 4. Contraste frente a densidad de carga para las cuatro series de películas de P3HT. Las líneas 

representan el ajuste a la ecuación 1 arriba mencionada. 

Comparando los datos obtenidos para las cuatro series de películas, se observa que el 

máximo contraste logrado corresponde a las películas de P3HT-THF no 

nanoestructuradas con un 59% (Tabla 1), mientras que las películas de P3HT- CHCl3 

tienen un valor mucho más bajo y la curva de contraste se diferencia notablemente del 

resto de series al ser mucho más aplanada. En contraposición a esta variabilidad en el 

rendimiento de las películas no nanoestructuradas, las películas nanoestructuradas 

(P3HT-CHCl3(NP) y P3HT-THF(NP)), presentan un rendimiento casi idéntico, con 

independencia del disolvente empleado para su fabricación, alcanzando un contraste 

máximo entre un 51 y un 48% en la zona de densidad de carga redox entre 2,2 y 3,6 

mC/cm2, indicado en verde, como zona en la que las películas proporcionan un óptimo 

rendimiento. 
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Tabla 1. Valores de contraste máximo obtenidos para las películas y su densidad de carga redox 

correspondiente. 

 Contraste máximo (%) Densidad de carga redox (mC/cm2) 

P3HT-CHCl3(NP)  51 ± 5 3,0 ± 0,6 

P3HT-THF(NP)  48 ± 1 3,0 ± 0,2 

P3HT-THF 59 ± 4 2,7 ± 0,5 

P3HT-CHCl3 31 ± 7 4,7 ± 2,1 

 

Otros parámetros interesantes a la hora de evaluar el rendimiento de las películas en 

electrocromismo son la velocidad de cambio de color y la estabilidad de ciclado. 

Los resultados obtenidos para las diferentes películas se muestran en la Figura 5. La 

metodología empleada para obtener estos parámetros se muestra en la sección 

experimental. 

Los valores de velocidad de respuesta Figura 5a presentan datos similares para las 

películas de P3HT-THF y las dos series de películas nanoestructuradas, en las cuales el 

tiempo de respuesta es inferior al medio segundo para la zona de películas óptimas. Sin 

embargo, las películas de P3HT-CHCl3 tienen unos tiempos de respuesta 

sustancialmente superiores a los de las otras tres series. 

En cuanto a la estabilidad de las películas, representada en la Figura 5b, las dos series 

de películas nanoestructuradas ofrecen un comportamiento relativamente similar. Por 

otro lado, las películas no nanoestructuradas P3HT-THF y P3HT-CHCl3 presentan un 

comportamiento opuesto, siendo las primeras las más estables de todas las series 

medidas, mientras que las segundas tienen la estabilidad más baja. 

 

 

 

 

 



 

Capítulo 3. Efecto de la nanoestructuración del P3HT en sus propiedades electrocrómicas 

90 
 

 

Figura 5. a) Velocidades de cambio de color representadas por los valores de t90 respecto al valor de la 

densidad de carga redox para las cuatro series de películas. b) Número de ciclos necesarios para perder 

un 20% del contraste inicial para las cuatro series de películas. 

Para encontrar el origen de las diferencias de rendimiento entre las distintas películas, 

debemos examinar las curvas de transmitancia de las diferentes series, las cuales se 

presentan en la Figura 6 

 

Figura 6. Valores de transmitancia (%) para a) el estado oxidado y b) el estado neutro de las cuatro series 

de películas. 

Analizando el comportamiento de las cuatro series, se puede ver claramente cómo todas 

las curvas son similares en el estado oxidado Figura 6a, mientras que las películas de 

P3HT-CHCl3 presentan un estado neutro con valores más altos de transmitancia Figura 

6b, lo cual implica un menor contraste entre los diferentes estados de la película y es el 

origen de su bajo rendimiento.  
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La explicación a este comportamiento puede encontrarse en el análisis morfológico de 

las películas. Este estudio se ha realizado mediante microscopía electrónica de barrido 

(SEM) y perfilometría. Los resultados se presentan en las Figuras 7 y 8, respectivamente. 

 

Figura 7. Imágenes de microscopía SEM a x30k de ampliación para a) P3HT-THF(NP), b) P3HT-CHCl3(NP), 

c) P3HT-THF y d) P3HT-CHCl3 (barras de escala a 200 nm). Insertada en d) imagen a baja ampliación (x500, 

barra de escala a 20 m). 

En las imágenes de las Figuras 7a y 7b, se distingue con claridad la presencia de P3HT 

nanoestructurado. En el caso de la película de P3HT-THF(NP), en la Figura 7a, las 

nanopartículas individuales son fácilmente distinguibles, con tamaños por debajo de los 

200 nm. En la película de P3HT-CHCl3(NPs), Figura 7b, las nanoestructuras no son 

distinguibles individualmente y, en su lugar, forman una red porosa interconectada de 

polímero. El resultado de estas morfologías es la formación de películas con multitud de 

pequeñas cavidades que aumentan la superficie hábil del polímero que permite los 

procesos redox. 

Las películas no nanoestructuras depositadas a partir de THF Figura 7c, presentan una 

morfología mucho más compacta, en lugar de ser tan porosa como las 

nanoestructuradas, aunque su superficie sigue siendo rugosa. Sin embargo, las películas 

depositadas a partir de CHCl3 (Figura 7d) poseen una estructura totalmente distinta, en 
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las cuales el P3HT forma una superficie irregular en la cual se alternan zonas de alta 

concentración con zonas sin polímero, dando lugar a la textura agujereada que se 

observa en la imagen. Mirando la figura insertada de la imagen de la Figura 7d se puede 

comprobar como el polímero no forma una película continua sobre el sustrato de ITO, 

sino que alterna zonas cubiertas con otras zonas en las cuales el polímero no se deposita. 

Para complementar la información obtenida mediante microscopía SEM se realizaron 

estudios de perfilometría sobre las diferentes películas. 

 

Figura 8. Perfiles de las películas a) P3HT-THF(NP), b) P3HT-CHCl3(NP), c) P3HT-THF y d) P3HT-CHCl3 

Los perfiles de las películas nanoestructuradas (Figuras 8a y 8b), muestran datos 

compatibles con las estructuras porosas interconectadas, mencionadas anteriormente. 

Con unos picos y valles que corresponden a las zonas de acumulación de polímero y a 

los poros observados mediante microscopía. La Figura 8c, que se corresponde con la 

película de P3HT-THF, muestra cómo la superficie es más homogénea, pero posee 

también una rugosidad apreciable, que previsiblemente sea la responsable de su alto 

rendimiento en electrocromismo. Sin embargo, la película P3HT-CHCl3 (Figura 8d) tiene 

un perfil completamente distinto del resto de las películas, en el cual se aprecia la 



 

Capítulo 3. Efecto de la nanoestructuración del P3HT en sus propiedades electrocrómicas 

93 
 

estructura de zonas de acumulación de polímero y grandes agujeros presentes en toda 

la película. Esta estructura de formación de zonas no continuas parece ser la responsable 

de un bajo rendimiento de los procesos electrónicos al dificultar un buen contacto con 

el sustrato conductor sobre el que está depositado. Además, la existencia de regiones 

de gran acumulación de polímero también conlleva la desaparición de superficie activa 

donde realizar los procesos de oxidación y reducción que dan lugar al electrocromismo.  

Dado el bajo rendimiento mostrado por las películas de P3HT-CHCl3 preparadas 

mediante spray-coating, como método alternativo se preparó también una serie de 

películas a partir de este disolvente mediante spin-coating. Estas películas se 

caracterizaron mediante las mismas técnicas que las series anteriores y se evaluó 

también el rendimiento que ofrecían en electrocromismo. Los resultados obtenidos se 

muestran en la Figura 9. 

 

Figura 9. Caracterización de las películas de P3HT hechas mediante spin-coating a partir de disoluciones 

en CHCl3. a) Imagen de microscopía SEM a x30k de ampliación. b) perfilometría de una película con grosor 

promedio de 77 nm. c) Transmitancia en el estado transparente y coloreado y contraste total frente a 

densidad de carga rédox de la película. d) velocidad de cambio de color frente a densidad de carga rédox 

de la película. e) Estabilidad de ciclado. f) imagen de una película delaminada tras la prueba de estabilidad 

de ciclado. 

La caracterización de la morfología de las películas de P3HT hechas por spin coating 

(Figuras 9a y 9b) muestra películas más homogéneas que las conseguidas mediante 

spray-coating a partir de las mismas disoluciones. Los resultados de rendimiento para 
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electrocromismo son de magnitudes comparables a los conseguidos en las películas 

hechas a partir de otros disolventes, alcanzando un 49% de contraste máximo en las 

mejores condiciones. 

Sin embargo, las películas fabricadas mediante spin-coating presentan problemas de 

delaminación, debido a la propia estructura de láminas de polímero apiladas que se van 

desgastando conforme se producen los ciclos de oxidación y reducción. 

Haciendo una comparativa de todas las películas medidas, podemos observar 

claramente que las series de películas nanoestructuradas, presentan rendimientos más 

consistentes independientemente del disolvente empleado. Esto se debe a que las 

estructuras obtenidas mediante estos procedimientos ofrecen un alto número de sitios 

activos fácilmente accesibles para el electrolito, donde realizar los procesos electrónicos 

de oxidación y reducción. En contraposición, las series no nanoestructuradas, dependen 

ampliamente del método y el disolvente empleado y los rendimientos conseguidos 

varían enormemente debido a la variedad de estructuras morfológicas que se pueden 

obtener en función del método de fabricación empleado. 

Por lo tanto, los materiales nanoestructurados propuestos han demostrado en este caso 

la capacidad de solventar los problemas de procesabilidad y la variabilidad que provoca 

el procesado en la fabricación de este tipo de películas. Todo ello unido a la utilización 

de técnicas de procesado basadas en dispersiones acuosas, más sostenibles que el 

empleo de grandes cantidades de disolventes orgánicos. Además, la utilización de 

técnicas de spray-coating de manera consistente es un avance importante hacia la 

implantación de estos materiales en los dispositivos electrocrómicos para su fabricación 

sobre grandes superficies. 
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3.5 Conclusiones 

En este capítulo se ha investigado el efecto de la nanoestructuración del P3HT en las 

propiedades de películas electrocrómicas. El estudio desarrollado y la comparación 

realizada con las películas “tradicionales” ha permitido demostrar la robustez de las 

nanopartículas de P3HT y su independencia de los disolventes empleados durante su 

síntesis. En contraste, las películas realizadas a partir de las disoluciones exhiben 

comportamientos dispares y son muy dependientes de los métodos de síntesis 

empleados. Con este trabajo se ha demostrado el potencial de las nanoestructuras 

poliméricas tanto en materia de rendimiento como en sostenibilidad ambiental y abre 

la puerta a su futura aplicación en otros campos de la optoelectrónica. 
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4.1 Resumen 

En este capítulo se presenta la síntesis y caracterización de nuevos híbridos 

nanoestructurados, P3HT-NCC, que consisten en la combinación del poli(3-hexiltiofeno) 

(P3HT) con celulosa cristalina de tipo I y tipo II (NCC). Se han investigado las 

interacciones entre el P3HT y los dos alomorfos de la NCC durante el proceso de síntesis. 

Se observó que los híbridos formados con la NCC II presentan cambios importantes en 

la estructura de agregación interna del polímero, que ha pasado de ser un sistema 

mayoritariamente H a un sistema mayoritariamente J. Estos resultados sugieren que la 

metodología empleada puede ser de utilidad en un futuro para generar híbridos con 

estructuras internas determinadas que anteriormente habían sido difíciles de obtener. 

La comprensión de las interacciones entre el P3HT y los diferentes alomorfos de la 

celulosa abre nuevas posibilidades para el diseño y la síntesis de materiales híbridos con 

propiedades específicas, lo que podría tener aplicaciones en diversos campos, como la 

electrónica, la nanotecnología y la biomedicina. 

4.2 Introducción 

La búsqueda de materiales híbridos con propiedades mejoradas ha sido un área de 

interés significativo en el desarrollo de dispositivos optoelectrónicos. Entre estos 

materiales, la combinación de polímeros conductores con nanomateriales ofrece un 

amplio potencial para la creación de sistemas con características ópticas y eléctricas 

únicas. Como se ha descrito en la introducción general, las propiedades optoelectrónicas 

de los polímeros conductores se pueden alterar de manera significativa modificando el 

estado de ordenación interna que presenten al agregarse. En este sentido, las 

interacciones entre cadenas adquieren una importancia relevante, especialmente en 

casos donde las interacciones - pueden influir en los niveles de energía, facilitando o 

dificultando las transferencias de carga entre las cadenas de polímeros. Dependiendo 

de si las interacciones dominantes se producen entre cadenas (inter-cadena) o dentro 

de una misma cadena (intra-cadena), los agregados resultantes tendrán un carácter H 

(apilamiento horizontal) o J (apilamiento vertical), respectivamente. La modificación de 

estos agregados permite mejorar la capacidad y rendimiento del polímero conductor 

cuando se emplea como componente funcional de dispositivos optoelectrónicos. 1,2 Por 
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tanto, lograr el control en la proporción de agregados J en la estructura puede alterar la 

forma en que interaccionan las diferentes partes del sistema, y, por lo tanto, su 

comportamiento en fenómenos de transferencias de carga3 y su relación con la 

estructura interna.  

En el caso del P3HT, la transición del polímero de un estado amorfo a uno ordenado se 

refleja en el espectro de UV-vis, mediante la aparición de picos correspondientes a 

estructuras vibrónicas.4 La presencia de estos picos vibrónicos y sus intensidades 

relativas, ofrecen una manera de discernir el tipo de agregados presentes en la 

estructura interna del polímero. De este modo, esta técnica permite detectar con 

facilidad cambios en la agregación del P3HT al interactuar con otras nanoestructuras. 

Una estrategia eficaz para modular la estructura de agregados del P3HT es el 

establecimiento de interacciones con otras nanoestructuras durante los procesos de 

síntesis de películas o nanopartículas de polímero.5–7 Recientemente, la nanocelulosa 

cristalina (NCC) ha sido utilizada con éxito para la generación de híbridos con diferentes 

nanoestructuras.8 Por otro lado, se sabe que la NCC presenta una variedad de alomorfos 

con propiedades únicas y diferenciadas, que pueden ser sintetizados de manera 

exclusiva.9 Un aspecto que no se ha explorado hasta ahora es el papel que desempeñaría 

el tipo de alomorfo de NCC en la estructura interna de un polímero conductor. En este 

sentido, la elección de alomorfos que generen interacciones diferenciadas con el 

polímero podría ser clave para la síntesis de híbridos con propiedades mejoradas.10–13 

En este capítulo, se estudia por primera vez la modulación de la estructura interna de 

nanopartículas de P3HT al interaccionar con NCC de tipos I y II, y se evalúan las 

diferencias correspondientes en la agregación, en la morfología y en el comportamiento 

de los híbridos en diferentes aplicaciones optoelectrónicas.  

 

 

 

 



 

Capítulo 4. Modificación de la estructura de agregados interna del P3HT con diferentes 
alomorfos de nanocelulosa cristalina 

102 
 

4.3 Experimental 

Síntesis de NCC-I y NCC-II 

Todos los experimentos se llevaron a cabo partiendo de 10 g de celulosa microcristalina 

(MCC). La MCC se dispersó en 45 mL de agua ultra pura mediante sonicación en baño 

(45 kHz) durante 10 min. La dispersión se enfrió a 0°C con agitación hasta que se 

estabilizó la temperatura del medio. Posteriormente se añadieron 45 mL de H2SO4 (98%) 

gota a gota. Una vez finalizada la adición del ácido, la siguiente etapa es la que determina 

el tipo cristalino que se va a generar, por lo que se emplearon dos tipos de tratamientos 

diferenciados. Para obtener la NCC-I, se calentó la reacción a 70°C durante 10 min, 

mientras que para sintetizar la NCC-II las condiciones empleadas fueron de 27°C y 5 h. 

Una vez terminado este proceso, se añadió el crudo de reacción a 1 L de agua ultrapura 

fría y se dejó reposar toda la noche a 4°C. Se separó el sedimento por decantación y se 

dializó (SpectraPor1, Spectrum Labs, celulosa regenerada, 6−8 kDa de tamaño molecular 

de poro) con cambios de agua constantes hasta pH neutro. La suspensión dializada se 

separó en alícuotas de 45 mL que se centrifugaron a 16000 rcf durante 1 min recogiendo 

el sobrenadante. El pellet restante fue redispersado de nuevo en 45 mL de agua y 

sometido a las mismas condiciones de centrifugación, repitiéndose el proceso hasta que 

los sobrenadantes fueron incoloros. Las dispersiones que se obtuvieron poseen una 

concentración en torno a los 2-3 mg/mL y el rendimiento de conversión de MCC a NCC 

fue del orden del 10-20 %. 

Síntesis de los híbridos 

Las dispersiones de nanopartículas se sintetizaron por el método de reprecipitación. En 

este caso, 1 mg de P3HT se disolvió en THF en una concentración de 1 mg/mL. Estas 

disoluciones se añadieron sobre las dispersiones de celulosa en agua con las 

concentraciones requeridas para las diferentes proporciones P3HT/NCC, en una 

proporción 1:10 en volumen para obtener dispersiones estables de nanopartículas. Las 

proporciones [P3HT]/[NCC] empleadas fueron 2:1, 1:1, 1:2 y 1:4 entre la concentración 

en la dispersión de P3HT y NCC del tipo cristalino requerido. Para ajustar estas 

concentraciones, conociendo que en la dispersión final la cantidad de polímero era 

siempre de 1 mg, y dependiendo de la concentración en la que se hubiera obtenido la 
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NCC, se calculaba el volumen necesario a añadir a la dispersión acuosa de NCC para que 

la dispersión final tuviera 0,5/1/2/4 mg de NCC. 

Caracterización 

Espectroscopía de Absorción UV-vis: Las medidas se realizaron en un espectrofotómetro 

Shimadzu UV-2401 PC usando cubetas de 10 mm de paso óptico de cuarzo. La medida 

se realizó sobre dispersiones con concentración ajustadas a una absorbancia máxima de 

0,3. 

Espectros de fotoluminiscencia (PL) de emisión: se registraron en un Horiba Jobin Yvon 

Fluoromax-P usando una longitud de excitación de 510nm y empleando las dispersiones 

usadas en la espectroscopía UV usando cubetas de 10 mm de paso óptico de cuarzo. Las 

medidas se realizaron sobre las mismas dispersiones utilizadas en la medida de UV-vis. 

 Espectroscopía Raman: Para los análisis de espectroscopía Raman, las dispersiones de 

P3HT-NPs y P3HT-NCC(II) se depositaron sobre sustratos de vidrio por spray-coating y 

se midieron utilizando un láser de 532 nm de longitud de onda en un equipo Horiba 

Jobin-Yvon HRLAB HR 800 UV. 

Medidas de electroquímica: se realizaron con un potenciostato AUTOLAB PGSTAT302N. 

Los estudios de voltametría cíclica en luz y en oscuridad, así como las 

cronoamperometrías, se llevaron a cabo bajo atmósfera de nitrógeno en una celda de 

tres electrodos, usando 0,1 M de NaClO4 en acetonitrilo seco como electrolito. Las 

muestras se depositaron mediante spray-coating sobre soportes de FTO usados como 

electrodo de trabajo. El electrodo de referencia y el contraelectrodo fueron Ag/AgCl, 

calibrado a 0,19 V vs NHE y carbón, respectivamente.  

Cálculo de la constante de acoplamiento de los agregados: se realizó de acuerdo a lo 

discutido en la introducción. Las ratios obtenidas entre las absorbancias 

correspondientes a las transiciones A0-0 y A0-1 sirvieron para calcular las constantes de 

acoplamiento culómbicas J0 entre las cadenas de polímero según la Ecuación 1. 

                                     ூ஺బషబ
ூ஺బషభ

=
൫ଵି଴.ଶସௐ ா೛⁄ ൯

మ

൫ଵା଴.଴଻ଷௐ ா೛⁄ ൯
మ  (1) 
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Donde Ep se corresponde con la vibración intramolecular C=C con un valor promedio de 

0,18 eV, que domina el acoplamiento a la transición electrónica. Con los valores 

obtenidos de los espectros de absorción de los dos compuestos, puede calcularse el 

valor de W, que hace referencia al valor de energía de excitón formado entre los 

agregados. El valor de la constante de acoplamiento entre las cadenas de polímero 

corresponde a W=4J0.14 

3.4 Resultados y discusión 

Los híbridos de P3HT y NCC de los alomorfos de tipos 1 y 2 se sintetizaron siguiendo el 

proceso de reprecipitación anteriormente descrito. La inspección visual inicial revela 

que las nanopartículas sintetizadas en presencia de NCC-II exhiben una coloración 

diferente a las obtenidas en presencia de NCC (I), de tal manera que las obtenidas con 

NCC (II) poseen un tono marcadamente morado y las obtenidas con NCC-I un color más 

rojo (Figura 1), lo que indica que las propiedades ópticas de ambos híbridos son 

diferentes. Para comprobar las implicaciones de esta diferencia, se realizó una 

caracterización óptica mediante espectroscopía UV-vis y PL. 

 

Figura 1. Fotografía de una dispersión de nanopartículas de P3HT con NCC-I (izquierda) y NCC-II (derecha) 

en proporción 1:2. 

En la Figura 2 se observan los espectros de absorción correspondientes a los 

nanohíbridos P3HT:NCC obtenidos utilizando cada uno de los dos tipos de NCC 

empleados. En ambos casos se observa la estructura vibrónica comentada en capítulos 

anteriores, con tres picos definidos en vez de una única banda ancha. En los espectros 

correspondientes a los híbridos de P3HT-NCC (I) se observa cómo todos los espectros 
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tienen la misma estructura vibrónica de picos independientemente de la cantidad de 

celulosa añadida a la mezcla. Sin embargo, en la Figura 2b se aprecia un cambio notable 

en la intensidad relativa de los picos vibrónicos al aumentar la concentración de NCC (II) 

en el medio. Esto se refleja en un cambio en el máximo de absorción, que pasa de 510 

nm, correspondiendo al pico A0-2, a 640 nm, en el pico vibrónico A0-0. Este cambio se 

corresponde con la coloración más morada observada en las disoluciones, e implica un 

cambio importante en la estructura de agregación interna de las nanopartículas del 

polímero. La diferencia en este comportamiento puede atribuirse a la estructura 

cristalina intrínseca de la NCC. Como ya se vio en la introducción, los planos cristalinos y 

la morfología de cada alótropo poseen características distintas. En este caso concreto, 

aunque se desconoce la causa exacta, la interacción preferencial se asocia con la 

existencia de planos cristalinos que contienen un mayor número de grupos sulfonados 

en la NCC II,15 así como la forma más retorcida y corta de las partículas de NCC II en 

comparación con NCC I,16,17 lo que podría influir en la forma en la que el P3HT se organiza 

alrededor de la NCC al formar las nanopartículas. 

 

Figura 2. Espectros de absorción UV-vis normalizados en A0-2 para (a) P3HT-NCCI (b) P3HT-NCCII. 

Al igual que en capítulos anteriores, se ha calculado la constante de acoplamiento en 

este caso utilizando los datos correspondientes a las dispersiones con mayor contenido 

en NCC, entre las cadenas de polímero a partir de la Ecuación 1, detallada en la sección 

experimental, y los valores obtenidos se presentan en la Tabla 1. Al analizar dichos 

resultados, observamos que los valores del P3HT- NCC (I) son comparables a los 

encontrados en capítulos anteriores, con una ratio de 0,6 y una constante de 

acoplamiento de unos 33 meV, lo que indica claramente un régimen de agregados H. 
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Por otro lado, los datos del híbrido de P3HT-NCC (II) arrojan una ratio de pico con un 

valor superior a 1, lo cual implica un cambio de signo en el valor de la constante. Este 

cambio es especialmente significativo, porque también evidencia una transición del 

régimen mayoritario de agregados, pasando de H a J en el interior de las nanopartículas, 

lo que indica un menor desorden y mayor planaridad de las cadenas de P3HT confinadas 

en las nanopartículas P3HTNPs. Parece que la NCC II induce la formación de cadenas más 

planas al formar las nanopartículas, al igual que se había observado en la síntesis de 

nanohíbridos P3HT:GO utilizando el mismo método.18 

Tabla 1. Ratio de la intensidad de los picos IA0-0 / IA0-1 y valor de la constante de acoplamiento 
calculada para cada compuesto. 

 IA0-0 / IA0-1 J0 (meV) 

P3HT-NCC (I) ~ 0.61 ~ 33 

P3HT-NCC (II) ~ 1.10 ~ -7 

 

Los datos obtenidos mediante espectroscopía de absorción UV-vis se complementaron 

con el análisis de los espectros de emisión de las diferentes dispersiones acuosas de los 

nanohíbridos. Todos los espectros de fotoluminiscencia de los diferentes híbridos, 

representados en la Figura 3, muestran una estructura de emisión similar, con un 

máximo a 660 nm y un hombro a 720 nm en ambos casos. La diferencia mayoritaria de 

comportamiento aparece en las muestras de P3HT:NCC II, en las que se observa un 

aumento de la intensidad de fluorescencia con la concentración de NCC II hasta un 

máximo de emisión en la proporción 1:2. Esto puede relacionarse con la mayor 

existencia de agregados J, que pueden favorecer la fluorescencia del P3HT.19 El 

decaimiento posterior de la intensidad de PL, puede deberse a que la presencia de una 

cantidad excesiva de celulosa provoca un efecto de extinción de la fluorescencia sobre 

el P3HT, haciendo que, a partir de la concentración óptima, ésta decaiga. 
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Figura 3. Espectros de emisión de fluorescencia de a) P3HT-NCC I y b) P3HT-NCC II. 

Para validar la hipótesis de que los cambios en la agregación se producen durante la 

formación de las nanopartículas, se llevaron a cabo experimentos ex-situ de síntesis del 

híbrido de P3HT-NCC. Para este experimento, se sintetizaron nanopartículas de P3HT 

mediante reprecipitación en agua, seguido por la adición de la dispersión de NCC II sobre 

las mismas ya formadas. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 4. Los 

espectros de los híbridos obtenidos mediante este procedimiento ex-situ exhiben una 

distribución de picos vibrónicos idéntica a la de las P3HT NPs, lo que demuestra que la 

estructura de agregados no se modifica al añadir la nanocelulosa a las nanopartículas 

previamente formadas. Por tanto, estos resultados confirman que las interacciones 

entre la NCC y el polímero tienen lugar durante la síntesis de las nanopartículas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4. Espectros de absorción UV-vis normalizados en A0-2 de muestras de P3HT NPs y P3HT-NCC II 1:2 

para síntesis in-situ y ex-situ. 
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Para complementar los datos hallados mediante espectroscopía UV-vis y fluorescencia, 

se realizaron medidas de espectroscopía Raman sobre la muestra de P3HT-NCC (II) con 

una relación de concentraciones 1:2, que es en la que se observaron los cambios más 

significativos en fluorescencia, y este espectro se comparó con el obtenido para las 

nanopartículas de P3HT. Analizando el espectro de Raman (Figura 5a) de las 

nanopartículas de P3HT, se observan los picos característicos del polímero, localizados 

en 1380 cm-1 y 1450 cm-1.20 Por un lado, el pico localizado a 1380 cm-1 corresponde a las 

interacciones C-C interanulares. En el caso del híbrido P3HT-NCC (II), este pico se 

desplaza aproximadamente 10 cm-1 hacia energías menores, un comportamiento que se 

asocia a un aumento de la planaridad, y que suele observarse en el dopaje de P3HT.22 La 

existencia de cadenas más planas y una mayor ordenación en el polímero está 

plenamente de acuerdo con una mayor contribución de la estructura J en los agregados 

internos de las nanopartículas de polímero. Por otro lado, los picos más intensos, 

localizados en torno a 1450 cm-1, corresponden a las vibraciones C=C intraanulares. En 

el caso del P3HT-NCC II, el pico de las vibraciones C=C se localiza aproximadamente 10 

cm-1 por debajo del pico del P3HT.21 Para analizar estos datos en más detalle, se ha 

realizado la deconvolución de los picos principales de ambos compuestos y se presentan 

en las Figuras 5b y 5c. La deconvolución se realiza dividiendo el pico principal en dos 

contribuciones. Una debida a las formas cristalinas, centrada a frecuencias más bajas 

(entre 1440 y 1450 cm-1) y otra debida a las formas amorfas, a energías mucho mayores 

(1460-1480 cm-1). En la Figura 5b, la deconvolución muestra una mayor contribución 

total de las zonas amorfas en comparación a las zonas cristalinas en el espectro de 

Raman. Sin embargo, en la Figura 5c, la contribución de las zonas cristalinas resulta ser 

la dominante mientras que las zonas amorfas se ven reducidas drásticamente. Este 

fenómeno, análogo al que se observa al someter muestras de P3HT a un tratamiento 

térmico para mejorar su cristalinidad,21 concuerda completamente con la mayor 

ordenación de los agregados observada en UV-vis debida a la adición de la NCC (II) al 

híbrido. 
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Figura 5. a) Espectro de Raman de la muestra P3HT-NCC (II) 1:2 y de P3HT. b) Deconvolución del pico 

principal de la muestra de P3HT. c) Deconvolución del pico principal de la muestra de P3HT-NCC (II). 

Para obtener imágenes de la estructura de estos híbridos mediante microscopía SEM, 

las dispersiones de P3HT-NCC (I) y P3HT-NCC (II) se liofilizaron y las imágenes, que se 

muestran en la Figura 6, se obtuvieron sobre el sólido resultante. En el caso de las 

nanopartículas de P3HT sin celulosa (Figura 6a), el polímero adopta una conformación 

globular con nanoesferas de entre 50 y 100 nm agregadas entre sí. Por otro lado, las 

Figuras 6b y 6c muestran los híbridos de P3HT-NCC donde se aprecia la existencia de 

nanopartículas de P3HT atrapadas en una red de NCC I pero sin ninguna interacción 

aparente. Esto coincide con los resultados tanto de UV-vis como de PL, en los cuales no 

se observó ningún efecto diferencial debido a la presencia de nanocelulosa durante la 

síntesis. Sin embargo, en las imágenes de los híbridos de P3HT:NCC II (Figuras 6d y 6e), 

aparecen nanopartículas de P3HT creciendo adheridas a las fibras, sugiriendo la 

existencia de mayor interacción entre ambos componentes. Esta interacción visualizada 

en las imágenes de SEM puede relacionarse con las propiedades ópticas diferenciales 

observadas mediante UV-vis, PL y espectroscopía Raman.  
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Figura 6. Imágenes de SEM de a) P3HT NPs, b) y c) P3HT-NCC (I), d) y e) P3HT-NCC (II). 

Como se ha discutido a lo largo de este capítulo, la síntesis de los híbridos de P3HTNPs 

con NCC (II) implica procesos diferenciales de interacción que sugieren un aumento en 

la ordenación interna del polímero dentro de las nanopartículas. Para evaluar las 

implicaciones de estos cambios en la ordenación interna en las nanopartículas de P3HT, 

se realizaron experimentos de caracterización optoelectroquímica en películas del 

híbrido, depositadas sobre FTO mediante spray-coating, comparándolas con películas 

de nanopartículas de P3HT. Las medidas se llevaron a cabo tanto en condiciones de 

oscuridad como bajo iluminación en una celda con paso óptico. De este modo, se 

realizaron experimentos de voltametría cíclica y fotocorriente y los resultados se 

muestran en la Figura 7.  
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Figura 7. Voltametrías en luz y en oscuridad para (a)P3HTNPs y (b) P3HT-NCC (II). (c) Medida de 

fotocorriente en transitorio a -0,5 V.  

Las voltametrías correspondientes al electrodo de P3HTNPs muestran un 

comportamiento típico de P3HT, donde se distinguen claramente dos picos 

característicos a potenciales positivos: uno a 0,4 V y otro a 0,85 V. Tal y como se comentó 

en el capítulo correspondiente al híbrido de P3HT-GO, estos picos reflejan las dos formas 

estructurales del P3HT, agregadas y amorfas, respectivamente.23 En la voltametría 

cíclica bajo iluminación se observa claramente la generación de fotocorriente a 

potenciales negativos asociada a este polímero. En el caso del electrodo de P3HT-NCC 

(II), en cambio, se observa cómo la forma de la curva cambia considerablemente a 

potenciales positivos, ya que el pico de oxidación se desplaza a voltajes mucho más altos 

y la onda de reducción aparece a potenciales menores. Este comportamiento puede 

asociarse, como se discutió en el capítulo correspondiente al híbrido P3HT-GO, con la 

existencia de procesos menos reversibles y menos “nernstianos” dentro del electrodo. 

Esto implica la existencia de fenómenos de transferencia electrónica mucho menos 

reversibles y, por lo tanto, más lentos en el electrodo de P3HT-NCC(II) que en el 

electrodo de P3HTNPs.24,25 Además, la voltametría en luz también arroja diferencias 

claras en los potenciales negativos, donde la corriente generada es considerablemente 

menor bajo iluminación.  

Las medidas de fotocorriente se realizaron fijando el potencial a -0,5 V con periodos de 

iluminación y oscuridad de 15 s alternos. Estas medidas confirmaron lo que se observaba 

en las voltametrías, es decir, un rendimiento muy superior del P3HT con respecto del 

híbrido, generando en torno a un orden de magnitud superior de fotocorriente. Esta 

diferencia en el rendimiento parece estar de acuerdo con lo comentado anteriormente 
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sobre la facilidad de la transferencia de carga observada en la irreversibilidad de los 

picos del híbrido. Este tipo de procesos se producen en películas cuando la transferencia 

de carga entre los componentes está inhibida, en este caso, previsiblemente por la 

acción aislante de la nanocelulosa.  

Aunque en este caso concreto, la adición de la nanocelulosa suponga una disminución 

del rendimiento en este dispositivo, las propiedades ópticas moleculares y el estado de 

ordenación del P3HT se ven claramente mejorados con la adición de la nanocelulosa de 

tipo II al proceso de fabricación de las nanopartículas. El híbrido sintetizado presenta 

una ordenación interna de agregados mayoritaria de tipo J, que no es sencilla de obtener 

con condiciones de síntesis convencionales, lograda, en este caso, mediante un proceso 

de síntesis simple y reproducible. La capacidad de generar interacciones a nivel 

molecular durante la síntesis de las nanopartículas y de poder reorganizar las cadenas, 

sugiere que, con el componente adecuado del híbrido y con su concentración óptima, 

es posible sintetizar nanopartículas de P3HT con agregación J mayoritaria que mejoren 

notablemente las prestaciones de los sistemas actualmente utilizados en el campo de la 

optoelectrónica. 

4.4 Conclusiones 

En este estudio se ha mostrado la síntesis y caracterización de un nuevo híbrido de P3HT 

con diferentes alomorfos de nanocelulosa, y se ha explorado el efecto del alomorfo en 

las características finales del híbrido. Entre ellos, ha resultado de especial interés la 

interacción encontrada entre las nanopartículas de polímero P3HT y nanocelulosa 

cristalina de tipo II (NCC) en la modulación de la estructura interna y las propiedades 

optoelectrónicas del híbrido resultante. Se observó que la presencia de NCC tipo II 

promueve una mayor ordenación interna de los agregados de P3HT, lo que se refleja en 

cambios significativos en los espectros de absorción, emisión y Raman. Estos cambios 

sugieren una transición hacia agregados mayoritariamente de tipo J en el híbrido, 

evidenciada también mediante el estudio de las propiedades morfológicas del híbrido, 

lo que podría tener implicaciones positivas en aplicaciones optoelectrónicas. Sin 

embargo, se observó en experimentos electroquímicos que la presencia de NCC tipo II 

condujo a procesos de transferencia de carga menos reversibles y menos "nernstianos", 
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lo que podría afectar la eficiencia del dispositivo. No obstante, las mejoras observadas 

en la ordenación molecular del P3HT con la adición de NCC tipo II, sugiere la posibilidad 

de encontrar otros nanomateriales o condiciones que favorezcan la generación de 

agregados J en P3HTNPs y que sí puedan hacer uso de las ventajas inherentes a esta 

configuración interna sin los inconvenientes encontrados para la celulosa. 

En resumen, este trabajo demuestra el potencial de la nanocelulosa cristalina tipo II 

como agente modulador de las propiedades optoelectrónicas de los híbridos de 

polímero, abriendo nuevas posibilidades para el diseño y desarrollo de dispositivos 

optoelectrónicos avanzados. 
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5.1 Resumen 

En este capítulo se han sintetizado y caracterizado híbridos nanoestructurados de 

PEDOT en combinación con nanocelulosa cristalina de tipo I y II (NCC I, NCC II). Se ha 

demostrado que la NCC desempeña un papel análogo al PSS, actuando como dopante y 

dando como resultado un polímero PEDOT:NCC conductor con una excelente 

dispersabilidad en agua. Utilizando películas de PEDOT:NCC como fotoelectrodos, se ha 

comprobado su eficacia como capa aceptora de huecos, logrando mejoras en la 

fotocorriente, comparables a las que se obtienen con una capa de PEDOT:PSS comercial. 

La posibilidad de sustituir PSS por NCC y obtener un polímero PEDOT:NCC dopado 

dispersable en agua que cumple la función de capa aceptora de huecos en 

fotoelectrodos abre nuevas perspectivas en la fabricación de dispositivos 

optoelectrónicos sostenibles.  

5.2 Introducción 

Como se ha mencionado en la introducción, el PEDOT es uno de los polímeros 

semiconductores más utilizados en dispositivos optoelectrónicos, gracias a sus buenas 

propiedades de conductividad, excelente transparencia óptica y compatibilidad con 

sustratos flexibles. En particular, PEDOT es usado frecuentemente como capa extractora 

de huecos en dispositivos electrónicos orgánicos, como las celdas solares orgánicas, 

diodos de emisión de luz (OLEDs) y transistores orgánicos. Sin embargo, el PEDOT es 

insoluble en la mayoría de disolventes y se han estudiado diferentes estrategias para 

solubilizarlo, como la adición de polielectrolitos solubles en agua durante la 

polimerización del monómero EDOT.  Convencionalmente, el polímero 

poliestirenosulfonato (PSS) ha sido ampliamente utilizado como dopante y dispersante 

para PEDOT debido a su capacidad para mejorar la procesabilidad y estabilidad del 

PEDOT. En este sentido, PEDOT:PSS forma un híbrido dispersable en agua que destaca 

como uno de los polímeros conductores más comercializados a nivel global. No 

obstante, existe preocupación sobre el impacto ambiental y los posibles riesgos para la 

salud asociados con PSS. Por ejemplo, en el campo de la bioingeniería, se ha 

documentado la citotoxicidad asociada al PSS.2   



 

Capítulo 5. PEDOT dopado con nanocelulosa como alternativa al PSS en capas de extracción de 
huecos. Influencia del tipo de nanocelulosa cristalina (tipo I y tipo II). 

119 
 

Por ello, en la búsqueda continua por mejorar las propiedades de los materiales y 

adoptar procesos más respetuosos con el medioambiente, surge el desafío de explorar 

alternativas de materiales más sostenibles, principalmente de fuentes renovables, para 

sustituir el PSS no tóxicos y con procesados .1,2–4 A este respecto, se han logrado avances 

significativos en los últimos años, obteniéndose combinaciones de polímeros de PEDOT 

con otros biopolímeros que han demostrado su viabilidad en diferentes aplicaciones. De 

especial interés ha resultado la utilización de derivados de la celulosa y la lignina, que al 

contener grupos sulfonados cargados negativamente en sus estructuras actúan de 

forma análoga al PSS en el dopado del PEDOT.5,6 Estas características  convierten a la 

NCC en un candidato prometedor para formar materiales híbridos con PEDOT, y estudios 

previos han respaldado su capacidad de mejorar la conductividad del PEDOT7 y su 

viabilidad para aplicaciones como baterías o celdas solares.8,9 Estas investigaciones, sin 

embargo, no han explorado la influencia del tipo cristalino de la celulosa en estos 

híbridos en la procesabilidad y funcionalidad del nanohíbrido formado.  

En este trabajo, se sintetizaron híbridos PEDOT:NCC, donde el EDOT fue polimerizado 

químicamente en presencia de dos tipos diferentes de NCC (NCC I, NCC II), cuya síntesis 

selectiva fue previamente desarrollada en el grupo.10 Asimismo, inspirados por el efecto 

modulador del contenido en PSS en las propiedades de los híbridos PEDOT:PSS,11 se 

estudió la influencia de la variación de la proporción de NCC (I o II) con respecto al EDOT 

en las características morfológicas y propiedades optoelectrónicas finales de los híbridos 

obtenidos. Por último, se evaluó la posible viabilidad de los híbridos PEDOT:NCC como 

sustituto del PEDOT:PSS en fotoelectrodos.         
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5.3 Experimental 

Síntesis de NCC-I y NCC-II 

Todos los experimentos se llevaron a cabo partiendo de 10 g de celulosa microcristalina 

(MCC). La MCC se dispersó en 45 mL de agua ultra pura mediante sonicación en baño de 

ultrasonidos (45 kHz) durante 10 min. La dispersión se enfrió a 0°C con agitación hasta 

alcanzar la estabilización de la temperatura del medio. Posteriormente se añadieron 45 

mL de H2SO4 (98%) gota a gota. Una vez finalizada la adición del ácido, la siguiente etapa 

es la que determina el tipo cristalino que se va a generar, por lo que se emplearon dos 

tipos de tratamientos diferenciados. Para obtener la NCC-I, se calentó la reacción a 70°C 

durante 10 min, mientras que para sintetizar la NCC-II las condiciones empleadas fueron 

de 27°C y 5 h. Una vez terminado este proceso, se añadió el crudo de reacción a 1 L de 

agua ultrapura fría y se dejó reposar toda la noche a 4°C. Se separó el sedimento por 

decantación y se dializó utilizando membranas de diálisis de celulosa regenerada 

SpectraPor1 de Spectrum Labs, con un tamaño molecular de poro de 6−8 kDa. El agua 

de la diálisis se cambió constantemente hasta alcanzar un pH neutro. La suspensión 

dializada se separó en alícuotas de 45 mL que se centrifugaron a 16000 rcf durante 1 

min recogiendo el sobrenadante. El pellet restante fue redispersado de nuevo en 45 mL 

de agua y sometido a las mismas condiciones de centrifugación, repitiéndose el proceso 

hasta que los sobrenadantes fueron incoloros. Las dispersiones que se obtuvieron 

poseen una concentración en torno a los 2-3 mg/mL y el rendimiento de conversión de 

MCC a NCC fue del orden del 10-20 %. 

Síntesis de los híbridos de PEDOT:NCC 

Todas las dispersiones se prepararon al 1,3% en peso. En primer lugar, se sonicaron 10 

mL de una dispersión de nanocelulosa (NCC I o NCC II) al 10, 25 o 50% en peso en agua 

MiliQ hasta obtener una dispersión blanca y homogénea. Posteriormente, se añadieron 

1.5 equivalentes de persulfato de amonio (con respecto al porcentaje en peso de EDOT) 

a la disolución, además de una cantidad catalítica de FeCl3. La dispersión se agitó durante 

15 minutos. Luego, se añadió el monómero EDOT a la disolución en 90, 75 o 50 % en 

peso para conseguir relaciones EDOT:NCC de 9:1, 3:1 y 1:1 para cada uno de los tipos 

cristalinos de NCC empleados, y se agitó vigorosamente (~800 rpm). Después de 2 horas, 
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y como consecuencia de la oxidación del monómero, el color cambió de blanco a 

azulado, y tras 2 días de reacción, la dispersión era azul oscura. Finalmente, la disolución 

se dializó en membranas de 1000 kDa y se cambió el agua 3 veces al día durante un 

período de 2 días. Finalmente, se recuperó el líquido azul y se liofilizó para obtener un 

sólido oscuro con aspecto de espuma ligera. 

Caracterización 

Espectroscopía de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FT-IR):  

Los espectros FTIR se obtuvieron utilizando un espectrómetro Thermo Scientific modelo 

Nicolet 6700 FT-IR, y pastilla de KBr en estado sólido. El espectro se registró después de 

aplicar de diez a veinte barridos en modo de transmisión. Para la formación de los 

pellets, 1 mg de los compuestos de PEDOT:NCCx se diluyeron con 1500 mg de KBr. La 

mezcla se homogeneizó en un mortero. Finalmente, la mezcla seleccionada se 

comprimió formando un pellet ligeramente negro de ~1 mm de grosor. 

Espectroscopía de Absorción UV-vis: Las medidas se realizaron en un espectrofotómetro 

Shimadzu UV-2401 PC usando cubetas de 10 mm de paso óptico de cuarzo.  

Microscopía electrónica de transmisión (TEM): Se utilizó un modelo EOL JEM-2100F EM-

20014, que cuenta con un cañón de emisión de campo (FEG) de 200 kV. La rejilla de 

cobre se puso en contacto con una gota de 20 µl de 0,1 mg/ml de PEDOT:NCCx o NCCx 

durante 30 segundos; posteriormente, la rejilla se puso en contacto con otra gota única 

de 20 µl de agua Milli-Q durante otros 30 segundos. Finalmente, la rejilla se secó en 

condiciones de aire a temperatura ambiente durante varias horas. 

Microscopía electrónica de barrido (SEM): La morfología fue analizada mediante un JEOL 

JSM-6490LV a 15 kV, funcionando en un modo de escaneo punto por punto. Las 

muestras se dispersaron inicialmente a 0,1 mg/ml y luego se depositaron por medio de 

drop casting sobre ITO como superficie plana conductora. La muestra fue cubierta con 

Au y posteriormente montada en un soporte de aluminio con cinta adhesiva de doble 

cara. 

Medidas de electroquímica: se realizaron con un potenciostato AUTOLAB PGSTAT302N. 

Los estudios de voltametría cíclica en luz y en oscuridad, así como las 
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cronoamperometrías, se llevaron a cabo bajo atmósfera de nitrógeno en una celda de 

tres electrodos, usando 0,1 M de NaClO4 en acetonitrilo seco como electrolito. Las 

muestras se depositaron mediante spray-coating sobre soportes de FTO usados como 

electrodo de trabajo. El electrodo de referencia y el contraelectrodo fueron Ag/AgCl, 

calibrado a 0,19 V vs NHE y carbono, respectivamente.  

5.4 Resultados y discusión 

La síntesis de los híbridos de NCC y PEDOT se realizó mediante polimerización química 

en presencia de nanocelulosa cristalina tipo I y II (Figura 1) en las condiciones de 

reacción descritas en la sección experimental. La optimización y elección del tiempo 

total de reacción se basó en resultados previos, según los cuales, tras 48 horas de 

polimerización de EDOT utilizando dopantes no viscosos, se consume más del 95% del 

monómero precursor.12,13 Asimismo, según estudios previos,14 el mecanismo de 

polimerización consiste en la formación inicial de un radical catiónico, inducido por las 

cantidades catalíticas de FeCl3, que dimeriza y se estabiliza mediante la eliminación de 

dos protones. El persulfato utilizado tiene la función de regenerar el Fe3+ y formar 

radicales aniónicos de sulfato que oxidan al PEDOT que adquiere carga positiva. Por ello, 

la NCC cargada negativamente establece interacciones efectivas con las cargas positivas 

de PEDOT generadas.15  

 

 

Figura 1. Esquema sintético del híbrido PEDOT-NCC 

 

La determinación de la efectiva integración de la NCC con el PEDOT se analizó mediante 

las espectroscopías FTIR y UV-vis de los diferentes híbridos sintetizados.  
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En los espectros FTIR de los híbridos con NCC tipo I (Figura 2a), se observa claramente 

el pico correspondiente a los grupos SO4
2- presentes en la NCC I a 1370 cm-1, el cual se 

observa en todas las demás muestras de híbrido.16 Asimismo, en las muestras con 

PEDOT se distingue la aparición de picos característicos a 1515, y 1340 cm-1, 

correspondientes a las vibraciones del anillo de tiofeno. Además, también se observan 

picos a 1190, 1090 y 1055 cm-1 relacionados con las vibraciones C-O-C y un pico a 838 

cm-1 que se asocia a la vibración C-S del tiofeno.17,18 

En las muestras de PEDOT-NCC (Figura 2b), se identifican las bandas correspondientes a 

la NCC II19, evidenciadas por picos a 1066 y 1160 cm-1, que se corresponden con grupos 

C-O y C-O-C, respectivamente. Estos picos se mantienen en todas las muestras de 

híbrido. Sin embargo, en las muestras del híbrido con PEDOT aparecen, además, las 

bandas del polímero mencionadas anteriormente. 

 

Figura 2. Espectro de IR de muestras de los híbridos de PEDOT:NCC con sus diferentes proporciones con 

a) NCC (I) y b) NCC (II). 

En relación con los espectros de UV-vis, se observa una elevada absorción en la región 

del espectro visible en todas las muestras analizadas. Las muestras correspondientes al 

híbrido PEDOT:NCC (I) (Figura 3a) presentan una banda de absorbancia dominante 

centrada en 800 nm. Esta banda, asociada a la formación de un polaron, señala la 

existencia de dopado en la estructura del PEDOT 20 y el aumento de su intensidad se 

corresponde con un aumento de las especies dopadas. A su vez, las muestras del híbrido 

PEDOT:NCC (II) también poseen esta banda, siendo especialmente remarcable el caso 
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de la muestra PEDOT:NCC (II) 3:1 donde el pico de absorción se encuentra centrado en 

950 nm. Este desplazamiento hacia energías más bajas de absorción puede indicar un 

mayor grado de dopaje del PEDOT en esta estructura, probablemente debido a una 

interacción preferencial entre el PEDOT y la NCC (II).21 Sin embargo, al disminuir la 

proporción de NCC (II), la banda adquiere un aspecto similar a la del híbrido homólogo 

de PEDOT:NCC (I) en la misma proporción. Esto resultados evidencian la existencia de 

un dopado óptimo con la concentración de NCC, que puede deberse a la disminución 

del número de interacciones PEDOT:NCC en los híbridos de proporción 9:1. Los 

resultados obtenidos a partir de ambas espectroscopías confirman la efectiva 

incorporación de la NCC al PEDOT, estableciéndose interacciones favorables entre 

ambos componentes en la matriz híbrida. Asimismo, la banda relacionada con el dopaje 

del PEDOT aparece incluso a las concentraciones más bajas de NCC utilizadas 

(proporción 9:1), lo cual es un indicativo de la efectividad de este proceso de síntesis. 

 

Figura 3. Espectro de UV de muestras de los híbridos de PEDOT:NCC con sus diferentes proporciones con 

a) NCC (I) y b) NCC (II). 

La caracterización morfológica de los híbridos se realizó mediante microscopía SEM y 

TEM. Las imágenes de microscopía SEM se adquirieron directamente sobre el polvo de 

la muestra y se presentan en la Figura 4. Como puede observarse en las Figuras 4a y 4d, 

que corresponden a los híbridos con una mayor proporción de NCC, se aprecia de 

manera clara la morfología fibrilar de los cristales de NCC que aparecen cubiertos por 

pequeños glóbulos correspondientes a las zonas donde se ha llevado a cabo la 

polimerización del PEDOT. Por otro lado, para mayores cantidades de PEDOT en la 
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muestra (Figuras 4c y 4f), las estructuras de PEDOT aparecen distribuidas 

homogéneamente por toda la muestra, cubriendo las estructuras de NCC de manera 

más completa.  

 

Figura 4. Microscopía SEM para los híbridos de PEDOT:NCC (I) en proporciones a) 1:1, b) 3:1, c) 9:1 y 

PEDOT:NCC (II) en proporciones d)1:1, e) 3:1, f) 9:1. 

Las imágenes de microscopía TEM se muestran en la Figura 5, revelando distintas 

características morfológicas de las partículas de nanocelulosa cristalina (tipo I y tipo II) y 

el polímero. En la Figura 5a, se observa que las partículas de NCC I exhiben una 

morfología fibrilar, con forma de aguja, con longitudes de 200-300 nm y un ancho de 5-

10 nm. Por otro lado, las nanopartículas de NCC II (Figura 5b) muestran una forma más 

retorcida y de cinta, con longitudes de 50-100 nm y un ancho entre 5 y 20 nm. Las 

partículas de PEDOT polimerizado presentan una morfología amorfa con un tamaño de 

alrededor de 300 nm, compuestas en algunos casos por partículas más pequeñas de 

aproximadamente 80 nm. En los nanohíbridos de PEDOT:NCC I (1:1), (Figura 5d), se 

observa la estructura de NCC I en contacto con nanoestructuras globulares de tamaño 

menor que 50 nm que corresponden a las nanopartículas de PEDOT. Una observación 

similar aparece en la Figura 5g. La comparación entre ambas figuras evidencia 

claramente la diferencia morfológica entre ambas formas cristalinas de la NCC utilizada. 

Además, se observa también una variación en la forma de deposición del PEDOT a lo 

largo de la NCC. Mientras que en el case de la NCC I, las nanopartículas de PEDOT forman 

pequeños glóbulos, en el caso de la NCC II, se observan zonas de agregados más 
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concentradas y de mayor tamaño. Al aumentar la proporción de PEDOT en las muestras 

(Figuras 5e, 5f, 5h y 5i), se observa una distribución más uniforme de las partículas de 

PEDOT que cubren toda la superficie de la NCC. Las observaciones realizadas mediante 

la microscopía TEM concuerdan con los datos obtenidos por SEM, donde los híbridos 

con mayor proporción de NCC están formados por fibras recubiertas de glóbulos y, al 

aumentar la cantidad de PEDOT, aparece una distribución más homogénea de este 

último cubriendo la estructura de la celulosa. 

De manera similar a los resultados de las espectroscopías FTIR y UV-vis, las imágenes de 

microscopía electrónica confirman la presencia de nanocelulosa en intimo contacto con 

las nanopartículas de PEDOT. 

 

Figura 5. Microscopía TEM para los materiales iniciales a) NCC (I) b) NCC (II), reproducidas de 22  © 

American Chemical Society 2019 c) PEDOT. Híbridos de PEDOT:NCC (I) en proporciones d) 1:1, e) 3:1, f) 

9:1 y PEDOT:NCC (II) en proporciones g) 1:1, h) 3:1, i) 9:1. 
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Una vez caracterizados los híbridos, se procedió a su ensayo como aceptores de huecos 

para la generación de fotocorriente. El dispositivo empleado en este caso consistió en 

un fotoelectrodo de FTO recubierto con una capa de PEDOT:NCC, sobre la cual se 

depositó una película de nanopartículas de P3HT como capa activa. Este dispositivo se 

empleó en una celda electroquímica iluminada por un simulador solar (Figura 6). Al 

añadir esta capa de PEDOT:PSS o PEDOT:NCC se favorece la separación de las cargas 

generadas en el P3HT contribuyendo así al aumento de la generación de la fotocorriente 

de los dispositivos.23 

 

Figura 6. Esquema del fotoelectrodo utilizado para las medidas de fotoelectroquímica. 

Dado que el uso de NCC en las muestras PEDOT:NCC con proporción 1:1 no resulta en 

un recubrimiento completo de la NCC, material intrínsecamente aislante, se realizaron 

los ensayos con muestras PEDOT:NCC en proporciones 3:1 y 9:1. Estás muestras no sólo 

ofrecen una mejor integración, como se observó en las imágenes de SEM y TEM, sino 

que también proporcionan las condiciones de conducción eléctrica necesarias para el 

funcionamiento de los fotoelectrodos.  

Para realizar una comparación de todos los parámetros, estas medidas se realizaron 

también sobre una película de P3HT sin un aceptor de huecos y otra utilizando 
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PEDOT:PSS como aceptor de huecos estándar. Sobre estas películas se realizaron 

ensayos de voltametría cíclica, tanto en luz como en oscuridad. 

Las medidas de voltametría cíclica en luz y oscuridad de los diferentes electrodos se 

presentan en la Figura 7. Las medidas del electrodo con una sola capa fotoactiva de 

P3HT (Figura 7a) se corresponden con los resultados de electroquímica típicos del P3HT, 

como ya se analizó en los capítulos 2 y 3. Al añadir una capa de PEDOT:PSS (Figura 7b), 

se observa claramente un aumento en la corriente generada en potenciales negativos 

bajo condiciones de iluminación con respecto al electrodo que contenía sólo P3HT. Esta 

tendencia también se observa en todos los híbridos de PEDOT:NCC analizados (Figura 

7c-f). Entre los híbridos sintetizados con NCC I y NCC II, también se aprecian diferencias 

importantes en cuanto a la capacitancia de los dispositivos. El área de la curva a 

potenciales negativos es más pequeña para los híbridos de NCC I (Figura 7c, 7e) que para 

sus análogos de NCC (II) (Figura 7d, 7f), lo que indicaría una mayor capacitancia del 

híbrido formado por NCC II. El aumento de la capacitancia en los fotoelectrodos con los 

híbridos PEDOT:NCC podría estar relacionado con un aumento de los huecos generados 

en la estructura del polímero,24 lo cual está generalmente unido a tiempos de vida media 

más elevados de las cargas en el electrodo y por lo tanto una mayor eficiencia en los 

dispositivos de generación de fotocorriente.25 
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Figura 7 Voltametrías cíclicas en luz (rojo) y en oscuridad (negro) de las muestra a) P3HT,  

b) P3HT-PEDOT:PSS, c) P3HT-PEDOT:NCC(I), 3:1 d) P3HT-PEDOT:NCC(II) 3:1, e) P3HT-PEDOT:NCC(I) 9:1 y 

f) P3HT-PEDOT:NCC(II) 9:1 

Para realizar una comparativa de los valores de corriente obtenidos en cada muestra se 

presentan las gráficas de jon- joff para los diferentes electrodos con respecto a los de P3HT 

sólo y P3HT-PEDOT:PSS. Estas gráficas se obtienen de la resta entre las corrientes 
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medidas bajo iluminación y en oscuridad en los potenciales donde se genera la 

fotocorriente (en este caso, a potenciales negativos). 

Las Figuras 8a y 8b ofrecen la comparativa entre cada par de proporciones. En la Figura 

8a, los valores obtenidos por los electrodos de PEDOT-NCC(I) 3:1 se aproximan bastante 

a los que se consiguen al añadir el aceptor de huecos estándar PEDOT-PSS. Además, en 

el caso de la proporción 9:1, incluso se observa un aumento de la corriente generada a 

potenciales inferiores. Por otra parte, en la Figura 8b, se observa que, en el caso de 

PEDOT-NCC(II) 3:1, la fotocorriente generada es claramente inferior tanto a la de la 

proporción 9:1 como a la del PEDOT:PSS, siendo estas dos últimas casi idénticas. Estos 

datos demuestran la capacidad de modificar el rendimiento del PEDOT a través del 

dopado del mismo con la cantidad de NCC presente en el híbrido. Además, se ha 

encontrado una proporción de PEDOT:NCC que funciona de manera muy similar al 

PEDOT:PSS utilizado como muestra de control. Este hallazgo es un buen indicio que 

sugiere que los híbridos PEDOT:NCC podrían ser empleados en la sustitución del 

PEDOT:PSS. 

Una vez identificado que los electrodos con mayor proporción de PEDOT se comportan 

de manera muy similar a los del PEDOT:PSS, se presenta en la Figura 8c una comparativa 

entre ellos para una mejor visualización. En esta gráfica, se muestra claramente cómo 

los híbridos de PEDOT:NCC con ambos tipos cristalinos presentan un rendimiento 

comparable al del PEDOT:PSS, logrando en todos los casos mejorar el rendimiento 

proporcionado por el electrodo de P3HT. Estos resultados sugieren que los híbridos 

PEDOT:NCC pueden ser alternativas viables y efectivas en lugar del PEDOT:PSS para 

aplicaciones fotovoltaicas o fotoelectroquímicas, proporcionando un rendimiento 

similar o incluso mejorado, dependiendo de la proporción y tipo de NCC utilizada. 
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Figura 8. Gráficas de jon- joff para los diferentes electrodos con respecto a los de P3HT sólo y P3HT-

PEDOT:PSS a) PEDOT:NCC (I), b) PEDOT:NCC (II), c) ambos en proporción 9:1 

Una vez confirmado el prometedor funcionamiento de los electrodos con la capa 

aceptora de huecos basada en el híbrido PEDOT:NCC, en especial las de proporciones 
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9:1 de ambos tipos cristalinos, se midió la fotocorriente generada por los electrodos. La 

medida se realizó fijando la corriente a -0,5 V y sometiendo la muestra a ciclos de luz y 

oscuridad de 15 s durante un total de 300 s. Los resultados obtenidos se muestran en la 

Figura 9. 

Comparando los valores obtenidos para las cuatro muestras, se observa que durante los 

primeros momentos de iluminación el comportamiento de los híbridos de PEDOT:NCC 

es ligeramente superior al del PEDOT:PSS, llegando a generar más de 9 A. Sin embargo, 

conforme avanza el tiempo, la corriente generada se estabiliza a valores inferiores a los 

proporcionados por el electrodo de PEDOT:PSS. Esto suele deberse a la existencia de un 

mayor número de fenómenos de recombinación entre los electrones y huecos 

fotogenerados, lo que conlleva una gradual disminución de la corriente generada con el 

tiempo.26,27 En el caso de los híbridos de PEDOT:NCC, esto puede relacionarse con una 

transferencia de carga hacia el electrodo ligeramente inferior debido al carácter aislante 

de la celulosa, como ya se discutió en el capítulo 3. No obstante, como se observa en la 

Figura 9, durante todo el experimento, los híbridos de PEDOT:NCC arrojan valores 

superiores a los obtenidos sólo con el P3HT como capa activa. Por lo tanto, es esperable 

que ajustando tanto los espesores del electrodo como la relación de cantidades entre el 

PEDOT y la NCC, así como el tipo cristalino se pueda conseguir incluso una mejor 

respuesta de los híbridos. 

 

Figura 9. Comparativa de la fotocorriente de los diferentes electrodos medidos. 
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Los datos obtenidos mediante todas las medidas de fotocorriente y voltametrías cíclicas 

permiten afirmar la validez del híbrido de PEDOT con NCC:I y NCC (II) como un material 

viable a la hora de funcionar como aceptor de huecos en un electrodo. Considerando 

futuras optimizaciones en la preparación de la película, procesado y las condiciones de 

síntesis, es factible que estos híbridos se conviertan en una alternativa real al PEDOT:PSS 

en su implantación en dispositivos optoelectrónicos. 

5.5 Conclusiones 

En este capítulo se ha presentado la síntesis y la caracterización completa de una serie 

de nuevos híbridos que combinan PEDOT y NCC de tipos I y II en diferentes proporciones. 

Estos híbridos han demostrado ser efectivos como aceptores de huecos en electrodos 

de celdas fotoelectroquímicas, generando fotocorriente con rendimientos comparables 

al sistema comercial PEDOT:PSS. La elección del tipo de NCC y las proporciones relativas 

de PEDOT y NCC tienen un impacto significativo en el rendimiento de los dispositivos, 

destacando la importancia de estas variables para maximizar la eficiencia de los híbridos 

PEDOT:NCC. Además, con una futura optimización de condiciones de síntesis y 

procesado, se abre la posibilidad de mejorar la eficacia de los híbridos PEDOT:NCC. Este 

enfoque representa una vía muy prometedora para la sustitución del PSS por un 

nanomaterial obtenido de fuentes renovables, con rendimientos comparables o incluso 

superiores. En resumen, este estudio confirma la viabilidad de los híbridos PEDOT:NCC 

como una alternativa sostenible y efectiva al PEDOT:PSS en aplicaciones 

optoelectrónicas, mientras que se identifican áreas clave para la mejora y optimización 

futuras.  
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6.1 Resumen 

En este capítulo se presenta la síntesis de un nuevo híbrido de politiofeno no sustituido 

nanoestructurado y GO (PTh-GO) mediante un novedoso procedimiento sintético 

basado en la polimerización oxidativa de PTh en un sistema bifásico en presencia de GO. 

Se ha llevado a cabo la caracterización del nuevo híbrido PTh-GO, así como de las 

correspondientes muestras de control de PTh y PTh nanoestructurado, empleando 

técnicas ópticas, análisis morfológico y técnicas (foto-)electroquímicas. El nuevo híbrido 

PTh-GO ha demostrado tener un carácter electrónico completamente diferenciado del 

politiofeno inicial, lo que le convierte en un ejemplo especialmente interesante de 

polímero conductor modificado, ofreciendo así un nuevo paradigma en la síntesis de 

politiofenos no sustituídos dispersables mediante este enfoque metodológico. 

6.2 Introducción 

Como se ha comentado en la introducción general, el politiofeno ha sido uno de los 

polímeros conductores más estudiados desde el surgimiento de estos materiales en los 

años 70. La posibilidad de sintetizar materiales conductores con reacciones químicas 

simples y la facilidad de modificar sus estados electrónicos con modificaciones químicas 

sencillas ofrecen oportunidades únicas para el continuo desarrollo de material hacia la 

mejora de su funcionamiento en aplicaciones optoelectrónicas. Sin embargo, el empleo 

del politiofeno no sustituido (PTh), sin embargo, se ha visto limitado a aplicaciones muy 

específicas, debido a su insolubilidad, lo que dificulta su incorporación a cualquier tipo 

de dispositivo optoelectrónico. Hasta la fecha, los mejores resultados conseguidos se 

han logrado sintetizando directamente el politiofeno sobre la superficie de dispositivos 

mediante polimerizaciones oxidativas o electroquímicas1 o mezclando el polímero en 

polvo con el material utilizado en su fabricación.2,3 Por lo tanto, en la actualidad la 

investigación se centra en desarrollar nuevas vías para procesar este material 

adecuadamente y facilitar su integración en estos dispositivos. Uno de los enfoques más 

relevantes en los últimos años ha sido la síntesis de polímeros dispersables. En el año 

20194 se desarrolló un método de síntesis novedoso que permitía la obtención de este 

polímero en forma de nanopartículas de politiofeno dopado, el cual podía ser 

dispersado en agua y otros disolventes polares para ser posteriormente procesado. 
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Gracias a este procedimiento, se ha abierto un nuevo campo que permite la utilización 

del polímero no sustituido directamente como un material que puede añadirse a los 

dispositivos optoelectrónicos a partir de una dispersión por diferentes métodos (spray 

coating, dip coating, drop casting…).5,6 Además, el propio método de síntesis de estas 

nanopartículas, una polimerización oxidativa en un sistema bifásico, promueve la 

incorporación de una gran cantidad de iones cloro en la estructura. Esta modificación, 

ayuda a que el polímero obtenido esté en un estado dopado y posea mejores 

propiedades electrónicas (conductividad, niveles de energía modificados…).7 Gracias a 

este nuevo método, se abre un abanico de posibilidades nuevas para lograr integrar 

fácilmente el PTh como componente en los sistemas optoelectrónicos actuales. 

Asimismo, este método de síntesis permite la combinación del PTh con otros 

nanomateriales para formar híbridos, lo cual favorece la aparición de efectos sinérgicos 

en la nanoescala, como hemos observado en capítulos anteriores. Por otro lado, 

estudios previos han demostrado que el óxido de grafeno es un material prometedor 

para su combinación con otros polímeros como las polianilinas, los polipirroles u otros 

politiofenos como se ha visto en capítulos anteriores.8–12 De este modo, la adición de 

GO a estos polímeros y su combinación en la nanoescala conducen a una mejora 

sustancial en sus propiedades conductoras y mecánicas. 

En este capítulo, el trabajo ha estado centrado en crear un nuevo híbrido de politiofeno 

y GO (PTh-GO) mediante este nuevo método de síntesis, con el objeto de generar un 

material híbrido, dispersable y con propiedades mejoradas respecto al PTh aislado. 

Además, este híbrido se ha caracterizado y evaluado para determinar sus posibilidades 

como componente en diferentes dispositivos optoelectrónicos.  
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6.3 Experimental  

Síntesis de PTh 

Para la síntesis del PTh se siguió la reacción que se muestra en la Figura 1. Se disolvieron 

0,42 g de tiofeno en 100 mL de CH2Cl2 y se añadieron 4,8 g de FeCl3. La mezcla se dejó 

reaccionar durante 24 h, se filtró y se lavó con ácido clorhídrico 0,1 M, posteriormente 

con agua y finalmente con MeOH. Se dejó secar por completo y se obtuvieron 0,24 g de 

un sólido marrón oscuro. 

 

Figura 1. Esquema sintético del PTh. 

Síntesis de PTh-NPs 

Para la síntesis del PTh-NPs se procedió según la reacción que se muestra en la Figura 2. 

Se disolvieron 0,42 g de tiofeno en 100 mL de CH2Cl2 y posteriormente se añadieron 

lentamente 4,8 g de FeCl3 disuelto en X mL de CH3CN y se dejó agitar durante 24 h. La 

mezcla de reacción se filtró y se lavó con ácido clorhídrico 0,1 M, posteriormente con 

agua y finalmente con MeOH. Se dejó secar por completo y se obtuvieron 157 mg de un 

sólido marrón claro. 

 

Figura 2. Esquema sintético del PTh-NPs. 

Síntesis de PTh-GO (híbrido de PTh-NPs y GO) 

Para la síntesis del PTh-GO, se siguió la reacción que se muestra en la Figura 3. Se 

disolvieron 0,42 g de monómero (tiofeno) en 100 mL de CH2Cl2. Por otro lado, se 

dispersaron 50 mg de GO en 50 mL de CH3CN y se le añadieron 4,8 g de FeCl3. Esta mezcla 

se añadió lentamente a la disolución de monómero y se dejó agitar durante 24 h. A 

S
S

n

CH2Cl2/CH3CN
+ FeCl3

24h
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continuación, se filtró y se lavó con ácido clorhídrico 0,1 M, posteriormente con agua y 

finalmente con MeOH. Se dejó secar por completo y se obtuvieron 65 mg de un sólido 

naranja.  

 

Figura 3. Esquema sintético del PTh-GO. 

Síntesis de óxido de grafeno (GO) 

El óxido de grafito se preparó usando el método de Hummers modificado13,14. En este 

caso, 5 g de copos de grafito se mezclaron con 170 mL de H2SO4 y 3,75 g de NaNO3, 

refrigerado en un baño de hielo. Después de agitar 30 min, 25 g de KMnO4 se añadieron 

lentamente. La reacción se mantuvo a 0 °C durante 30 min. Después se retiró el baño de 

hielo y la mezcla se calentó a 35-40 °C y se mantuvo a esa temperatura con agitación 

toda la noche. La reacción se detuvo añadiendo lentamente 250 mL de agua desionizada 

y después 20 mL de H2O2 (30%). La dispersión resultante se filtró y el material en polvo 

obtenido se lavó repetidamente con 400 mL de HCl diluido en agua (1:10 v/v) para 

eliminar restos de iones metálicos. Posteriormente se lavó con agua desionizada hasta 

alcanzar un pH neutro. Finalmente, el óxido de grafito obtenido se secó a temperatura 

ambiente.  

Caracterización 

Microscopía SEM/EDX: Las muestras de los diferentes polímeros en sólido se midieron 

en un microscopio SEM-EDX Hitachi S-3400 N de presión variable con analizador EDX 

Röntec XFlash de Si(Li). 

Espectroscopía de Infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR): Las medidas de 

espectroscopía infrarroja se realizaron en Espectrofotómetro FTIR Bruker Vertex 70 

mediante ATR en un cristal de Ge sobre las muestras en polvo. 
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Espectroscopía de Absorción UV-vis: Las medidas se realizaron en un espectrofotómetro 

Shimadzu UV-2401 PC usando cubetas de 10 mm de paso óptico de cuarzo. Se 

estudiaron dispersiones de las muestras con concentraciones de 0,1 mg/mL. 

AFM: Las muestras se prepararon por drop-casting de disoluciones ultradiluidas (1:100 

con respecto a las originales) sobre sustratos de silicio altamente p-dopados (1-10 𝛺 ⋅ 

cm, Siltronix) Antes de la deposición, la superficie se limpió con etanol para eliminar los 

contaminantes orgánicos y se lavó con agua desionizada. Posteriormente, la superficie 

se expuso a una atmósfera de ozono para hacer el sustrato más hidrofílico. Después de 

la deposición, las muestras se lavaron nuevamente con agua destilada y se calentó 

suavemente (entre 40 y 50 oC) durante unos 30 min para evaporar el agua fisisorbida. 

Las medidas se realizaron con puntas recubiertas de platino (OMCL-AC240TM-R3, k=2 

N/m) montadas en un sistema Nanotec SFM con un lazo de seguimiento de en 

condiciones ambiente (Humedad=45%, T= 25 oC). La topografía de las imágenes se 

obtuvo mediante la modulación de la amplitud del modo dinámico de no contacto (AM-

DSFM) con una amplitud de oscilación de 10 nm y una distancia entre la punta y la 

muestra de entre 7 nm y 10 nm.  

Medidas de electroquímica: se realizaron con un potenciostato AUTOLAB PGSTAT302N. 

Los estudios de voltametría cíclica en luz y en oscuridad, así como las 

cronoamperometrías, se llevaron a cabo bajo atmósfera de nitrógeno en una celda de 

tres electrodos, usando 0,1 M de NaClO4 en acetonitrilo seco como electrolito. Las 

muestras se depositaron mediante spray-coating sobre soportes de FTO usados como 

electrodo de trabajo. El electrodo de referencia y el contraelectrodo fueron Ag/AgCl, 

calibrado a 0,19 V vs NHE y carbón, respectivamente.  

Medidas de electrocromismo: se usaron las dispersiones de PthNPs y PthNPs-GO para 

obtener varias películas de diferente grosor. Los grosores se midieron en un 

perfilómetro Dektak 50. Las películas se depositaron por spray-coating empleando un 

aerógrafo Iwata Eclipse HP-BC con nitrógeno como gas portador (~0,8bar) sobre 

soportes de ITO (8-12 Ω/sq., 7 mm x 50 mm x 0,7 mm, Delta Technologies Ltd.) 

calentados a 120 oC. Las mediciones de contraste se realizaron a una longitud de onda 

de 500 nm.  
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6.4 Resultados y discusión 

Para poder realizar la comparativa adecuadamente, se sintetizaron los tres tipos de 

muestras (Pth, Pth-NPs, PTh-GO) como se describe en la sección experimental y se 

realizó una caracterización morfológica, de composición, estructural y de propiedades 

espectroscópicas de cada uno de ellos para establecer las diferencias entre los 

materiales como se describe en los siguientes apartados. 

La caracterización morfológica de los diferentes de los diferentes materiales de 

politiofeno se realizó mediante microscopía de barrido electrónico (SEM) y de fuerzas 

atómicas (AFM). El análisis de SEM se llevó a cabo sobre las muestras en sólido y las 

imágenes obtenidas se muestran en la Figura 4, donde también se han añadido 

imágenes de la muestra de GO en sólido para tener una mejor comparativa visual. En las 

imágenes obtenidas en SEM de la muestra de PTh (Figuras 4a y 4b) se observa 

claramente la heterogeneidad del material obtenido, con grandes fragmentos de 

polímero alternados con otros de menor tamaño, dando como resultado una estructura 

en general poco organizada y muy compacta. Sin embargo, en las imágenes de la 

muestra de PTh-NPs (Figuras 4c y 4d) se observa cómo la morfología del polímero ha 

cambiado de la inicial, dando lugar a una estructura globular consistente en multitud de 

nanopartículas de unos 300 nm de tamaño agregadas entre sí. Por otro lado, en las 

imágenes correspondientes al PTh-GO (Figuras 4e, f). la morfología es completamente 

distinta, presentando un aspecto de láminas gruesas de GO de aspecto muy rugoso, con 

material PTh-NP depositado en las mismas. Comparando estas imágenes con las 

obtenidas de las láminas de GO sin recubrir (Figuras 4 g, h) que son mucho más finas y 

sin apenas rugosidad superficial, se comprueba que seguramente la rugosidad 

observada corresponde a nanopartículas de polímero depositadas sobre la superficie de 

las láminas de GO.  
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Figura 4. Imágenes de SEM de las muestras a) y b) PTh, c) y d) PTh-NPs, e) y f) PTh-GO, g) y h) GO. 
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Además, se llevó a cabo un análisis de mapeo de elementos mediante espectroscopía 

de fluorescencia de rayos X por energía dispersiva acoplada a las imágenes de SEM 

(SEM/EDX) de la muestra PTh-GO. Los resultados se muestran en la Figura 5, donde los 

elementos mapeados en este caso fueron oxígeno, cloro y azufre. Los dos últimos 

pertenecen al polímero dopado y el oxígeno a las láminas de GO. Las imágenes revelan 

que los tres elementos están repartidos de manera homogénea por toda la muestra, 

confirmando así la distribución uniforme de polímero sobre las láminas de GO. Por otro 

lado, se realizó mediante EDX un análisis elemental de todas las muestras y los 

resultados obtenidos se recogen en la Tabla 1. En esta tabla, se muestran también las 

relaciones azufre/cloro para los diferentes compuestos para comparar el grado de 

incorporación de cloro a la estructura polimérica. La ratio calculada para el PTh es de 4,3 

mientras que para el PTh-NPs baja hasta 1,9 y para el PTh-GO disminuye hasta 1,3. Estos 

valores son indicadores claros de que la incorporación de cloro a la estructura mediante 

el método de síntesis ha resultado un éxito. 

 

Figura 5. Mapeo de elementos de la muestra PTh-GO a) imagen de microscopio. Distribución de los 

elementos b) Oxígeno, c) Cloro, d) Azufre y e) mapeo conjunto. 
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Tabla 1. Contenido de Carbono, azufre, cloro y oxígeno en las diferentes muestras. 

 PTh PTh-NPs PTh-GO GO 

C 61,9 54,0 73,8 75,8 

S 21,4 27,4 6,5 1,4 

Cl 5,0 14,1 4,9 0,4 

O 3,6 4,1 14,1 21,0 

S/Cl 4,3 1,9 1,3  

 

Estas diferencias en la morfología de los compuestos parecen ser las responsables de 

sus diferencias en el procesado, ya que mientras los compuestos PTh-NPs y PTh-GO se 

dispersan con relativa facilidad en disolventes polares comunes, como agua, MeOH o 

EtOH, el producto PTh es difícilmente dispersable. La nanoestructuración del politiofeno 

hace que los materiales PTh-NPs y PTh-GO tengan mayor superficie y por tanto facilita 

su estabilización en disolución, a diferencia de la muestra de PTh, cuya compactación 

dificulta la dispersión. 

Para realizar las medidas de AFM, se procedió a depositar dispersiones muy diluidas de 

las muestras sobre los sustratos de silicio. Debido al método de preparación requerido, 

las muestras de PTh no nanoestructuradas fueron imposibles de medir, ya que son 

prácticamente indispersables en cualquier disolvente. Por otro lado, las muestras de 

PTh-NPs presentaron severas dificultades para su medida mediante AFM ya que, 

durante el proceso de secado, se aglomeraban y formaban estructuras de tamaño 

inadecuado para el empleo de esta técnica. No obstante, las imágenes de las muestras 

del híbrido PTh-GO que se muestran en la Figura 6 arrojaron resultados coherentes con 

las obtenidas mediante SEM. En la Figura 6a se observa una lámina de GO recubierta 

por nanopartículas de PTh en su superficie sugiriendo una intíma interacción entre los 

dos componentes. Además, en la Figura 6b se muestra una ampliación sobre la 

superficie en la cual se distinguen partículas individuales de PTh de entre 20 y 50 nm de 

tamaño distribuidas homogéneamente por toda la lámina. 
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Figura 6. Imágenes de AFM de una lámina de PTh-GO a diferentes aumentos donde se observa el 

recubrimiento de PTh-NPs sobre la superficie de GO. 

Las medidas de FTIR (Figura 7), permitieron establecer comparaciones del 

comportamiento de las cadenas de politiofeno de las diferentes muestras. En la Tabla 2 

se muestran las vibraciones para diferentes grupos funcionales del politiofeno y la 

comparación entre las muestras PTh, PTh-GO y PTh-NPs.15,16 

  

Figura 7. Análisis de espectroscopía de infrarrojos de muestras de GO, PTh, PTh-NPs y PTh-GO 
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Tabla 2. Comparativa de picos observados en espectroscopía de infrarrojos de muestras de PTh, PTh-NPs 

y PTh-GO. 

PTh PTh NPs PTh-GO Vibración asociada 

3098 3060  C-H stretching 

1693 1735 1703  C=C stretching aromático 

1641 1632 1628 C=C stretching aromático 

1491 1484; 1444 1485 C=C stretching simétrico 

1384; 1353; 1325 1387; 1340; 1306 1385; 1350; 1321; C=C stretch quinoide 

1212; 1170 1220; 1177 1220; 1170  C-H bending aromático 

792 785 788 C-H coupling PTh 

723 731 756 C-S bending 

700 701 705 C-S-C interacción con Cl- 

621 618 617 C=C interacción con Cl- 

 

Al examinar los espectros de los diferentes materiales en la Figura 7, se aprecian 

diferencias notables entre ellos que pueden ser agrupadas en varias zonas según las 

vibraciones predominantes. La zona de en torno a 3000 cm-1 muestra un pico 

correspondiente a la vibración de stretching de C-H para PTh y PTh-NPs. Sin embargo, 

esta señal es casi imperceptible en la muestra de PTh-GO debido a la aparición de las 

señales del GO y las contribuciones de los OH. En la zona entre 1300-1700 cm-1, se 

observan los picos correspondientes a las vibraciones de los enlaces C=C del polímero. 

Por otro lado, en la muestra de PTh-GO aparecen nuevas contribuciones debido a la 

presencia del GO, como los grupos C=O a 1703 cm−1, el pico a 1628 cm-1 que corresponde 

a vibraciones stretching y bending de grupos OH de las moléculas de agua, que al ser tan 

intensos enmascaran la vibración C=C, y picos a 1220 y 1070 (en la tabla 1170) cm-1 de 

las vibraciones de grupos C-O-C y C-O del GO, respectivamente.  La zona más interesante 

para la caracterización estructural de los materiales PTh-NPs y PTh-GO es la 

comprendida entre 600 y 800 cm-1, ya que muestra la aparición de las vibraciones 

correspondientes a los anillos (C-S bending) y a las interacciones entre los iones de Cl y 

los anillos de politiofeno (Tabla 2), confirmando la incorporación de estos iones a la 

estructura del polímero. Además, el desplazamiento a números de onda mayores de la 

vibración C-S-C del anillo de tiofeno en las muestras de PTh-GO puede relacionarse con 
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una menor fuerza de enlace en el anillo de tiofeno, probablemente debida a su 

interacción con las láminas de GO sobre las cuales se produce la polimerización. 

Posteriormente, se realizaron análisis de XRD de las diferentes muestras para investigar 

las posibles diferencias en el empaquetamiento de las cadenas de polímero y en el 

espaciado entre ellas. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 8. El pico de 

difracción del plano [001] del GO se desplaza de 9,9o a 10,4o, lo que implica una 

reducción de la distancia interplanar de 0,99 nm a 0,85 nm. Esta disminución puede 

generalmente asociarse a una reducción del GO, ya que, al disminuir la cantidad de 

grupos funcionales oxigenados, aumenta la proporción de carbonos sp2 y, por lo tanto, 

mejora el empaquetamiento entre láminas y se reduce la distancia interplanar.17  

La región asociada al politiofeno, que es la localizada a ángulos mayores, mantiene una 

distribución muy heterogénea, característica de un material poco cristalino, en la cual 

es difícil establecer diferencias.18,19 

  

Figura 8. Análisis de difracción de rayos X de muestras de GO, PTh, PTh-NPs y PTh-GO. 

El análisis de las propiedades ópticas de los diferentes compuestos se realizó mediante 

espectroscopía de UV-vis de las diferentes dispersiones en agua. De forma similar a otras 

técnicas, las muestras de PTh no pudieron ser analizadas debido a su nula 

dispersabilidad (Figura 9). El espectro de absorbancia del PTh-NPs presenta una banda 

muy ancha entre 400 y 900 nm. La amplitud y la extensión de la banda hacia energías 

del infrarrojo cercano es un fenómeno típico en polímeros dopados y formaciones de 

tipo polarónico, como ya se ha tratado en capítulos anteriores.20,21 En cambio, la 

polimerización del politiofeno sobre las láminas de GO, provoca la aparición de una 
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banda mucho más estrecha y definida, centrada en 490 nm. Este tipo de 

comportamiento se ha detectado previamente en otros trabajos realizados con 

nanopartículas depositadas sobre GO22 y puede ser consecuencia de la aparición de 

nuevos estados electrónicos n-en el rango de energías del visible,23 que pueden 

asociarse a fenómenos de transferencia de carga entre el politiofeno y las láminas de 

GO. 

 

Figura 9. Análisis de espectroscopía UV-vis de muestras de GO, PTh-NPs y PTh-GO. 

Por tanto, las diversas caracterizaciones realizadas en las muestras evidencian de 

manera inequívoca un comportamiento diferencial conseguido en el híbrido PTh-GO en 

comparación con los demás materiales. Además de conseguir un material de PTh 

nanoestructurado y dispersable, se ha logrado establecer una interacción entre las 

nanopartículas de polímero y las láminas de GO que modifica de manera sustancial su 

estructura electrónica. 

Para evaluar las propiedades fotoelectroquímicas de estos materiales, se prepararon 

películas de PTh-NPs y PTh-GO mediante spray coating sobre sustratos de FTO y se 

realizaron medidas de voltametría cíclica en luz y en oscuridad, así como medidas de 

fotocorriente y fotopotencial que se muestran en la Figura 10. Los voltagramas de 

ambos materiales muestran un perfil similar, con una onda de reducción muy 

pronunciada a potenciales negativos. Comparando los dos materiales, se observa un 

ligero aumento en la corriente para el híbrido PTh-GO, lo que se puede atribuir a una 

mayor capacitancia generada por el GO.24 En la Figura 10b se muestra que la 

fotocorriente generada a potencial positivo de 0,8 V por ambas películas se encuentra 

en el rango de 0,1 A. Aunque la corriente generada por el híbrido es inferior a la 
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mostrada por la película de PTh-NPs, se evidencia una mayor estabilidad en la respuesta 

de la fotocorriente, posiblemente causado por la íntima interacción entre las PTh-NPs y 

el GO. En la Figura 10c se muestra el fotopotencial de las dos películas medidas a circuito 

abierto. En este caso se observa una diferencia importante en el comportamiento, ya 

que el fotopotencial a 0 V que presenta la película de PTh-NPs es negativo mientras que 

la película híbrida tiene un potencial positivo y alcanza valores muy superiores. Este 

fenómeno corrobora la existencia de una íntima interacción entre el PTh y las láminas 

de GO. Al modificarse los estados electrónicos del polímero, como se ha visto en el 

espectro de absorción UV-vis, el carácter del material queda también alterado, lo que 

provoca un cambio drástico en su comportamiento en respuesta a la iluminación. Este 

fenómeno se ha observado anteriormente en politiofenos variando las condiciones de 

dopado o las cantidades de dopante y determina el comportamiento final del híbrido en 

este tipo de dispositivos.25,26 

De este modo, la diferencia de comportamientos observada confirma que la síntesis de 

PTh sobre láminas de GO induce el establecimiento de interacciones entre el polímero 

y la nanoestructura de carbono que modifican el carácter electrónico del material 

híbrido, adquiriendo este último un carácter diferenciado del material inicial.  

 

Figura 10. Medidas de fotoelectroquímica de PThNPs y PTh-GO. a) Voltametría cíclica, b) fotocorriente a 

0,8 V y c) fotopotencial. 

Por otro lado, se evaluaron también las propiedades electrocrómicas de estos 

compuestos. Para ello, se prepararon películas de diferentes grosores mediante spray 

coating y se realizaron medidas de absorbancia a potenciales electroquímicos 

correspondientes al estado dopado y neutro de los polímeros. Así, se puede determinar 

la posible existencia de un cambio de color de las películas, así como su magnitud, 

siguiendo una metodología similar a la utilizada en el capítulo 3. Como puede observarse 
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en los resultados obtenidos en la Figura 11a, ambos materiales mostraron cierto grado 

de electrocromismo, con un aumento en el contraste máximo para el híbrido PTh-GO. 

En la Figura 11b se muestra una comparativa visual de los estados oxidados y neutros 

del polímero, donde se aprecia el cambio de color a simple vista.  

 

Figura 11. a) Contraste máximo de las películas entre estado dopado y neutro en función del espesor de 

la mismas. b) fotografía de películas de PTh-GO en estado oxidado y reducido. 

La caracterización mediante AFM de las películas de PTh y PTh-GO proporciona una 

posible explicación para el modesto comportamiento electrocrómico de estos 

materiales. En la Figura 12 se observa en las imágenes de ambas películas la existencia 

de zonas distorsionadas. Este efecto se debe a las variaciones de espesor en las 

diferentes zonas, que son tan grandes que el dispositivo no es capaz de corregir las 

oscilaciones repentinas de la aguja del AFM. 

 

Figura 12. Imágenes medidas por AFM de las películas de a) PTh y b) PTh-GO. 

a) b) 
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Estas imágenes demuestran, por lo tanto, que las películas de PTh y PTh-GO están lejos 

todavía de ser optimizadas y que la heterogeneidad que presentan con los métodos de 

dispersión y deposición empleados resultan en rendimientos modestos. Asimismo, la 

elaboración de películas homogéneas de este material sigue siendo un objetivo 

pendiente para mejorar sus perspectivas de aplicabilidad futura. 

6.5 Conclusiones 

Se ha conseguido sintetizar con éxito un nuevo híbrido de politiofeno no sustituído y 

óxido de grafeno aplicando por primera vez un novedoso método de síntesis, 

consistente en la polimerización oxidativa de PTh en un sistema bifásico en presencia de 

GO. Se ha demostrado la eficacia de este método a la hora de generar nanopartículas 

de politiofeno e híbridos PthNPs-GO dopados con cloro y dispersables en disolventes. 

Gracias a esta dispersabilidad, se ha podido preparar películas del nuevo material 

híbrido y medir sus propiedades. La caracterización del híbrido, y la comparación con 

sus componentes individuales, ha revelado cambios significativos en su estructura, 

morfología, y en sus propiedades ópticas y electroquímicas, que han mejorado con 

respecto al Pth obtenido mediante polimerización estándar. Se ha demostrado el 

establecimiento de interacciones entre las nanopartículas de polímero y las láminas de 

GO que modifican de manera sustancial la estructura electrónica del material híbrido, lo 

que abre nuevas posibilidades para su aplicación en dispositivos optoelectrónicos.  

Aunque se han logrado avances significativos, las películas de PTh y PTh-GO aún 

presentan heterogeneidades y rendimientos modestos, lo cual sigue siendo un desafío 

pendiente para mejorar sus perspectivas de aplicabilidad en diversas áreas tecnológicas. 

Se prevé que con un correcto optimizado de los métodos de dispersión y deposición, se 

puede llegar a conseguir dispositivos con un mayor rendimiento en el futuro. 

Finalmente, la posibilidad de utilizar este método de síntesis de PTh sobre otras 

nanoestructuras abre un nuevo camino para la generación de híbridos dispersables 

basados en el PTh que faciliten su aplicación en dispositivos fotoelectroquímicos y 

optoelectrónicos.  

En resumen, este trabajo ha contribuido al avance del conocimiento en la síntesis y 

caracterización de híbridos de politiofeno y óxido de grafeno, destacando su potencial 
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para aplicaciones futuras en tecnologías optoelectrónicas y estableciendo áreas clave 

para investigaciones futuras. 
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Como se ha demostrado a lo largo de esta tesis doctoral, tanto la nanoestructuración de 

los polímeros conductores como su hibridación con otras nanoestructuras permiten  

superar obstáculos de rendimiento y procesado de estos materiales que de otra manera 

serían inviables. 

La nanoestructuración llevada a cabo en el capítulo 3 ha demostrado ser una excelente 

alternativa a los métodos de deposición tradicionales, dotando a las películas 

polímericas de un rendimiento más estable y controlado como componente activo en 

dispositivos electrocrómicos. La combinación de polímeros conductores con diferentes 

nanoestructuras en los capítulos 2 y 4 han permitido obtener materiales con 

propiedades especialmente interesantes en el campo de la optoelectrónica que sería 

imposible lograr trabajando con el material puro. Por su parte, en el capítulo 5 se ha 

conseguido demostrar la utilización de un biopolímero nanoestructurado (NCC) como 

sustituto de un polímero de origen industrial como el PSS en un híbrido empleado de 

manera habitual en el campo de la electrónica y se ha demostrado su validez como capa 

aceptora de huecos en fotoelectrodos. En el capítulo 6, la síntesis del híbrido PTh-GO ha 

abierto una metodología de síntesis nueva para incorporar el PTh tradicional, cuya 

aplicabilidad era muy limitada debido a su nula solubilidad, como componente en 

dispositivos optoelectrónicos, debido a las propiedades conseguidas de dispersabilidad 

del híbrido. 

Así pues, el trabajo llevado a cabo en esta tesis doctoral ha demostrado que tanto la 

nanoestructuración como la combinación de polímeros conductores con otras 

nanoestructuras puede ser aplicada en una gran variedad de contextos dependiendo de 

las propiedades que se pretendan modificar en cada caso concreto y obteniéndose en 

todos ellos materiales prometedores. 

A raíz de los resultados presentados y de la necesidad permanente de encontrar 

materiales que superen a los ya existentes, se puede afirmar que esta vía de 

investigación seguirá siendo clave en los años venideros. Gracias a la numerosa cantidad 

de variables que se pueden modificar (métodos de síntesis, diferentes polímeros, 

diferentes nanoestructuras…), el abordar el estudio de nuevos materiales desde esta 

óptica abre completamente la perspectiva de este campo y permite ser optimistas 
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respecto a la futura incorporación de estos materiales a los dispositivos 

optoelectrónicos de las próximas generaciones.  
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