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RESUMEN DEL TRABAJO

En este trabajo se presenta la sintesis exitosa de puntos cuanticos de la solucion sélida
Cdi~xZnsS con propiedades luminiscentes por el método de nanoemulsion asistida por
ultrasonido, en especifico la sintesis de los puntos cudnticos de CdS, CdorsZno2:S,
Cdos4ZnoasS, CdoseZnoeiS y ZnS. El trabajo es de importancia debido a que esta metodologia
no ha sido reportada en la literatura para la sintesis de esta familia de compuestos, y en
general para la sintesis de puntos cuanticos de semiconductores. La metodologia de
nanoemulsion tiene ciertas similitudes con la metodologia de microemulsion o de micelas
inversas, no obstante, existen diferencias esenciales entre ambas metodologias. Por ejemplo,
la formulacion del sistema es distinto en el caso de las microemulsiones y las
nanoemulsiones, en el primer caso se requieren altas concentraciones de surfactante para
que se forme el sistema, mientras que se requieren de menores cantidades de surfactante en
las nanoemulsiones, en este caso también se requiere una energia externa para su formacion,
esta energia es suministrada en forma de ultrasonido o por homogeneizadores de alta
potencia.

Los puntos cudnticos sintetizados en este trabajo poseen un tamano de entre 4 a 5 nm de
acuerdo a las imagenes obtenidas con el microscopio electrénico de transmision. A partir de
estas imagenes se determina que los puntos cuanticos presentan un arreglo cristalino. La
estructura cristalina que presentan es cuibica y fue determinada por difracciéon de rayos X.
Los puntos cudnticos pueden formar soluciones coloidales estables y transparentes en
disolventes organicos. De las propiedades de mas valor e interés de los puntos cudnticos
son las propiedades Opticas que presentan, las cuales fueron determinadas por absorcion de
UV-Visible y por fotoluminiscencia. Los puntos cuanticos sintetizados poseen propiedades
luminiscentes al ser excitados con radiacion ultravioleta. Un aspecto importante del trabajo
es que la emision de estos puntos cudnticos consiste en dos picos de emision, uno de banda
directa que emite entre 425 y 470 nm de longitud de onda y el segundo de emision de trampa
que emite entre 550 y 650 nm. Cabe sefialar que en otras metodologias de sintesis como la
de inyeccidn caliente, estos materiales emiten un solo pico, el de banda directa. El color de
emision percibido es el resultado de la emision conjunta de los dos picos (Figura 1).

S

CdosZng22S  CdosaZng.a6S Cdo.39Zng.61S

Figura 1. Imagenes de soluciones coloidales de Cd1xZnxS, iluminadas bajo luz Ultravioleta.




INTRODUCCION

La busqueda de nuevos materiales con propiedades interesantes y tutiles es un aspecto
de vital importancia para el desarrollo de la ciencia y la tecnologia. Los puntos cuanticos de
semiconductores son una familia de compuestos con propiedades Opticas y eléctricas tinicas
que han sido el origen de un gran esfuerzo de investigacion y desarrollo durante los tltimos
30 afos.!?

Esta familia de materiales cobr6 importancia a partir de los afios 80, donde distintos
grupos de trabajo comenzaron a sintetizar particulas de semiconductores con tamafios
nanométricos menores a 100 nm, y en los cuales observaban que algunas de sus propiedades
eran distintas al mismo semiconductor con tamafio macroscopico, en especial las
propiedades dpticas, estos primeros estudios se centraban en el cambio del band gap 6ptico
del material.>* No fue hasta el trabajo de Brus,® que se le dio el fundamento tedrico para
explicar las observaciones experimentales de los otros grupos de investigaciéon. En este
trabajo Brus calcula el cambio de la estructura electrénica que experimentara el
semiconductor cuando su tamafio se reduce a cierta dimension, la cual generalmente es
menor a los 10 nm y que esta en relacion al radio de Bohr del exciton. Aquellos nanocristales
de semiconductores con tamafios menores a 10 nm y que tenian cambios en sus propiedades
oOpticas se les llego a conocer como puntos cuanticos.

Las primeras técnicas de sintesis de nanoparticulas de semiconductores eran realizadas
por via acuosa, con precursores solubles en el medio y tioles como agentes estabilizadores.”®
Sin embargo, de las principales desventajas en estos primeros esfuerzos es la gran
distribucion de tamafo que presentan las nanoparticulas preparadas por esta metodologia,
asi como las bajas emisiones de los puntos cuanticos.

En 1993 el trabajo de Murray® introdujo el método de sintesis de inyeccion caliente para
la sintesis de puntos cudnticos. En este método de sintesis se requiere de tres componentes:
los precursores, surfactantes y disolvente, en el método se lleva al disolvente a temperaturas
entre 200-400°C en atmosfera inerte, a esta temperatura los precursores reaccionan y
comienzan a formar cristales, luego se realiza un enfriamiento del sistema para terminar la
reaccion y el crecimiento de los cristales, si se realiza adecuadamente el método se obtienen
nanocristales que van de los 2 nm y que poseen una baja dispersion es sus tamanos. Al dia
de hoy este método sigue siendo la técnica de eleccion de muchos grupos de investigacion
para la sintesis de puntos cudnticos con buenas propiedades opticas y la capacidad para
controlar el tamafio de particula. La sintesis de inyeccion caliente aiin no se posiciona como
la via ideal para la sintesis de puntos cudnticos, en especial cuando se considera la dificultad
para escalar esta via de sintesis para la produccion de grandes cantidades de producto.

La metodologia de nanoemulsiones ha sido usada para la formulaciéon de emulsiones
alimenticias,'* transporte de farmacos,'! en cosméticos,'" sintesis de polimeros'? y de
nanoparticulas inorganicas.'”®> Al 2016 no existen reportes del uso de esta técnica para la
sintesis de puntos cudnticos de semiconductores de acuerdo a una buisqueda en el sitio Web
of Knowledge de Thomson Reuters.
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El gran interés que surge respecto los puntos cuanticos de semiconductores desde un
punto de vista fundamental son las propiedades distintas respecto a los materiales
macroscopicos debido al cambio de estructura electrénica de estos en funcion de su tamario,
morfologia y composicion.'* Entre las propiedades de los puntos cuanticos que son funcion
de su tamafio, forma o composicion estan la absorcion en el espectro UV-visible, su espectro
de emision, el band gap del semiconductor y temperatura de fusion.?

Los puntos cudnticos tienen una gran variedad de aplicaciones potenciales como
marcadores bioldgicos,”® catalizadores en la produccion de hidrdégeno,!” su uso en
dispositivos optoelectrénicos como diodos emisores de luz (LEDs),'® y como
sensibilizadores en celdas fotovoltaicas.??!

Por otra parte, la gran mayoria de las investigaciones se ha centrado en los puntos
cuanticos de semiconductores binarios de la familia de los calcogenuros, CdSe, CdS y
CdTe.??* En cambio, menos investigaciones se han realizado para puntos cudnticos de
semiconductores ternarios,”® con algunos estudios realizados para CdixZn:Se,?? Cd:-
«Z1iS,25-30 CdixHgxTe,?! CdSiSex?2CdSeixTex.® El interés que existe en los puntos cudnticos
de semiconductores ternarios son las propiedades tnicas que surgen en relacion a la
composicion del compuesto ademds del tamafio y morfologia del mismo.?

En el grupo de trabajo se han sintetizado puntos cuanticos de CdSe, CdS, y ZnS
separadamente, utilizando surfactantes y altas temperaturas. Estos materiales se han
aplicado exitosamente en celdas solares de tipo Gratezel.* En este trabajo, se exploré la
posibilidad de utilizar ultrasonido y el método de nanoemulsiones para sintetizar puntos
cudnticos de sulfuros de cadmio y zinc, como solucion solida de tipo CdixZnsS, el cual ha
sido reportado como material capaz de catalizar la produccidon de hidrégeno'®!” y como
sensibilizador en celdas solares.®* Particularmente interesantes son sus propiedades
fotoluminiscentes, y en especial, la posibilidad de modular la longitud de onda de emision,
por la relacién Cd/Zn en la solucién sélida, y no por el tamafio y/o geometria de la particula.
Estas propiedades abren la posibilidad de aplicarlos en dispositivos optoelectronicos, como
los diddos emisores de luz, o como marcadores bioldgicos.

A continuacion, se describe brevemente el contenido de cada una de las secciones
tratadas en este documento:

En el capitulo 1, objetivos y justificacion del trabajo, se expone la hipdtesis del proyecto
de investigacion, y de manera breve se expone el origen del planteamiento del mismo.

En el capitulo 2, marco tedrico, se exponen los principios y teorias usadas dentro del
proyecto de trabajo doctoral para comprender el comportamiento de los materiales
nanomeétricos de semiconductores del grupo II-VI. También se describen distintos métodos
de sintesis de nanoparticulas, en especial los métodos basados en emulsiones para luego
aplicarlos al desarrollo de la metodologia de nanoemulsion para la sintesis de los puntos
cudnticos de CdixZnsS.




En el capitulo 3, métodos de sintesis reportados de nanoparticulas de CdixZn.S, se
exponen los estudios relacionados con la sintesis de puntos cuanticos de la familia Cd1~xZnxS.
Dentro de la literatura estos se han sintetizado por el método de inyeccion caliente (Hot
Injection) y por el método de microemulsidn. Se finaliza con una tabla comparativa de estos
métodos y del desarrollado en este trabajo.

En el capitulo 4, seccion experimental y metodologia, se describen los reactivos y equipos
utilizados, la metodologia y una serie de experimentos realizados para desarrollar el método
de nanoemulsién usado en este trabajo y las técnicas de caracterizacion, asi como la
preparacion de las muestras para caracterizar.

En el capitulo 5, resultados y discusidn, se centra en los resultados obtenidos para la serie
de puntos cudnticos obtenidos de CdS, Cdo7sZno22S, CdossZno4sS, CdoseZnoaS y ZnS.

En el capitulo 6, conclusiones generales, se engloban los resultados obtenidos y una
comparacion de la metodologia de nanoemulsion respecto al método de miniemulsion y de
inyeccion caliente.




CAPITULO 1

OBJETIVOS Y JUSTIFICACION DEL TRABAJO

1.1.-Objetivo General

Sintetizar nanoparticulas de la familia de semiconductores CdixZnsS, por el método de
nanoemulsion asistida por ultrasonido. Con la posibilidad de obtener puntos cuanticos
(menores a 10 nm), con una baja distribucion de tamafio y que sean estables en dispersion,
determinando el cambio de las propiedades estructurales, morfoldgicas y dpticas de las
nanoparticulas sintetizadas de Cdi«ZnxS debido al cambio de composicion.

1.2.-Objetivos Especificos

e Realizar una revision bibliografica sobre las diversas técnicas de sintesis de
nanoparticulas y puntos cuanticos de CdS, ZnS y solucion sélida Cdi«ZnsS, asi como
de la sintesis de nanoparticulas y puntos cuanticos a partir de técnicas con uso de
ultrasonido y nanoemulsion.

e Proponer un método novedoso a partir de la busqueda bibliografica sobre
nanoparticulas y puntos cuadnticos de CdS, ZnS y solucién sélida CdixZn.S con uso
de ultrasonido y nanoemulsion.

e Establecer una metodologia y condiciones experimentales para la sintesis de puntos
cudnticos de CdS con uso de ultrasonido y nanoemulsion.

e Aplicar la metodologia definida para la sintesis de una familia de nanoparticulas de
CdixZnsS

e Realizar la caracterizacion estructural, morfoldgica, composiciéon quimica, Optica y
estabilidad en medio coloide de la familia de nanoparticulas de Cdi«ZnsS
sintetizadas.

e Analizar los diversos resultados obtenidos para afirmar que se han obtenido
nanoparticulas de la familia de Cdi-«ZnS.

e Reportar los resultados obtenidos en una publicacién indexada y con enfoque en
materiales luminiscentes

1.3.-Hipétesis

El uso de ultrasonido en conjunto con un sistema de emulsion determinado dara origen
a un sistema de nanoemulsion; este tipo de sistemas han sido usados pocas veces para la
sintesis de materiales nanométricos. Con esta combinacion, se podran obtener
nanoparticulas en el orden de tamano de los denominados puntos cuanticos, (menores a 10
nm) y con pequefas distribuciones de tamano con el uso de nanoemulsiones producidas
por ultrasonido, debido a la generacion de nanoreactores que tienen tamarios entre 20 a 100
nm,!1%3% dentro de estos nanoreactores los precursores reaccionaran para formar las
nanoparticulas. El sistema de nanoemulsion, el cual contiene moléculas de surfactante
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formara nanoemulsiones estables y al adsorberse en la superficie de la nanoparticula recién
formada, evitara el crecimiento continuado y la aglomeracion de las nanoparticulas.

1.4.-Justificacion

Se optd por la sintesis de soluciones sélidas Cdi«Zn:S, debido a dos razones: la primera
es que no es un compuesto ampliamente investigado, a diferencia del CdS, y la segunda es
su menor toxicidad debido a tener menor contenido de cadmio.

En trabajos anteriores llevados a cabo en el grupo de investigacion, se realiz6 la sintesis
de CdS por precipitacion asistida por ultrasonido, haciendo uso de distintos sistemas de
ultrasonido con frecuencias y potencias distintas. Se obtuvieron materiales policristalinos
de CdS, que efectivamente estaban compuestos por nanocristales de CdS, comprobado por
micrografias, sin embargo, las particulas estaban sinterizadas, por lo que no podian ser
dispersadas de modo homogéneo y por ende comportarse de modo individual. Esta
evidencia, provoco que se buscara una metodologia distinta para preparar particulas de
menor tamafio de CdS y que estuvieran estabilizadas, ademds de que la nueva técnica
siguiera haciendo uso del ultrasonido.

La sintesis de nanoemulsion asistida por ultrasonido fue seleccionada, debido a que es
una técnica novedosa que no ha sido utilizada en la sintesis de nanoparticulas de soluciones
sdlidas Cdi1~xZn,S. Esta técnica permite la generacion de nanoreactores, en donde se pueden
llevar a cabo reacciones quimicas y donde simultdneamente ocurre la estabilizacién
superficial de los productos generados con las moléculas de surfactante.




CAPITULO 2

MARCO TEORICO

En la primera seccion de este capitulo se expondran las generalidades de la nanociencia
y la nanotecnologia, su objeto de estudio, asi como la terminologia mas usada. Se abordara
el tema de las nanoparticulas en general y en particular, de las constituidas por materiales
semiconductores, ya que es el tipo de material que se sintetiza en este trabajo. Se expondran
las teorias existentes sobre las propiedades Opticas que se esperan de los materiales
nanomeétricos, también denominados puntos cudnticos (QDs). Posteriormente se describira
a la familia de los calcogenuros metalicos (grupos 12 y 16), la cual es una de las familias mas
estudiadas dentro de los nanocristales de semiconductores debido a las interesantes
propiedades Opticas que presentan.

En una segunda seccion se expondran los métodos de sintesis reportados, en especial los
basados en emulsiones. Se describira el sistema de microemulsion y el de nanoemulsion, asi
como las similitudes y las diferencias que presentan.

2.1.-Nanotecnologia y nanociencia

La nanotecnologia es el disefio, fabricacion, caracterizacion, manipulacion y aplicacion de
materiales que poseen al menos una dimension menor a 100 nm.¥ Por su parte, la nanociencia
estudia las relaciones existentes entre las propiedades de los materiales, con la estructura y
tamario de los mismos, obteniendo asi conceptos y modelos tedricos que explican en dichas
relaciones.?”%

Los materiales con los que trabaja la nanotecnologia son de una escala muy pequena, ya
que 1 nandmetro es equivalente a 10°metros. Para ponerlo en perspectiva, un cabello
humano tiene el didmetro aproximado de 100 pum, lo que seria equivalente a 100,000
nanometros. La escala nanométrica también puede describir distancias entre atomos, por
ejemplo en 1 nm (10 A) de distancia podrian alinearse 10 4tomos de Hidrdgeno o 5 de
Silicio.?”

La nanotecnologia y la nanociencia se fundamentan en otras ciencias, principalmente la
fisica, quimica y la ciencia de materiales. No obstante, la nanotecnologia est4 influyendo en
una gran cantidad de campos como la medicina, ingenierias, ciencia medio ambiental,
microelectrénica, sensores y ciencia de materiales. Por estas razones la nanotecnologia es
una ciencia altamente interdisciplinaria.

Esta drea del conocimiento ha surgido con gran fuerza en los tltimos 30 afios. En especial
por el acceso a técnicas de caracterizacion que permiten la visualizacion de las estructuras
nanométricas, como la microscopia electrénica de transmisién (MET), microscopia de fuerza
atomica (MFA), microscopia de barrido de efecto tinel (STM: scanning tunneling
microscopy). También ha influido la mayor habilidad para manipular estos sistemas a
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escalas nanométricas, asi como un desarrollo de las teorias que explican estos
nanomateriales.

Otro factor del rapido desarrollo e interés en la nanotecnologia ha sido el descubrimiento
del cambio de propiedades fisicas y quimicas de varios materiales nanométricos respecto a
su contraparte macroscopica. Este cambio de propiedades no ocurre en materiales
micrométricos, sino solo a escalas nano, materiales entre el nivel atomico-molecular y el
nivel macroscopico.”” Cada familia posee propiedades que son modificadas cuando sus
dimensiones se acercan al orden nanométrico, en especial las propiedades dpticas, eléctricas,
magnéticas, mecanicas y térmicas. Los nanomateriales con estas nuevas propiedades abren
la posibilidad al desarrollo de una gran variedad de aplicaciones potenciales, desde
dispositivos nano-electronicos, nano-Opticos, marcadores fluorescentes y nuevos
materiales.

Un aspecto esencial en la nanotecnologia es la habilidad de sintetizar y procesar
nanomateriales y nanoestructuras. Sin esta capacidad de sintesis seria imposible el estudio
de las nuevas propiedades o aplicaciones que se pueden obtener de los nanomateriales con
determinado tamafo, morfologia, estructura cristalina y composicion quimica.

2.1.1.-Clasificaciones de los nanomateriales

Los nanomateriales son clasificados de acuerdo a diferentes criterios. Entre los que
tenemos el nimero de dimensiones con tamafios menores a 100 nm, la composicion quimica
de los materiales, su cristalinidad, asi como la metodologia usada para la sintesis de los
mismos.

Los nanomateriales que poseen las tres dimensiones en escalas menores a 100 nm son
llamadas nanoparticulas. En el caso de que posean dos dimensiones, el ancho y grosor, son
nanotubos y o nano-alambres, en el caso de poseer una dimension en escala nanométrica
son llamados nano-laminas, como el grafeno. Cuando las nanoparticulas tienen
dimensiones menores a 10nm, a estas se les llama Puntos Cuanticos (QDs, Quantum Dots),
también llamados asi por presentar efectos cudnticos.

Tipicamente los nanomateriales se clasifican por su composicién quimica de acuerdo a
las distintas familias de materiales como: metalicas, semiconductores, dxidos metalicos,
ceramicos, poliméricos y compositos.

Respecto a la cristalinidad encontrada en los nanomateriales encontramos: mono
cristalinos (también llamados nanocristales), policristalinos y amorfos.

Las metodologias de sintesis pueden clasificarse de acuerdo a:2%

- Fase en que se realiza la sintesis, liquida o gaseosa.

- Tamafo inicial de los reactivos. De macro a nano son denominadas de arriba hacia
abajo (top-down) y a partir de sustancias moleculares a nano, de abajo hacia arriba
(bottom-up).




Las metodologias top-down, parten del principio de utilizar el material deseado en un
tamafo macro, para que luego aplicando un método fisico y/o quimico se vaya reduciendo
el tamano inicial del material hasta llegar a un nanomaterial (Figura 2). Ejemplos de estas
metodologias son la molienda y la litografia quimica. En general los nanomateriales
obtenidos por estos métodos tienden a tener varios defectos, grandes distribuciones de
tamafios y menos homogeneidad en sus propiedades.” Entre las ventajas se encuentra que
estos métodos pueden generar grandes cantidades de nanomateriales a un bajo costo, por
lo que estos pueden ser usados en aplicaciones en que no se requieran nanomateriales de
una alta calidad, como es el caso del sinterizado de composites.?

Asamblado de iones,

O Atomos y/o moléculas
Reduccion de tamaiio de @ @

estructuras macrométricas 6 ﬁ

TOP-DOWN BOTTOM-UP

Figura 2. Representacion de metodologia top-down y bottom-up.

En contraparte, las metodologias bottom-up, parten del principio de utilizar precursores
quimicos que se encuentren como iones, atomos y/o moléculas, para que a partir de éstos se
forme el nanomaterial deseado (Figura 2). Es el tipo de metodologias mas reportadas en la
literatura, donde existen una gran cantidad de variantes, entre las cuales estan:

- Sol-Gel

- Hidrotermal

- Solvotermal

- Microondas

- Microemulsiones

- Inyeccion Caliente

Los nanomateriales sintetizados por una metodologia bottom-up generalmente poseen
menos defectos y son mas homogéneos en sus propiedades.




Tedricamente, no hay diferencia en las propiedades fisicas y quimicas de un material
independientemente de la ruta de sintesis, si se cumple que la composicion quimica,
cristalinidad y la microestructura del material son idénticas entre las distintas rutas. Sin
embargo, en la practica, las distintas rutas de sintesis y de procesos resultan en diferencias
apreciables en estas caracteristicas del material, que se reflejan en distintas propiedades
fisicas y quimicas.

Esto es importante reconocerlo, ya que nos da una razén para explorar diversas técnicas
de sintesis.

2.1.2.-Retos actuales de la nanotecnologia

Como se ha mencionado, la nanotecnologia es un area tecnoldgica relativamente nueva,
pero que estd siendo ampliamente investigada y desarrollada en el mundo entero. Esto
debido a las grandes promesas en aplicaciones y conocimientos que se pueden obtener de
su estudio.

De los retos mds importantes se encuentran:

- Produccién a gran escala de materiales nanométricos, en procesos que sean
economicamente viables y respetuosos con el ambiente.

- Desarrollo de nuevas técnicas de caracterizacion que permitan un mejor estudio de los
sistemas nanométricos.

- Laintegracion de los materiales nanométricos en dispositivos ttiles.

- Desarrollo de aplicaciones comerciales basados en materiales nanométricos

- Estudios de los efectos en la salud y el medio ambiente de los distintos materiales
nanométricos.

2.1.3.-Modelos fisicos que explican los sistemas de nanoparticulas

Como se ha mencionado, una de las principales razones de que el area de la
nanotecnologia ha recibido una gran atencion es el cambio de propiedades que ocurre entre
los materiales a escala nanométrica respecto a los materiales macrométricos. El explicar el
porqué de estos cambios de propiedades ha sido el objeto de estudio de la nanociencia. Estos
cambios de propiedades han sido explicados a partir de los conceptos de energia superficial,
superficie especifica y confinamiento cudntico. Estos conceptos serdn explicados con mas
detalle a continuacion.

2.1.4.-Energia superficial

El ambiente de los atomos que se encuentran en el interior de un solido es distinto al
ambiente de los atomos superficiales o exteriores (Figura 3). Los dtomos internos estan
rodeados del mismo tipo de atomos en todas sus direcciones, mientras que los atomos
superficiales estdn rodeados por una menor cantidad de dtomos y por tanto, un nimero
menor de enlaces con los atomos circundantes. Esta situaciéon hace que los atomos
superficiales estdn sometidos a un desequilibrio de fuerzas.
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Figura 3. Representacion del ambiente de atomos exteriores o superficiales y atomos internos.®

Esta diferencia en las fuerzas a las que son sometidos los atomos superficiales y dtomos
internos, es medible, al conocer la fuerza necesaria para crear una nueva superficie del
material. Esta fuerza serd la necesaria para romper los enlaces entre los dtomos internos para
poder generar una nueva superficie. Esta cantidad es definida como energia superficial,
energia libre de superficie o tension superficial (en las sustancias liquidas).

En termodindmica, la energia o tensidon superficial, y, es por definicion la energia
requerida para generar una nueva superficie por unidad de drea:*

_ (66)
Y =\84) 1 pm, (1)

Donde, G es energia libre de Gibbs, A, unidad de area y (ac

—) es el cambio de la
04/ T,pn;

energia libre de Gibbs en el sistema cuando se genera una nueva superficie, en el cual
temperatura, presion y concentraciones de las especies quimicas se mantienen constantes.
La energia superficial se puede definir para distintos tipos de interfaces, como liquido-gas,

y liquido-liquido.®
De acuerdo a los principios de la termodindamica:

Un sistema cambiara entre dos estados de manera espontéanea, si la diferencia de energia
libre de Gibbs es de signo negativo. En cambio, el sistema permanecerd constante si la
diferencia de energia libre de Gibbs entre los dos estados es de signo positivo.

Este principio establece que los solidos y liquidos tienen una fuerte tendencia a
minimizar la energia superficial total del sistema, que es equivalente a un cambio de signo
negativo en la energia de Gibbs. Esta minimizacion de energia se puede realizar a partir de
una variedad de mecanismos, tales como:%”

1- Relajacion superficial, donde los atomos y/o iones superficiales se trasladan al
interior del sistema, esto ocurre con mas frecuencia en fase liquida que en sdlida,
debido a la menor rigidez de los liquidos.
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2- Adsorcion superficial, a través de adsorcion quimica o fisica de especies en la
superficie.

3- Difusion en estado solido, por el enriquecimiento de ciertos atomos y/o iones en la
superficie.

4- Disminucién de la superficie total del sistema, cuando un sistema tiene una menor
superficie total, éste tendrd una menor energia superficial.

Dependiendo del sistema, existird una minimizacion de la energia superficial total del
sistema, por uno de los mecanismos descritos o por una combinacién de los mismos. En el
caso de sistemas nanoestructurados, el mecanismo que mas ocurre es la disminucion de la
superficie total del sistema.?” Esto debido a que los sistemas nanoestructurados tienen altas
superficies especificas comparados con los sistemas macroscopicos, este concepto se explica
a continuacion.

2.1.5.-Superficie especifica

Muy frecuentemente, el problema que se confronta en el drea de los nanomateriales es la
agregacion o formacién de aglomerados, modificando la denominada “superficie
especifica”. La superficie especifica es la relacion entre el rea superficial total y la masa total
del solido o su volumen total. La superficie especifica esta relacionada con la relacion entre
los atomos superficiales respecto al de atomos totales. En los materiales nanométricos la
superficie especifica es alta, asi como la relacion entre los dtomos superficiales respecto a los
totales. Por ejemplo, en un clister de Paladio con un didmetro de 63um el porcentaje de
atomos superficiales respecto al total de atomos es del 0.00001%, para un claster de 7 nm
esta relacion aumentara a un 35%, para un cluster de 5nm sera de 45% y para un cluster de
1.2 nm sera de 76% (Figura 4).4!

Los materiales que tienen altos valores de superficie especifica, poseen un mayor
porcentaje de dtomos superficiales respecto al numero total de atomos. Esta mayor cantidad
de atomos superficiales provoca un gran aumento en la energia de superficie. Para
demostrar este argumento, se realizaron calculos para determinar la energia superficial que
poseia 1 gr de cloruro de sodio, con distintos tamanos de particula (Tabla 1).#> Se observa
como los valores de energia superficial son menores a 10-?J/g para particulas mayores a 10
pm, y como se eleva el valor de energia superficial en cinco érdenes de magnitud cuando
las particulas tienen un tamano de Inm.

2.1.6.-Mecanismos de disminucién de energia superficial

Debido a que los nanomateriales tienen grandes valores de energia superficial, estos
sistemas son meta-estables, es decir que termodindmicamente no son el sistema con menor
energia y por lo tanto, existen mecanismos espontaneos para disminuir la energia superficial
del sistema. Principalmente existen dos mecanismos de disminucion de energia:*

- Combinar nanoestructuras individuales para formar estructuras de mayor tamaro,
disminuyendo asi la superficie total del sistema.
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Figura 4. Porcentaje de atomos superficiales respecto al didmentro del claster de Paladio.*!

Tabla 1.- Variacion de la energia superficial respecto al tamafo de particula de 1 g de cloruro de sodio.*

Difmetrode  Areasuperficial  Energia
particula (cm)  ¢otal (cm?) superficial (J/g)
0.77 3.6 7.2 X 1075

0.1 28 56X 10
0.01 _ 280 5.6%1073
0.001 2.8%103 5.6 X 1072
104 (1 pm) 2.8 X 104 0.56

107 (1 nm) 2.8 %107 560

- Aglomeracion de nanoestructuras individuales, sin alterar las nanoestructuras

individuales.

Respecto a la combinacion de nanoestructuras para formar nuevas estructuras, ésta se

realiza de dos modos:¥”

1 - Sinterizado, las estructuras individuales se fusionan juntas (Figura 5 (a)).

2 — Maduracion de Ostwald, las estructuras de gran tamafio crecen a partir de

estructuras de menor tamano (Figura 5 (b)).
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Figura 6. Proceso de Aglomeracion de nanoparticulas.?

El proceso de sinterizado no ocurre a bajas temperaturas (temperatura ambiente), este
proceso cobra importancia cuando el sistema es elevado a altas temperaturas, tipicamente
70% del punto de fusion del material.

El fendmeno de maduracion de Ostwald puede ocurrir a varias temperaturas. Este
fendmeno ocurre a bajas temperaturas cuando existen nanoestructuras dispersas y éstas
tienen una solubilidad apreciable en el solvente en que se encuentran.

Cuando ocurre la aglomeracion, las nanoestructuras se unen debido a atracciones de
fuerzas de Van der Walls en las interfaces o por enlaces quimicos. Una vez formados los
aglomerados, éstos son dificiles de deshacer. Mientras mds pequehas sean las
nanoestructuras individuales, éstas estaran mas fuertemente asociadas una con otra, y seran
mas dificiles de separar.
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2.1.7 -Estrategias para evitar aglomeracién de nanoparticulas

Para evitar el fendmeno de aglomeracidn, es muy importante disefiar las nanoparticulas
para prevenir este fendmeno indeseable. Se usan dos tipos de estrategias para evitar la
agregacion de las nanoparticulas:

- Estabilizacién electroestatica
- Estabilizacién estérica.

Estas estrategias aseguran la estabilidad, solubilidad y capacidad de procesamiento de
las nanoparticulas en la solucion.

Estabilizacion electroestatica

La estabilizacidon electroestatica se fundamenta en las interacciones coulémbicas de
atraccion o repulsidon que existen en un medio liquido entre particulas solidas con carga
superficial y los iones presentes en el medio liquido, la carga de este sistema estd descrita
por el modelo de la doble capa.’74

Una superficie sélida en un medio liquido determinado, adquiere una carga
superficial o potencial de electrodo, E, de acuerdo a la naturaleza de la superficie sélida y
del medio liquido, asi como las especies de electrolitos en el interior de éste. El potencial de
electrodo de la superficie solida, E, viene determinado por la ecuacién de Nerst:*

E=E RTl
= 0+ﬁ na; (2)

Donde Eo es el potencial de electrodo estandar cuando la concentracion de iones es 1 N,
si la solubilidad del sistema lo permite, y principalmente realizar la experimentacién en
condiciones estandar controladas de temperatura y presion, R es la constante del gas ideal,
n el namero de valencia de los iones, F constante de Faraday y aj, la actividad de los iones.
El potencial de electrodo o carga superficial puede adquirir valores positivos, negativos o
neutro (E=0).

Modelo de la doble capa eléctrica

Cuando la carga superficial de la superficie solida se establece, entonces surgira una
fuerza electrostatica entre la superficie sdlida y las especies cargadas (iones) que se
encuentren en la proximidad. Dependiendo de las fuerzas electroestaticas generadas, se
origina una distribucion entre las distintas especies cargadas a la proximidad de la
superficie. Esta distribucion de cargas esta descrita por el modelo de la doble capa.?”#*# En
la Figura 7Error! Reference source not found. se muestra un modelo simplificado de esta
interfase, en el cual se representa la superficie solida con un rectangulo de color gris, a la
cual se le ha impuesto un potencial positivo.

De acuerdo al modelo de la doble capa eléctrica, en la distancia inmediata a la superficie
solida, los iones de carga opuesta, en este caso iones de carga negativa, seran atraidos
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fuertemente a esta region y la poblardn en su mayoria, esta region es la capa compacta,
también llamada capa de Helmholtz o capa de Stern. Después de esta capa compacta, se
encuentra la capa difusa, la cual es una region con una distancia finita en la cual los iones
de carga negativa y positiva estan distribuidos para contrarrestar el desbalance de cargas
existentes en la capa compacta. Después de la capa difusa se encuentra el seno de la solucion,
en esta region se cumple la condicion de electroneutralidad, es decir la suma de las cargas
en la region es igual a cero. En la Error! Reference source not found., la linea roja representa
el cambio del potencial de superficie en funcion de la distancia, se observa como en la capa
compacta el cambio del potencial sigue un comportamiento lineal, en la capa difusa el
potencial cambia de manera exponencial, y ya en el seno de la solucion el potencial se
mantiene constante en un valor de E=0.

El modelo de doble capa es valido para cualquier geometria de superficie, sea plana,
esférica o curveada. También es importante mencionar que la carga superficial puede ser
originada por un potencial externo o por la composicion quimica superficial.*

Potencial zeta

En el estudio de sistemas coloides o dispersiones de particulas en un medio liquido, el
parametro del potencial zeta, C, es importante para determinar la estabilidad del sistema. El
potencial zeta es el potencial que existe en el plano de corte, es decir, en el limite entre la
capa compacta y la capa difusa (Figura 8).%
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Figura 7. Representacion del modelo de doble capa eléctrica en una superficie sdlida cargada
positivamente, se muestra la distribucidon de cargas en la capa compacta y la capa difusa.*
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Figura 8. Representacion por el modelo de la doble capa del medio iénico que rodea una particula sélida
de carga negativa. Se muestra el potencial de superficie y el potencial C en funcidn de las distancias respecto
a la superficie sélida.*5

El potencial zeta es un indicador de la estabilidad del sistema coloidal. Su magnitud
indica el grado de repulsion electrostatica entre particulas adyacentes. Para particulas que
son suficientemente pequenas, y que la fuerza de gravedad no tiene gran influencia sobre
ellas, un potencial zeta grande representa buena estabilidad y éstas no se agregaran. En
cambio, cuando el potencial zeta es pequefio, las fuerzas atractivas excederan a las
repulsivas, por lo que éstas se aglomeraran, sedimentaran o flocularan. En la Tabla 2 se
muestran rangos en valores absolutos del potencial zeta en mV y el tipo de estabilidad que
se espera del sistema coloide.®

Tabla 2. Magnitudes de potencial Zeta y tipo de estabilidad del sistema coloide.*

Potencial Zeta [mV] Estabilidad del Sistema coloide

de0Oa#b Agregacion o floculacion
de +10 a +30 Mala estabilidad

de +30 a +40 Media estabilidad

de +40 a +60 Buena estabilidad

Mas que +61 Excelente estabilidad

17



Estabilizacion estérica

La estabilizacion estérica, también llamada estabilizacién polimérica, es una estrategia
usada para la estabilizacion de dispersiones de nanoparticulas. El método de estabilizacion
estérica esta basado en el uso de polimeros como sustancias estabilizadoras, estos polimeros
deben ser solubles en el solvente que serd usado para dispersar a las nanoparticulas.*
Luego se considera el tipo de interacciéon que pueden existir entre el polimero y las
superficies sdlidas de las nanoparticulas:*

- Polimero anclado, en este caso el polimero se une irreversiblemente a la superficie sélida
por un extremo del polimero (Figura 9-a). Los polimeros dibloque que tipicamente
presentan este comportamiento

- Polimero adsorbido, el polimero se adsorbe débilmente a la superficie solida en
posiciones aleatorias del polimero (Figura 9-b).

- Polimeros no adsorbidos, el polimero no se une a la superficie sdlida. Este tipo de
polimeros no son utiles para usarlos en la estabilizacion estérica.

(a) (b}

Figura 9. Representacion de las interacciones de un polimero y una superficie sélida. (a) Polimero
Anclado y (b) Polimero Adsorbido.¥”

La estabilizaciéon estérica evita la aglomeracion de las nanoparticulas, debido al
impedimento estérico que provoca la presencia de los polimeros en la superficie de las
nanoparticulas. Cuando dos particulas cubiertas por polimero estan a una distancia menor
que el largo de la capa polimérica, se originan fuerzas repulsivas entre las particulas, y estas
se repelen entre ellas evitando la aglomeracion.¥+

El método de estabilizacidon estérica ofrece las siguientes ventajas respecto al método
electrostatico:¥

- Es una estabilizacion de tipo termodindmico, por lo que las particulas siempre pueden
volverse a dispersar.
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- Se pueden dispersar altas concentraciones de nanoparticulas, incluso se puede extraer
la totalidad del solvente.

- Esindependiente al tipo de electrolito usado.

- Permite el control de crecimiento por difusién de las nanoparticulas, lo que tiende a
generar distribuciones angostas de los tamafos de nanoparticulas.

2.1.8.-Paradmetros de calidad para las nanoparticulas

Una cuestion muy importante al trabajar y estudiar los sistemas de nanoparticulas, es
entender que no se trata de un solo tipo de nanoparticula, sino que se trabaja con una
poblacion de nanoparticulas de diferentes tamarfos, y frecuentemente diferentes geometrias.
Por lo que existe una distribucion de tamano y/o forma entre las mismas y la posibilidad de
que estas se agreguen en el medio liquido es altamente favorable en general, si no son
“protegidas.

Es importante que las nanoparticulas mantengan su independencia espacial entre ellas.
Es decir, que no exista fusion entre las nanoparticulas o agregacion irreversible, ya que, de
ser asi, se esta ante agregados de particulas de un mayor tamano que han sido formadas a
partir de un conjunto de nanoparticulas de tipo QDs, perdiendo las propiedades de posibles
efectos cudnticos que se pueden lograr con esos QDs individuales.

Para la fabricacion de nanoparticulas, el tamafio nanométrico no es la tinica variable
de la que se tiene que tener cuidado. Para cualquier aplicacion practica, las condiciones del
proceso deben ser controladas de tal manera que la poblaciéon de nanoparticulas resultante
posea las siguientes caracteristicas:¥3

- Pequenas distribuciones de tamafio, llamadas monodispersas para desviaciones
estandar entre 10-5 %

- Misma morfologia

- Misma composicion quimica

- Misma estructura cristalina

- Que se puedan dispersar individualmente en el medio de solucion, es decir que no
se aglomeren, lo deseable, para posibles aplicaciones lo mas amplias posibles, es que
lo hagan en diferentes disolventes.

En seguida, dependiendo del interés del investigador, asi como del tipo de
nanoparticula y aplicaciones posibles, se pueden determinar otras propiedades como:
Opticas, eléctricas, magnéticas, mecanicas, opto-electronicas, fotovoltaicas y cataliticas.
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2.2.-Nanoparticulas de materiales semiconductores

Las nanoparticulas de materiales semiconductores son de gran interés en diferentes
campos en general, como ya se menciond en la parte introductoria, y en particular en las
areas de Optica y fotovoltaica. La razon es que los materiales semiconductores, a diferencia
de los materiales conductores y aislantes, poseen un band gap eléctrico, lo cual les confiere
propiedades Opticas y eléctricas tinicas y ttiles en distintos tipos de aplicaciones;>#>°
propiedades que a continuacion se describen.

Tradicionalmente los semiconductores son identificados como sélidos capaces de
transmitir o no la electricidad dependiendo de varios factores como lo son el campo eléctrico
- magnético, la presion, la temperatura o la radiacion incidente. Es asi que se situan entre
los materiales conductores y los aislantes.*’

Cuando se quiere estudiar el comportamiento electrénico en materiales sdlidos
cristalinos, tenemos que hacer uso de los principios de la fisica del estado solido y de la
mecdnica cudntica.’® Es importante remarcar que se hablard a continuacion de sélidos
cristalinos, los cuales consisten en un arreglo peridédico de sus componentes (dtomos, iones
o moléculas) y que no contienen irregularidades al interior de su arreglo, los llamados
defectos estructurales.

2.2.1 -Teoria de bandas

Uno de los modelos mas utilizados para explicar el comportamiento electrénico de los
semiconductores es la teoria de bandas de energia, la cual describe la estructura electronica
de solidos cristalinos.’*>! En esta teoria existen dos bandas, la de valencia y la de conduccioén.

Conductor Semiconductor Aislante

Banda de conduccion

Banda de conduccion

-0 _6&

88 I BEEY

W >~4ev

Banda de valencia

Banda de valencia

Figura 10. Representacion de la banda de conduccion y banda de valencia en materiales
conductores, semiconductores y aislantes.
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En los materiales conductores estas dos bandas se traslapan y los electrones se encuentran
simultdneamente en las dos bandas, permitiendo que los electrones fluyan libremente por
el material. Mientras que en los materiales semiconductores y aislantes existe una
separacion energética entre la banda de valencia y la de conduccién, esta diferencia
energética es llamada banda prohibida o gap (Figura 10).

El modelo de bandas energéticas se fundamenta en la mecdnica cudntica, mas
especificamente en la teoria de orbitales moleculares.®*5! En la Figura 11 se muestran los
niveles energéticos en funcion al nimero de atomos enlazados. Para el caso de atomos y
moléculas, éstos poseen niveles de energia discretos, es decir que los electrones que los
conforman solo pueden existir en un namero determinado de estados energéticos. En
cambio, los cristales macroscdpicos, que estan formados por un arreglo infinito de 4tomos
enlazados, poseen bandas energéticas, las cuales surgen al aplicar el método de combinacion
lineal de orbitales atémicos al conjunto de dtomos enlazados.®® Debido a que dos electrones
no pueden ocupar el mismo estado energético simultdneamente, principio de exclusion de
Pauli, los niveles energéticos de éstos comenzaran adquirir valores muy cercanos entre si,
al aumentar el nimero de dtomos enlazados, los niveles energéticos discretos comenzaran
a formar bandas energéticas. Los orbitales de enlace formaran la banda de valencia (BV),
mientras que los orbitales de anti enlace formaran la banda de conduccion (BC). La
diferencia de energia entre las dos bandas se conoce como la banda prohibida o gap.
Basicamente, si el gap es nulo ambas bandas se traslapan y el material es conductor. Si el
gap es de unos cuantos eV, se considera semiconductor, y si el gap es mayor de los 4eV, es
considerado aislante.

A i .
,Ol'blt'al Orbital
Atomico molecular
. Banda
O e e
p — Conduccion
< %, g
R ., Sp°
5 . p ; I Banda
o - . 1 4
| Prohibida
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atomo molécula
Cristal
Macroscépico
>
0 o0

Numero de atomos enlazados

Figura 11. Niveles de energia en funcion del nimero de atomos enlazados. Niveles de energia discretos
para un atomo, orbital s y orbital p. Niveles de energia discretos para una molécula, sigma enlazante, o, y
sigma antienlazante, 0*. Niveles de energia de bandas para un cristal macroscopico, banda de valencia y
banda de conduccion.®
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En la teoria, el paso de un electron de la BV a la BC depende solo de la energia aportada
al sistema. Por esta razon, los semiconductores pueden pasar de ser aislantes a conductores
si se suministra una energia suficiente para igualar o sobrepasar la banda prohibida del
material, por ejemplo, con la elevacion de la temperatura o la absorcion de fotones.

La banda prohibida ( gap ) de un material representa el nivel de energia necesario para
que un electron de labanda de valencia pase a la banda de conduccion, cuando se suministra
la energia necesaria para superar la banda prohibida, se forma un par electréon-hueco dentro
de la estructura, sin embargo en la mayoria de los materiales esta formacion del par electron-
hueco viene inmediatamente seguida por la recombinacién del mismo, es decir el electrén
ubicado en la banda de conduccidn regresa a la banda de valencia, este proceso puede
liberar la energia en forma de calor o por emision de fotones.>

2.2.2.-Semiconductores de banda directa y banda indirecta

El modelo de bandas descrito al principio es el modelo de banda plana (flat band). Sin
embargo, las bandas electronicas de los solidos cristalinos reales son méas complejas.®> Las
bandas electronicas de los solidos cristalinos son superficies curveadas, que definen los
estados permitidos para el acceso de los electrones y los huecos. Las bandas suelen
representarse en graficas de energia contra el vector de momento del electron, k. En los
semiconductores de banda directa el punto mas alto de la banda de valencia y el punto mas
bajo de la banda de conduccién corresponden al mismo valor de k, mientras que en los
semiconductores de banda indirecta el punto mas alto de la banda de valencia y el punto
mas bajo de la banda de conduccién no corresponden al mismo valor de k (Figura 12).5 En
la Figura 13 se muestran las estructuras de banda reales para los semiconductores de CdS,
de banda directa y de Si, de banda indirecta.

Banda Directa Banda Indirecta

hv

. I i . I R
-k 0 +k -k 0 +k

Figura 12. Representacion de semiconductor de banda directa y banda indirecta.
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Figura 13. Estructura de bandas para un semiconductor de banda directa, CdS, el punto mas alto de la
banda de valencia corresponde y el punto mas bajo de la banda de conduccion corresponden al mismo valor
del vector k, y de banda indirecta, Si, los extremos de la banda de valencia y conduccion corresponden a
distintos valores del vector k.>

2.2.3.-El par electrén - hueco

De acuerdo a la fisica del estado sdlido, nos enfrentamos ante un “problema de los
muchos cuerpos” cuando queremos determinar las propiedades de sistemas microscdpicos
compuestos por un gran numero de particulas en interaccion.’** Este es el caso de las
propiedades de los electrones que se encuentran en un cristal. Este tipo de problemas son
de una gran complejidad si se quieren resolver de manera formal. Por lo que los
investigadores de esta drea han introducido distintas herramientas matematicas y
conceptuales para tener soluciones aproximadas a los problemas de los muchos cuerpos.

Una de estas herramientas es el concepto de cuasiparticula. Las cuasiparticulas estan
descritas como excitaciones elementales del sistema que consisten en particulas reales. Se
simplifica el problema de los muchos cuerpos al remplazar la consideracion de un gran
numero de particulas que interaccionan entre si, al de considerar que un pequefio nimero
de cuasiparticulas no interaccionan entre si.>*

Como ya se ha mencionado, en un cristal semiconductor la estructura electrénica esta
definida por una banda de conduccion y una banda de valencia. Los electrones en la banda
de conduccion son la excitacion elemental primaria de un cristal semiconductor. La
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siguiente excitacion elemental es el hueco, que es una cuasiparticula formada en la banda
de valencia donde un electrén ha sido removido. El electron es una particula con una carga,
—e, spin, Y2 y masa efectiva del electron, m*.. El hueco, como cuasiparticula se define con una
carga, +e, spin, ¥2 y masa efectiva del hueco, m*». Definidas las excitaciones elementales de
electrén y hueco, se pueden describir el estado basal energético de un cristal semiconductor,
en este estado no existen electrones en la banda de conduccion y por lo tanto no existen
huecos en la banda de valencia. Luego, el primer estado excitado de un cristal
semiconductor ocurre cuando existe un electron en la banda de conduccion y por lo tanto
un hueco en la banda de valencia, en este estado se ha creado un par electrén — hueco.> La
transicion entre el estado basal y el primer estado excitado ocurre debido a una perturbacion
externa, por ejemplo, la absorcidon de un fotén con suficiente energia para exceder el valor
de la banda prohibida (Figura 14).

A

Banda
Conduccion
< electron
\ED .
S Banda
a Prohibida .
[ Foton
E=hv
—
Banda
Valencia
Estado Primer
Basal Estado Excitado

Figura 14. Proceso de transicion entre el estado basal y el primer estado excitado de un semiconductor,
por la absorcion de un foton y la generacion de un par electron — hueco.

2.2.4.-El Excitdon

Ahora bien, se ha tratado al par electron-hueco como si estos no interaccionaran entre si.
No obstante, el electron posee una carga negativa, —¢, y el hueco una carga positiva, +e, por
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lo que existird una interaccidn coulémbica entre ambos, esta interaccion elemental o
cuasiparticula es llamada exciton.>

El exciton estd caracterizado por una dimensidn, llamada el radio de Bohr del exciton,
ag, y definido como:

my
ag = 87)60.053 3)

Donde ¢ es la constante dieléctrica del cristal, mo la masa del electrén, 0.053 es el radio de
Bohr de hidrogeno y u es la masa reducida del electrén-hueco:*

1 1 1 (4)

- = * *
Ho me my
Donde m;, es la masa efectiva del electrén, y my, es la masa efectiva del hueco.

El radio de Bohr del excitén, ag, en ocasiones se interpreta como la distancia mas
probable que existe entre el electron y el hueco. A manera analoga que el radio de Bohr para
el atomo de hidrdgeno es la distancia mas probable entre el electrén y el nacleo del atomo.

2.3.-Puntos cudnticos de semiconductores

Los nanocristales de semiconductores, también llamados coloides de puntos cuanticos o
quantum dots (QDs), poseen propiedades distintas a sus contrapartes macroscopicas, de
especial interés son sus propiedades dpticas.?*> Esto se debe a que los puntos cuadnticos, por
definicion, estan sometidos a un confinamiento cuantico, el cual afecta la estructura
electrénica del sistema.> El confinamiento cudntico y el cambio de las propiedades dpticas
solo pueden ser entendidos a partir de algunos principios de mecanica cuantica y fisica de
estado solido. A continuacion, se exponen de modo breve los principios necesarios para
entender el efecto del confinamiento cuantico.

2.3.1.-Confinamiento cudntico

Uno de los principios fundamentales de la mecanica cuantica es la dualidad particula -
onda. Para cada particula o sistema, existe una longitud de onda asociada a la misma. La
relacion entre la particula — onda, fue establecida por De Broglie:®

h
A=— (5)
mv
Donde, h es la constante de Planck, m es la masa del sistema o particula, v su velocidad
y 4, la longitud de onda asociada al sistema 6 particula.

A escalas muy pequefias, como la escala atdmica, esta relacion se vuelve de suma
importancia. En este caso las dimensiones de un sistema fisico son del mismo orden que la
longitud de onda asociada al sistema o particula, por lo que el sistema sera descrito por las
leyes de la mecdnica cudntica.’ La longitud de onda asociada al sistema o particula depende

25



de las propiedades del sistema o particula, aun asi, esta longitud es del orden de
nanometros, tipicamente con dimensiones menores a los 10 nm.¢

Los efectos del confinamiento cudntico surgen en un sistema cuando el tamafno de éste
es del orden de su longitud de onda asociada. Dependiendo del nimero de dimensiones del
sistema que presentan confinamiento cudntico sera el nombre que reciba éste:¥

- Puntos cuanticos (QDs) confinamiento cuantico en tres dimensiones.
- Cables Cuanticos (quantum wires) confinamiento cuantico en dos dimensiones

- Pozos Cuanticos (quantum wells) confinamiento cuantico en una dimension.

2.3.2 -Efecto cudntico en materiales semiconductores

En el caso de QDs de semiconductores, la dimension que sefiala si existira confinamiento
cuantico o no, es el radio de Bohr del exciton, as.54°> En la Tabla 3 se muestran valores de
radios de Bohr del exciton para distintos semiconductores. Se debe tener en cuenta que para
que el material semiconductor presente efectos cuanticos una de sus dimensiones debe de
ser menor a dos veces su radio de Bohr del excitdn, i.e. d <2as. Por ejemplo, para que se
observen efectos cuanticos en un material de CdS, sus dimensiones deben de ser menores a
énm. En el caso del GaAs se pueden tener efectos cuanticos con dimensiones menores a 25
nm, pero para el CuCl solo se observaran efectos cuanticos para particulas con dimensiones
menores a 1.4 nm.

Tabla 3. Radios de Bohr del exciton para distintos semiconductores.>

Radio de Bohr
Semiconductor del Exciton, as

(nm)

Si 43

GaAs 12.5
CdTe 7.5
CdSe 5.6
CdS 3

ZnS 22

Cu(Cl 0.7
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Existen dos regimenes de confinamiento cudntico, a saber, el régimen fuerte y el régimen
débil:>*>

El confinamiento cudntico en régimen fuerte —“Strong Quantum Confinement”, ocurre
cuando el radio de la nanoparticula, R, es menor al radio de Bohr del exciton, R<<ag. En este
régimen todas las interacciones coulémbicas no son tomadas en cuenta, por lo que se
considera que los electrones y huecos no interaccionan entre ellos. En este régimen los QDs
muestran una fuerte relacion entre su tamafo y sus propiedades dpticas.

En el caso del confinamiento cudntico en régimen débil —“Weak Quantum Confinement”,
éste ocurre cuando el radio de la nanoparticula, R, es pequeno, pero no tanto respecto al
radio de Bohr del exciton, R<ap. En este régimen se consideran las interacciones
couldmbicas, por lo que el par electrén — hueco es tratado como exciton. En este régimen los
puntos cuanticos muestran una débil relacién entre su tamafio y sus propiedades Opticas.

2.3.3.-Espectros de absorciéon y de emision de los QDs de semiconductores

Las propiedades Opticas de los puntos cuanticos se determinan a partir de los espectros
de absorcion y de emisidn que estos presentan. Para poder explicar el comportamiento de
los espectros que se obtiene de muestras reales de puntos cuanticos de semiconductores sera
importante primero revisar el tipo de espectros que se obtienen de atomos y moléculas, y
luego los espectros obtenidos en cristales macroscopicos. Debido a que los espectros de
puntos cudnticos tienen similitudes y diferencias entre ambos.

2.3.4.-Espectros de absorcion y de emision en atomos y moléculas

Las sustancias interaccionan con la radiacion electromagnética, como la luz visible, de
modo que estas pueden absorber o emitir en un rango de radiacion. La descripcion de estas
interacciones se puede determinar con los espectros de absorcion y de emision, las cuales
pueden ser representados en graficas de intensidad de radiacion contra longitud de onda.””
En un espectro pueden existir lineas espectrales, estas son regiones estrechas donde existe
un aumento o disminucién de la sefial comparadas con las regiones aledafas (Figura 15).
Las lineas espectrales en los atomos y moléculas son consecuencia directa de las transiciones
energéticas entre estados cudnticos que experimentan los atomos y/o moléculas cuando
interaccionan con la radiacion electromagnética con una energia igual a hv.7%

La posicion de las lineas espectrales, v, corresponde a la diferencia de energia entre el
estado basal, Eo, y el estado excitado, E1, del atomo o molécula. Esto debido a que un fotén
solo puede interaccionar con un electrén del &tomo o molécula si este tiene la misma energia
que la diferencia de energia entre el estado basal, Eo, y el estado excitado, Ei, del &tomo o
molécula.
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Figura 15. Espectros de absorcion y emision del gas de hidrégeno en la region visible. Se muestran las
lineas espectrales de absorcién y emision debidas a las transiciones energéticas del hidrogeno.”

La transicion solo se llevara a cabo cuando la frecuencia v del fotéon cumpla la
ecuacion(6):3

Ei—E _AE ©)

VET h

Donde h es la constante de Planck y AE es la diferencia entre la energia en estado basal y
el excitado. El proceso de absorcidon y emision para atomos y moléculas se muestra en la
Figura 16.

(a) 0 E, (b)

O

Eq

2AVAVAS AN by

O

< Eq Eq

Figura 16. (a) Radiacion es absorbida si la energia de esta coincide con la diferencia de energia entre el
estado Eo y E1 del atomo o molécula. (b)Radiacién es emitida con una energia igual a la diferencia de energia
entre el estado Eo y E1 del atomo o molécula.’

2.3.5.-Formas de las lineas espectrales

Las lineas espectrales de absorcién y de emision tedricas de atomos y moléculas son
lineas que no tienen ningun ancho.®® No obstante, para atomos y moléculas las lineas
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espectrales reales estdn sujetas a efectos de ensanchamientos del tipo homogéneo y no
homogéneo.?® Por lo tanto, las formas reales de las lineas espectrales estdn descritas por
distribuciones del tipo Gaussiana, Lorentz o Voigt, donde sus pardmetros son: la posicion

de su maxima altura, vo, intensidad maxima, Io, y el ancho a media altura del pico o “full
widht at half maximum” (fwhm) (Figura 17).

(a) (b)

Intensidad, 7(v)
Intensidad J
I
T

\VU

Fl'ECHE ncia, v

Frecuencia v

Figura 17. Linea espectral con perfil de Lorentz (a), linea espectral con perfil Gaussiano (b). Donde Io, es
intensidad maxima, vo, posicion central de linea y dvp, ancho a altura media.”

El pico espectral puede tener dos tipos de ensanchamiento:

-Ensanchamiento homogéneo

Una linea espectral tiene un ensanchamiento homogéneo si la totalidad de los atomos o
moléculas se comporta de manera idéntica ante la interaccion con radiacidon
electromagnética.®® Las formas de las lineas espectrales que tienen ensanchamiento
homogéneo son descritas por funciones del tipo Lorentz.

Los tipos de ensanchamiento homogéneo en dtomos y moléculas son el ensanchamiento
natural y el ensanchamiento por presién o colision.

-Ensanchamiento no homogéneo

Una linea espectral tiene un ensanchamiento no homoggéneo si la totalidad de los atomos
o moléculas se comporta de manera distinta ante la interaccion con radiacion
electromagnética.®* Las formas de las lineas espectrales que tienen ensanchamiento no
homogeéneo son descritas por funciones del tipo Gaussiano.

Un tipo de ensanchamiento no homogéneo en atomos y moléculas es el ensanchamiento
doppler.’® En éste la energia de la radiacion absorbida o emitida de dtomos y moléculas
depende de la velocidad de estos respecto al detector. En una muestra real existe una
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distribucion de velocidades del conjunto de 4tomos y moléculas de la muestra, descrita por
la distribucion de Maxwell-Boltzman, la existencia de una distribucion de velocidades en la
muestra provoca que se absorba y emita a distintas frecuencias, por lo que ocurre un
ensanchamiento de la linea espectral.

El conocimiento de las funciones usadas para la descripcion de las lineas espectrales es
util para el proceso de deconvolucién de una senal experimental, asi como para el ajuste de
curva de las mismas.

2.3.6.-Fluorescencia y rendimiento cudntico de emision

Entre las propiedades importantes a evaluar en una sustancia fluorescente esta el
rendimiento cuantico. El rendimiento cuantico de emision de un sistema, ®(1), esta definido
como la proporcion del nimero de fotones emitidos entre el nimero de fotones absorbidos

por el sistema:>

Numero de fotones emitidos por el sistema

e = Numero de fotones absorbidos por el sistema )

El método experimental mas utilizado para medir el rendimiento cuantico es comparar
el comportamiento de una sustancia fluorescente con el rendimiento cuantico conocido en
igualdad de condiciones experimentales contra el comportamiento de la sustancia que se
quiere determinar, para luego usar la ecuacion(8):%°

Int n®* 1-10748
= X X X
P R Tty m2, < T— 1074 ®)

Donde ¢ es la eficiencia cuantica de la sustancia, el subindice Ref, indica la sustancia
usada como referencia y de propiedades conocidas, Int, es el area bajo la curva del pico de
emision, n, indice de refraccion del solvente y A, es absorbancia.

Las sustancias con un porcentaje del 10% de rendimiento cudntico se consideran
suficientemente fluorescentes para algunas aplicaciones. No obstante, entre mayor
rendimiento cudntico posea la sustancia, mejor sera el material para funcionar como
material fluorescente.

2.3.7 -Espectros de absorciéon y de emision en cristales macroscopicos

La estructura electronica de los sélidos cristalinos esta definida por bandas electrénicas.
En estos materiales la radiacion electromagnética serd absorbida solo si su energia es igual
o mayor al band gap del material. En estos materiales la energia absorbida puede ser mayor

al band gap, a diferencia de los atomos y moléculas donde la energia debe ser exacta a la
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diferencia de estados, esto se debe a que los electrones pueden situarse en los niveles
superiores de la banda de conduccion.®® El espectro de absorcion tedrico de un solido
cristalino no mostrara absorcion para energias menores a su band gap, Eg. Cuando la
energia sea igual al band gap habra un cambio de sefial pronunciado, llamado borde de
absorcion, para energias mayores al band gap la absorcidon continuarad, este tipo de espectro
se muestra en la Figura 18 (b).

Los espectros de absorcion de los sdlidos semiconductores reales no poseen bordes de
absorcion tan pronunciados como el caso tedrico, esto se debe a que las estructuras de
bandas de los solidos reales son mas complejas que el modelo mostrado en la Figura 18 (a).
Tipicamente para determinar el comportamiento de absorcion de radiacion de un sélido, se
hace uso de los espectros de reflectancia, donde se grafica este parametro, contra longitud
de onda. La reflectancia es la relacion de la radiacion reflejada por el sdlido a una
determinada longitud de onda.

En la Figura 19 se muestran como ejemplos, los espectros de reflectancia para los 6xidos
de ZnO y WOs; se observa el borde de absorcion en la zona del ultravioleta, 380nm, para el
ZnOy en el violeta, 420 nm, para el WOs. A partir del borde de absorcion del material sélido
se puede determinar la energia con la cual comienzan a absorber, es decir el band gap dptico
del material. En el caso del ZnO es de 3.3 eV y para WOs es de 2.7 eV.

Banda de

Conduccion
A
100% f[~—=——=-—=-------
E,
8
2
2 Borde de
% Absorcion
0
Banda de
Valencia
(a) (b) Eq Energia (hv)

Figura 18. (a) Modelo de Bandas para s6lidos semiconductores (b) Espectro de absorcion tedrico para
solidos semiconductores, se muestra que el borde de absorcion ocurre para una energia igual al band gap,
Eg, del s6lido, a energias mayores el sdlido contintia absorbiendo.>
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Figura 19. Espectros de reflectancia para el ZnO y WOs.

2.3.8.-Defectos cristalinos como modificadores de las propiedades opticas
de los cristales

La estructura de bandas electronica de los solidos cristalinos puede ser modificada a
partir de la introduccion de dopantes (dtomos o iones) en la estructura original del cristal,
asi como de defectos cristalinos.*%* Los dopantes y los defectos introduciran nuevos niveles
energéticos entre las bandas de valencia y conduccion del solido original. Existen los
dopantes donadores que tienen niveles cercanos a la banda de conduccion (nivel donador)

y los dopantes aceptores que tienen niveles cercanos a la banda de valencia (nivel aceptor),
Figura 20.

1) Otra clasificacion de los niveles introducidos es la cercania de los niveles a las bandas,
si esta distancia es cercana son llamados niveles superficiales (shallow level), silos niveles
se ubican en la parte media de los niveles a las bandas, estos son llamados niveles
profundos (deep level), Figura 20. Estos niveles también son conocidos como trampas
(traps) en la literatura de semiconductores, asi los niveles superficiales son llamados
trampas superficiales, y los niveles profundos son llamados trampas profundas.®® Los
defectos puntuales son otro modo de cambiar los niveles energéticos de un sdlido, a
diferencia del dopaje.
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Figura 20. Representacion de los distintos tipos de niveles energéticos que pueden ser introducidos en
un solido debido a dopantes o defectos cristalinos.>

Un tipo de defecto puntual es el de vacancia, en este hay una ausencia de un ion o atomo
en donde este deberia estar ubicado dentro del cristal ideal (Figura 21-a). Es posible observar
los defectos de vacancia con el uso de imagenes de microscopio de transmision de electrones
de alta resolucion (HRTEM).®! En la Figura 21-b, se observa la imagen HRTEM de una
monocapa de MoSz, en la cual se sefialan con circulos verdes la ausencia de la sefial de los
atomos de azufre que no se encuentran en el arreglo cristalino.

Vacancia (ausencia de atdmo)

Figura 21. a) Representacion del defecto puntual de vacancia en un sélido. b) Imagen de microscopio de
transmision de electrones de alta resolucion de una monocapa de MoS, los circulos verdes muestras
vacancias de sulfuro, escala Inm.5!
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2.3.9 -Espectros de emision de sélidos macroscopicos

Los sdlidos cristalinos que tienen la propiedad de fotoluminiscencia consisten
generalmente en una matriz de sélido aislante, llamada huésped, y de atomos o iones
dopantes, llamados activadores.?® La funcidon de la matriz del sélido aislante es alojar a los
centros de atomos o iones activadores, los cuales introducen niveles energéticos en la
estructura de bandas del aislante. Asi, la combinacion de la matriz-activador puede absorber
fotones con energia hvi, entonces el activador reemite con una energia hvz, (Figura 22). En
el caso de que los centros activadores no absorban los fotones eficientemente, es necesario
el uso de otras especies, llamados sensibilizadores, estos ayudan a absorber fotones de otras
longitudes de onda, hvs. El sensibilizador puede ser la misma matriz aislante u otro atomo
o cation. Gran parte de los atomos u iones activadores son atomos del grupo d y f, las
llamadas tierras raras.

hv,
- /
N
A calor
VW), s
m el O

Transferencia de Energia

Figura 22. Representacion del funcionamiento de un fosforo, absorcion y emision de fotones. El cuadro
azul es la matriz del sélido aislante, el centro activador es A, y el centro sensibilizador es S.%

La naturaleza del band gap del material, si es directo o indirecto, es de vital importancia
para la eficiencia de luminiscencia que posea el material. Generalmente los semiconductores
de banda indirecta son malos emisores de luz. Esto debido a que el proceso de emision, es
decir la recombinacion del electron y del hueco, tiene una menor probabilidad de ocurrir
que en un semiconductor de banda directa.®

2.3.10.-Puntos Cudnticos Ideales

En esta seccion se dard una descripcion de los modelos tedricos usados para el calculo de
las propiedades Opticas en modelos ideales de QDs. Se pondra énfasis en el planteamiento
del problema y en los resultados obtenidos al aplicar dicho modelo. Sin embargo, no se
daran detalles de los procedimientos matematicos para la resolucion de estos problemas.
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Un QD ideal es aquel que tiene un arreglo perfectamente cristalino en toda su extension
y carece de defectos estructurales. Este es el modelo para un punto cuantico en fisica y usado
para determinar las propiedades de este sistema a partir de principios de mecanica cudntica
y fisica de estado solido.

Aproximacion de masa efectiva

El modelo més utilizado para la determinacion de las propiedades del QD ideal, ha sido
la aproximacion de masa efectiva.> En este modelo, el aspecto principal es considerar las
masas efectivas de los electrones y huecos del QD idénticas a la de un cristal ideal infinito
de la misma composicion quimica.

Al usar esta aproximacion de masa efectiva, el problema del punto cudntico pasa al
problema andlogo de una particula en una caja, permitiendo calcular las propiedades del
punto cuantico que no serian posibles de analizar de otro modo debido al gran ntimero de
atomos involucrados.

En 1984, Brus® fue el primero en usar la aproximacion de masa efectiva en QDs
semiconductores y proponer un modelo tedrico que describiera las propiedades dpticas de
estos, especificamente los estados excitados de cristales ideales de los semiconductores ZnO,
CdS, GaAs y InSb con un tamafio menor a 10 nm.

En su estudio Brus resuelve por aproximaciones matematicas la ecuacion de Schrodinger
para cristales ideales de semiconductores, haciendo uso de la aproximacion de masa
efectiva. Brus obtiene una ecuacion para la energia del menor estado excitado del nanocristal
de semiconductor, E*.

E*=E

g+2R2

R?m2[1 1] 1.8e?
TR ©)

me  my

Donde, Eg, es el band gap del semiconductor macroscopico, R, el radio del nanocristal,
g, es la constante dieléctrica del cristal, e es la carga del electron y mg, my, la masa efectiva
del electron y el hueco en el cristal semiconductor. Como se observa, esta ecuacion tiene
parametros que dependen de las propiedades del cristal en tamafio macroscopico, el band
gap y las masas efectivas de electron y hueco en el cristal semiconductor.

En el estudio, Brus toma los parametros de los siguientes semiconductores ZnO, CdS,
GaAs y InSb, y a partir de éstos calcula la energia para el menor estado excitado en funcion
del didmetro del nanocristal, obteniendo los resultados de la Figura 23.

Uno de los resultados mas importantes a notar en la ecuacion y en la grafica es el aumento
de la energia, E*, respecto al band gap del semiconductor en bulto. Este aumento de energia
del menor estado excitado se observa de manera experimental como un corrimiento al azul
en el espectro de absorcidon respecto al semiconductor macroscopico. Esta es una de las
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evidencias mas contundentes de que un semiconductor nanocristalino esta bajo los efectos
del confinamiento cudntico.
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Figura 23. Energia del menor estado excitado del nanocristal de semiconductor en funcién de su
diametro, calculado a partir de la ecuacion(9). Las lineas cortas horizontales sefialan el band gap de los
semiconductores macroscopicos.®

2.3.11.-Espectros de absorcién y emision en nanocristales de
semiconductores

Los espectros de absorcion y de emision de los nanocristales de semiconductores son el
resultado de la interaccidon de estos con la radiacion electromagnética. Para la descripcion
de las formas de las lineas espectrales de absorcién y de emisiéon de un conjunto de
nanocristales de semiconductores, generalmente se hace uso de la teoria que existe para
atomos y moléculas, y no la teoria usada para los s6lidos macroscopicos.>

Los nanocristales de semiconductores de muestras reales en sus lineas espectrales
muestran siempre un ensanchamiento no homogeneo.>* Este ensanchamiento no
homogéneo se debe a la distribucion de tamafios y formas de los nanocristales, asi como a
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defectos estructurales, dopados, diferencias de composicion quimica y fluctuaciones del
ambiente local.

Espectros de absorcion en puntos cuanticos

Las muestras reales de nanocristales semiconductores son un conjunto de entidades con
sus propias caracteristicas, las cuales en su conjunto definiran las propiedades del
sistema.>*? Cuando los nanocristales semiconductores tienen dimensiones en el orden de su
radio de Bohr del exciton, entonces éstas presentaran confinamiento cudntico, en estas
condiciones la variable que mas afecta las caracteristicas espectrales, es la distribucion de
tamafio que posea el sistema.®

En la Figura 24 se muestran los espectros de absorcion para el mismo sistema de
nanocristales semiconductores con distribuciones de tamafio descritas por una distribucién
Gaussiana o normal, y que poseen distintos coeficientes de variacion. Se observa que, para
la distribucion con el menor coeficiente de variacion, 5%, la absorcion se da en 2 niveles
discretos, en 3 y 3.5 eV, del mismo modo que ocurre en sistemas conformados por atomos y
moléculas. En la distribucion con un coeficiente de variacion del 10% se siguen observando
los niveles discretos, sin embargo, comienza a haber absorcion del sistema entre dichos
niveles, esto debido a que hay una variacién en los tamafios de los nanocristales
semiconductores, por lo que aumentan los niveles de energia en los cuales puede absorber
el sistema. En la distribucién con un coeficiente de variacion del 20% solo se observa el
primer nivel discreto a 3 eV de modo claro, luego se observa una absorcion continua y que
aumenta para mayores energias. En la distribucion de tamanos del 20% el sistema ya no se
comporta similar a los sistemas de atomos y moléculas, sino que su comportamiento es
similar al de un sistema de sélido cristalino. Los métodos experimentales para la sintesis de
sistemas de nanocristales de semiconductores pueden alcanzar distribuciones de tamano
con coeficientes de variacion del 15%, aunque tipicamente los coeficientes de variaciéon son
mayores al 20%.%

Espectros de emision en puntos cuanticos

La emision de muestras reales de semiconductores cristalinos depende de la distribucién
de tamafios de los nanocristales.>* La Figura 25 muestra dos tipos de ensanchamiento no
homogéneo de emision que pueden ocurrir en los semiconductores nanocristalinos.>

En el caso a, los distintos tamafios de cristal emiten con la misma intensidad y
distribucidn, el resultado de la emision del sistema es la suma de las emisiones individuales
que resultan en un pico ancho. En el caso b, los distintos tamanos de cristal emiten con
intensidades y distribuciones distintas, esto puede ocurrir si los cristales adquieren tamafios
mayores al radio de Bohr del excitén, por lo que sus emisiones de algunos tamanos seran
distintas. La suma de las emisiones resulta en un pico ancho no simétrico, y la presencia de
un valle en una seccién del pico.
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En la Figura 26 se muestran los espectros de emision teéricos de CdS calculados por
Ravindran.®* La emision corresponde a la transicion de banda directa, se observa el
corrimiento a mayores energias por la disminucion del tamafio del CdS.
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Figura 24. Espectros de absorcion de puntos cuanticos con distribuciones de tamarfio de tipo Gaussiano.
Los espectros poseen distintas distribuciones de tamafio, con los coeficientes de variacion 5, 10, 15 y 20 %.%
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Figura 25. Ensanchamiento no homogéneo de emision de nanocristales semiconductores. a) Emisiones
de nanocristales con misma forma e intensidad. b) Emisiones de nanocristales con distinta forma e
intensidad.*
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Las bandas punteadas representan la emision de una distribucion monodispersa,
mientras que las lineas negras representan una distribucién con un coeficiente de variacion
del 10%. Se observa el ensanchamiento de la banda de emision.
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Figura 26. Espectros de emisidn calculados para CdS. a) CdS en bulto, b) nanoparticulas de CdS 2nm y c)
1.5nm. Las lineas punteadas son distribuciones monodispersas, las lineas negras son distribuciones con un
coeficiente de variacion de 10%.%

2.3.12 -Diferencias de propiedades oOpticas entre moléculas, puntos
cudnticos y solidos cristalinos

En esta seccion se hara énfasis en las diferencias de las propiedades dpticas que muestran
las moléculas fluorescentes, los puntos cuanticos y los sélidos cristalinos. Una de las ventajas
que poseen las moléculas fluorescentes y los QDs es la versatilidad que ofrecen debido a
que estos pueden ser suspendidos en un medio liquido de modo homogéneo. Esto permite
que sean facilmente transportados y procesables. A diferencia de sus contrapartes sélidas,
las cuales precipitan al fondo y no pueden ser dispersadas de modo homogéneo.

La capacidad de las moléculas fluorescentes o fluoréforos y los QDs de ser dispersados
en medio liquido, les permite ser usado como marcadores biologicos. Resh-Genger et al.,®
realizaron una comparacion de las propiedades dpticas entre moléculas fluorescentes y los
QDs. Entre las principales diferencias que sefialan es la capacidad de los QDs de absorber
en todo el espectro después del band gap de las nanoparticulas, mientras que las moléculas
fluorescentes solo absorben a una determinada longitud de onda. Esto permite escoger entre
una mayor variedad de ondas para excitar al punto cudntico, lo que evita el problema de
escoger longitudes de excitacion que sean cercanas a la longitud de emision. Los QDs
generalmente poseen mayores coeficientes de absorcion molar comparados con los
fluordforos. Los valores tipicos de coeficientes de absorcion molar para QDs son entre
100,000-1,000,000 M-' ecm™, y los fluoréforos son entre 25,000-250,000 M-' cm. Las
eficiencias cuanticas de fluorescencia de QDs en el rango visible (400-700 nm) pueden ser
altas: 0.65-0.85 para CdSe, < 0.6 para CdS y 0.1-0.4 para InP; en el rango del infrarrojo: 0.3—
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0.75 para CdTe y CdHgTe, 0.3-0.7 para PbS y 0.1-0.8para PbSe. Las eficiencias cuanticas
para fluoroforos son altas en el rango visible (0.5-1), pero bajas en el rango del infrarrojo
(0.05-0.25). Los QDs son preferidos en las aplicaciones que se requieren que estos emitan en
el rango del infrarrojo. Otra diferencia es que los QDs al ser inorganicos, resisten a un mayor
rango de condiciones sin que estos sean degradados, a diferencia de sus contrapartes
organicas.

Las diferencias dpticas de los puntos cuanticos y los solidos cristalinos residen en la
capacidad de los puntos cudnticos de cambiar su espectro de absorcion y emision
dependiendo de su tamarfio. Los puntos cudnticos generalmente tienen eficiencias cuanticas
mayores a los solidos cristalinos. Si se desea aumentar la eficiencia cuantica de los solidos,
éstos generalmente deberdn ser activados por medio de dopado, y tienen que ser sometidos
a altas temperaturas (<1000K) para reducir los defectos cristalinos y de este modo aumentar
su eficiencia cudntica.® De los sélidos cristalinos con mayores eficiencias cuanticas son los
que poseen activadores de atomos de tierras raras, como Er, Eu, Ho, entre otros.
Mencionamos, previamente que el uso de tierras raras en los materiales hace que la
produccién de éstos sea mas costosa, y la cuestion de que no se tiene un acceso garantizado
a los mismos, donde China domina el sector productivo de las tierras raras con el 97% y que
su gobierno tiene la capacidad para limitar la exportacion de la materia prima de acuerdo a
sus intereses.®”

2.4.-Familia de semiconductores de los calcogenuros
metdlicos (grupos 12y 16)

Esta familia esta compuesta por los elementos de la tabla periddica de los grupos12 y 16
o por los grupos Il y IV en la antigua nomenclatura IUPAC.

Los metales del grupo 12 con los elementos azufre, selenio y telurio del grupo 16 forman
semiconductores. Estos poseen band gaps que van de los anchas, ZnS — 3.54 eV a las
angostas, CdTe 1.49 eV, (Tabla 4).

Tabla 4. Band gaps de los semiconductores cristalinos de calcogenuros metalicos (12 — 16).%

Compuesto Band Gap (eV)
ZnS 3.54
ZnSe 2.70
ZnTe 2.25
CdS 2.42
CdSe 1.74
CdTe 1.49
HgS 2.1

La familia de los calcogenuros metalicos ha cobrado gran relevancia debido a las
propiedades Opticas que presentan los puntos cudnticos de estos elementos, en especial los
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semiconductores de CdS, CdSe y CdTe, los cuales son utilizados como materiales
luminiscentes, para dispositivos fotovoltaicos y LEDS.®7

En esta seccion se describird mas a detalle los criterios para elegir los semiconductores
de CdS y ZnS que son los que se sintetizan en el trabajo. Las propiedades caracteristicas de
estos semiconductores se presentan en la Tabla 5. También se expondra que son las
soluciones solidas y el caso de la solucion solida de Cdi«ZnsS.

Tabla 5. Propiedades fisico quimicas de los compuestos de CdS y ZnS

CdS ZnS
. it
Minerales Greenockita, Hawleyita Wur’Fz1ta, Esfalerita o
Zinc Blenda
Identificador CAS 1306-23-6 1314-98-3
1bi =5.4093);
Estructura  Cristalina Cubica (a=5.818) ; Hexgucl))rljll é: =5b 22:2’2
con parametros de red (A) Hexagonal(a=b=4.136,c=6.713) & —6.26) o

Peso Molecular (g/mol) 144.47 97.47
Apariencia Visual Amarillo a Naranja Blanco
Densidad (g/cm?) 4.82 4.09
Punto de Fusion (C°) 1750 1185
Punto de Sublimacién

980 -

(C°)
Indice de Refraccion 2.529 2.356
Band Gap (eV) 242 3.54
Solubilidad en Agua Insoluble Insoluble
SEGURIDAD

Dosis letal LDso (g/kg) 0.7 i

(dosis oral en ratas)

Diamante de materiales
peligrosos (NFPA 704)

Directiva de sustancias ,
Cancerigeno (Cat.2)

eligrosas (67/548/EEC) - ) )
%ni({’);n Europea Mutageno (Cat.3)

2.4.1.-CdS, Sulfuro de cadmio

El sulfuro de cadmio, CdS, es un cristal semiconductor formado por el metal cadmio y el
calcdgeno azufre. El cadmio se encuentra en un 1.5 X 10° % de la corteza terrestre, mientras
que el azufre se encuentra en 4.2 X 102 % de la corteza terrestre.” En la naturaleza el CdS se
encuentra con estructura cristalina en los minerales raros de Greenockita (estructura
hexagonal) y Hawleyita (estructura cubica) (Figura 27). Sin embargo, las mayores
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cantidades de CdS son encontradas como impurezas en los minerales de zinc de Wurtzita y
Esfalerita. E1 CdS es la principal fuente para la obtencion del elemento cadmio.”

Figura 27. Minerales de CdS. (A) Greenockita y (B) Hawleyita.

El sulfuro de cadmio forma dos tipos de redes cristalinas, la ctibica y la hexagonal (Figura
28). En estas representaciones las esferas amarillas representan al ion sulfuro, S y las
esferas violetas el ion metalico, Cd*2. La red cristalina ctbica es centrada en las caras, con el
pardmetro de red a=5.818 A. En la estructura ctibica el ion de cadmio y el ion sulfuro se
encuentran tetra coordinados uno con otro. La red cristalina hexagonal posee los parametros
de red a=b=4.136 A, c=6.713A. En esta el ion de cadmio y el ion sulfuro se encuentran tetra
coordinados uno con otro.

Cubica Hexagonal

> _—

.

J

Figura 28. Estructura ctibica y estructura hexagonal. En amarillo el ion S y en violeta el ion metalico
M*2, M: Cd, Zn.

El sulfuro de cadmio ha sido apreciado por su intenso color amarillo, y desde la
antigiiedad ha sido usado para la creacion de pigmentos. A partir de los afos 90 el CdS (asi
como el CdSe y CdTe), ha recibido una gran atencion del sector de energias fotovoltaicas y
en Optica, debido a las propiedades tinicas de estos compuestos.”? El cadmio también es
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utilizado como material para baterias de niquel-cadmio, estabilizador en plasticos,
pigmentos de pintura, agente de anticorrosion y como semiconductor en celdas solares y
puntos cuadnticos luminiscentes.”!

Sin embargo, el principal inconveniente de este compuesto y los basados en el cadmio es
la toxicidad que presenta para los seres vivos. Por lo cual el uso de este compuesto para
aplicaciones bioldgicas debe ser minimizado, o buscar alternativas para disminuir su
toxicidad o restringir el contacto con los sistemas bioldgicos.

El sulfuro de cadmio y todos aquellos compuestos que contienen cadmio, y en especial
el ion Cd?*" son considerados como compuestos toxicos, cancerigenos y mutagénicos. Esto
de acuerdo a distintas asociaciones que se dedican a la clasificacion de las sustancias
cancerigenas, como la directiva de sustancias peligrosas (67/548/EEC) emitida por la Unién
Europea y la Agencia Internacional para la Investigacion de Cancer (IARC) que pertenece a
la Organizaciéon Mundial de la Salud de las Naciones Unidas (WHO). El cadmio y los
compuestos de cadmio, estan clasificados en la categoria 2 de la (67/548/EEC), en esta
categoria se agrupan a las sustancias que probablemente estan asociadas a la generacion de
cancer en el humano y que las evidencias estdn basadas principalmente en estudios con
animales.

Se ha determinado que cuando se ingiere cadmio oralmente, entre el 2 — 6% de este
absorbido; si el cadmio es inhalado, entre el 30-60% es absorbido.” Las principales rutas de
exposicion son la dieta y el tabaco para la poblacion que fuma, o por ambientes de trabajo
que poseen altas concentraciones de este elemento. Entre los ambientes de trabajo que tienen
potencialmente altas concentraciones de cadmio son las refinerias y fundidoras de metales,
industrias de baterias, plasticos y de pinturas. También los artistas que trabajan con
pigmentos a base de cadmio, de colores intensos rojos, naranjas y amarillos (Figura 29), estan
expuestos al elemento toxico.

Los principales 6rganos afectados por el cadmio son el higado, los rifiones y huesos. Los
limites de ingesta y/o inhalacion semanal al cadmio establecidos por WHO son de 7 pg/kg
por peso de la persona.” La norma establece que los espacios de trabajo deben tener niveles
de exposiciéon menores a50 pig/m?3. El nivel de exposicion de cadmio que es inmediatamente
peligroso para la vida y la salud si este alcanza niveles mayores a 9 mg/m3.7?

La enfermedad provocada por exposicién al cadmio, es la llamada itai-itai que ocurrid y
se documentd por primera vez en Japon, dentro de la prefectura de Toyama durante los
anos de 1920 a 1945.7* En dicha prefectura se encontraba la industria minera Mitsui Mining
and Smelting, que se dedicaba a la extraccion de zinc y plomo, para la construccién de
artefactos de guerra, durante dichos afos la produccion aumento enormemente debido a la
primera y segunda guerra mundial. Los desechos de la mina se desalojaban al rio, el cual
era utilizado por los pobladores para el riego de campos de arroz y para el suministro de
agua potable, la higiene, la pesca y otros usos de las poblaciones aguas abajo.
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Figura 29. Pigmentos basados en calcogenuros de cadmio

Debido a la intoxicacién por cadmio, los peces en el rio comenzaron a morir, y el arroz
regado con agua de rio no crecia bien. El cadmio y otros metales pesados se acumulaban en
el fondo del rio y eran transportados por el agua. El arroz acumulo metales pesados,
especialmente el cadmio, con niveles de 4-5ppm, (las normas actuales tienen como niveles
permisibles cantidades menores a 1 ppm).

En japonés, «itai-itai» significa «jay, ay!». Se puso ese nombre a la enfermedad por los
gritos de dolor que emitian los afectados de la cuenca del rio Jinzti en Toyama, lugar donde
se manifestdé por primera vez una intoxicacién masiva por cadmio en campesinos
productores de arroz. La enfermedad itai-itai se caracteriza por multiples fracturas,
alteraciones combinadas con osteoporosis y osteomalacia, dafio renal, enfisema y anemia.

2.4.2 -InS, Sulfuro de zinc

El sulfuro de zinc, ZnS, es un cristal semiconductor de banda ancha con 3.54 eV, formado
por el metal zinc y el calcogeno sulfuro. El zinc se encuentra en un7.9x10- % de la corteza
terrestre, mientras que el sulfuro se encuentra en 4.2x10 % de la corteza terrestre.” En la
naturaleza el ZnS encuentra con estructura cristalina en los minerales de Wurtzita
(estructura hexagonal) y Zinc Blenda o Esfalerita (estructura ctbica), Figura 30. Las
caracteristicas de los parametros de red se muestran en la Tabla 5.
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El sulfuro de zinc tiene distintas aplicaciones. Una de las primeras fue el uso como
pigmento ya que posee un color blanco puro, ademas del beneficio de poseer un bajo costo
(Figura 31-A).7> Se utiliza como detector de rayos alpha debido a que produce luminiscencia
cuando este tipo de rayos interactiian con el sulfuro de zinc. También es utilizado para la
elaboracion de componentes opticos, ya que puede ser disefiado para ser transparentes en
la zona del infrarrojo de 0.4 a 12um (Figura 31-B).”

Figura 30. Minerales de ZnS. (A) Zinc Blenda y (B) Wurtzita.

El sulfuro de zinc a diferencia del sulfuro de cadmio, no se considera tdxico ni
cancerigeno para los seres vivos. Esto se debe a que el zinc forma parte de los procesos
bioquimicos de los seres vivos. Sin embargo, se recomienda no tener contacto directo con él,
debido a que en algunos casos produce irritacion en la piel.””

Figura 31. Polvo blanco de ZnS (A); ZnS multiespectra componentes 6pticos (B).”
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2.4.3 -Soluciones sdlidas

Las soluciones sélidas, son soluciones de un soluto sélido distribuido homogéneamente
en otro sélido que se encuentra en mayor cantidad, llamado el solvente sdlido. En la solucién
sOlida, el solido en mayor cantidad mantiene la misma estructura cristalina mientras se le
agregan los solutos sélidos, por lo que la solucion sdlida se mantiene como una sola fase
homogénea.*®

El modo en que se incorpora el soluto sélido al solvente solido puede ser por dos modos
distintos:>

- Sustitucién
- Intersticial

En la sustitucion, los dtomos del soluto sdlido remplazan a los atomos del disolvente
sdlido, por lo que van ocupando los mismos sitios de los atomos del solvente sélido en la
estructura cristalografica (Figura 32-a). En el modo intersticial, los &tomos del soluto solido
se insertan entre los atomos del disolvente solido (Figura 32-b). Tipicamente se le llama
solucidn sdlida sustitucional si el modo de incorporacion es del tipo sustitucion y solucion
solida intersticial si el modo de incorporacion es del tipo intersticial.

"9,9,9,9.9 '9.9,9,9,9

DI IDJI I JJ’JJJ

29I JJJJ‘J I A

29099 299D o

DIIII DIIJII °c¢

Figura 32. Solucion sdlida sustitucional (a), solucion sélida intersticial (b), Donde B y C son cationes de
distintos elementos y A es el anién.”

William Hume-Rotheryestablecié un conjunto de reglas para las condiciones necesarias
para la formacion de una solucion sélida sustitucional e intersticial.” Para una solucién
sOlida sustitucional las condiciones necesarias para presentar una solucion solida total, es
decir que ambos dtomos son miscibles en todas las proporciones, las propiedades de los
atomos del soluto y solvente deben cumplir las siguientes condiciones:”

- Radios atdmicos similares (una diferencia menor al 15%)
- Misma estructura cristalina
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- Electronegatividades similares
- Valencias iguales

Para una solucion solida intersticial las condiciones necesarias para presentar una
solucidn solida total de acuerdo a las propiedades de los atomos son:”

- Los atomos del soluto deben ser mas pequefios que los espacios intersticiales en la
red cristalina del solvente sélido
- Electronegatividades similares

En el caso de las soluciones sélidas sustitucionales es conveniente concebir a la solucion
sOlida constituida por un “catién promedio”, el cual se determina con el porcentaje entre el
cation metalico B y C (Figura 32). Las propiedades del catiéon promedio se consideran son
intermedias entre el cation By C.%

Ley de Vegard

La ley de Vegard es una relacion empirica que determina el parametro de red de una
solucién sélida de dos componentes, el cual es aproximadamente igual a una relacién lineal
de las fracciones molares de los pardmetros de red de los componentes puros a la misma
temperatura, esta relacion se describe con la siguiente ecuacion:*

ag,_,c, ® (1 —x)ag + xac (10)

Donde ag, (., es el parametro de red de la solucion solida del componente By C; x es la
fracciéon molar del componente C en la solucidon sdlida; ag, es el parametro de red del
componente B puro y ag, es el pardmetro de red del componente C puro.

La ley de Vegard esta basada en que el cambio del parametro de red de la solucion sélida
solamente depende de la relacion entre los tamanos de los radios atomicos o idnicos que
componen a la solucién sélida. Por lo que es comun, que para soluciones sélidas reales la
ley de Vegard se obedezca solo aproximadamente cuando se realizan mediciones precisas
de los parametros de red.®!

Soluciones solidas de CdixZnxS

De acuerdo a las reglas Hume-Rothery, podemos determinar qué tipo de solucion sélida
pueden formar los elementos Cd — Zn cuando forman cristales con el sulfuro. Esta
informacion se muestra la Tabla 6 con distintos parametros de interés de los elementos Cd,
ZnyS.

Primero determinamos el porcentaje de diferencia entre los atomos de Cd y Zn con la
ecuacion (11):7
Tsoluto — Tsolvente

%Diferencia = x100% (11)

Tsolvente
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En donde rsoluto, €s el radio atdmico del soluto solido y rsoivente €s el radio atomico del
solvente solido. Cuando el Cd es el soluto so6lido y Zn es el solvente sélido, entonces la
diferencia de los radios atomicos es de 13.38%. Cuando el Zn es el soluto sdlido y Cd es el
solvente s6lido, entonces la diferencia de los radios es de 11.08%. Se determina que en ambos
casos la diferencia entre los atomos es menor al 15%. Las estructuras cristalinas que pueden
tener el Sulfuro de Cadmio y el Sulfuro Zinc son cubica y hexagonal (Figura 28). La
electronegatividad en escala de Pauling para el Cadmio es de 1.69 y para el Zinc 1.6, por lo
cual las electronegatividades son casi iguales. La carga idnica para cadmio y zinc es igual a
+2.

Tabla 6. Propiedades de los atomos Cd, Zny S

cd Zn S
A i K,
bundancia en % en corteza 0.000015 0.0079 0.042
terrestre
Radio Atomico (pm) 161 142 100
Carga idnica +2 A 2
Radio Idnico - tetra coordinado 9 74 184
(pm)
El.ectronegat1v1dad (Escala 1.69 1.6 2.58
Pauling)

Con este analisis determinamos que los elementos Cd — Zn pueden formar una solucion
sOlida sustitucional total en el caso de que ambos posean la misma estructura cristalina.

Se ha reportado la sintesis de la solucion sdlida CdixZnsS en bulto por Wang 2010.82 La
sintesis se llevd a cabo por método de co-precipitacion de las sales de acetato de cadmio y
zinc precipitadas con tioacetamida a 25 °C en fase acuosa. Las soluciones solidas preparadas
tuvieron las composiciones de x =1, 0.56, 0.3, 0.2, 0.12 y 0, determinadas por absorcion
atomica. Se determind por DRX que la estructura cristalina de ZnS y CdS correspondian a
la estructura ctbica, y que las soluciones solidas mostraban picos de difraccion en posiciones
de 20 intermedias a los compuestos puros (Figura 33-a). A partir de la ley de Vegard y los
parametros de red de los componentes puros, se puede trazar una linea roja de las
composiciones intermedias tedricas, los puntos negros son los valores experimentales de los
parametros de red de las soluciones solidas calculados a partir de las posiciones de los picos
de difraccion de éstos, con este valor y la composicion conocida de la solucion sélida se
colocan los puntos experimentales, los cuales coinciden con los valores predichos por la ley
de Vegard (Figura 33-b).

En el mismo estudio de Wang , se hicieron las mediciones de la reflectancia difusa UV-
Vis de los polvos de Cdi~xZn.S (Figura 34). Se observa la variacion del borde de absorcion
dependiendo de la composicion de la solucion sélida. El borde de absorcion esta relacionado
con el band gap del material, por lo que las soluciones sélidas de Cd1xZnxS muestran band
gaps intermedios entre los componentes puros.

48



a PDF#10-0454:CdS(zinc-blende) b
< | f AN Ac A ?
= = 5.7-
-g --‘-L.-—-A-......J\w’\..__.._ % 5.6
:E M———.ﬂ e
@ =
—| b A Pt 45 5.5
] g £
- PDF#65-0309:ZnS(zinc-blende)| & 5 4]
{ |' L) I L) . L) g Ll Ll Ll L) Ll Ll
10 20 30 40 50 60 70 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
20 (grados) Valor de x

Figura 33. (a) Espectros de difraccion de rayos X de polvos de solucion sélida CdixZnxS, con valores de x:
a-1, b-0.56, c-0.3, d-0.2, e-0.12, £-0. (b) Variacion del parametro de red de la solucion sélida CdixZnxS contra
valor de x, linea roja valores dados por ley de Vegard y puntos datos experimentales de Cd1xZnxS.%
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Figura 34. Espectros de reflectancia difusa UV-Vis de polvos de solucién sélida Cdi«ZnxS, con valores
de x: a-1, b-0.56, c-0.3, d-0.2, e-0.12, f-0. Imagenes de polvos en la parte inferior del espectro.®
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2.5.-Generalidades de meétodos de sintesis de soluciones
solidas de materiales nanomeétricos

Existen una gran variedad de métodos de sintesis de materiales nanométricos. En este
trabajo expondremos tres tipos de métodos de sintesis: el de inyeccion caliente,
microemulsion y nanoemulsion. Esto debido a que actualmente la sintesis de puntos
cuanticos de soluciones solidas de Cdi«ZnxS solo se ha reportado por los métodos de
inyeccién caliente y microemulsion, como detallaremos en la seccion de antecedentes.

2.5.1 -Inyeccion caliente (Hot Injection)

Murray en 1993° fue el primero en obtener coloides de puntos cuanticos con una pequena
distribucion de tamafio, logrando obtener particulas de 2 a 12 nm. El método que utilizé
seria el llamado de inyeccion caliente. Este método se ha convertido en el estandar para la
sintesis de puntos cudnticos. En el trabajo se sintetizaron coloides de puntos cudnticos de
CdSe, CdS y CdTe, con énfasis en la sintesis de CdSe.

En el método de inyecciéon caliente se requiere de tres componentes: los precursores,
surfactantes y disolvente. En ocasiones el surfactante funciona también como disolvente.
Los precursores son generalmente de tipo organometalicos, por ejemplo, en el trabajo de
Murray, el precursor de cadmio utilizado es el dimetil cadmio y los precursores de S, Se y
Te, son la trioctilfosfina S, Se y Te (TOPS, TOPSe y TOPTe). Estos compuestos reaccionan en
presencia de oxigeno, por lo cual es muy importante trabajar en condiciones en ausencia de
aire, por lo que este método requiere que se trabaje en cajas de guantes. El disolvente
utilizado generalmente es de tipo coordinante, que tiene la funciéon de controlar el
crecimiento de los nanocristales y también funciona como surfactante para proteger la
superficie de los puntos cudnticos. Entre los disolventes coordinantes mas utilizados esta el
TOPO (oxido de tri-n-octilfosfina) en conjunto con el TOP (tri-n-octilfosfina).

El esquema del método de inyeccion caliente se muestra en la Figura 35. En este se lleva
al disolvente coordinante a temperaturas entre 200-400°C, dependiendo del tipo de
nanocristales y del tamafio que se desee. Se preparan las soluciones de los precursores,
generalmente con concentraciones de 0.25 mmol a 10 mmol, a temperatura ambiente, a esta
temperatura no ocurre reaccion entre los precursores. Los precursores son inyectados de
manera rapida al disolvente coordinante a alta temperatura, en ese momento los precursores
se activan quimicamente y comienzan a formar nticleos de los nanocristales. Esta etapa dura
poco tiempo debido a que la inyeccion de los precursores a temperatura ambiente reduce la
temperatura total del sistema. Luego el sistema se vuelve a calentar a una temperatura
determinada para permitir el crecimiento controlado de los nanocristales, se puede terminar
el proceso de crecimiento al reducir la temperatura del sistema.
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Disolvente coordinado Inyeccion rapida de precursores Elevacion de temperatura
alta temperatura la temperatura se reduce crecimiento de cristales
nucleacion de cristales

Figura 35. Metodologia de sintesis de inyeccion caliente (Hot inyection Method)

Las ventajas del método de inyeccidn caliente son:

- La generacion de nanocristales altamente cristalinos
- Permite obtener distribuciones de tamafios angostas

Entre las desventajas del método de inyeccion caliente se encuentran:

- Altos costos, toxicidad y dificultad de manejo de los precursores. Gran cantidad de
investigaciones se ha enfocado a usar distintos precursores a los organometalicos
para reducir los altos costos de su produccidn, su toxicidad y dificultad de manejo.

- La dificultad de escalar este proceso. En especial el paso de inyectar de manera
rapida los precursores en una gran cantidad dedisolvente caliente y que exista una
condicion de temperatura homogénea en todo el recipiente, asi como una
disminucion controlada de la misma.*

2.5.2 -Métodos de sintesis basados en emulsiones

Las emulsiones son sistemas conformados por al menos dos liquidos inmiscibles, los
cuales forman una fase homogénea entre ambos.®*En las emulsiones se definen dos fases, la
fase dispersa es el liquido en menor cantidad y la fase continua es el liquido en mayor
cantidad y donde se encuentra distribuida la fase dispersa. Tradicionalmente las emulsiones
se nombran en primer lugar con la fase dispersa y en segundo con la fase continua, de
acuerdo a esto, dos casos generales existen: agua en aceite (water/oil — w/0) y aceite en agua
(oil/water - o/w).
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Cuando dos liquidos inmiscibles se ponen en contacto la configuracién que adoptan es
aquella que posee la menor energia. Entre dos liquidos inmiscibles esta configuracion es
aquella que posea la menor area de contacto entre ambos liquidos, por lo que la
configuracion que adoptan espontdneamente es aquella de una sola superficie (Figura 36 -
A).

En el caso que se quiera pasar de la configuracion de minima energia (sistema A) a una
configuracion en la que una fase liquida se encuentre dispersa y de modo homogéneo, es
decir una emulsion, (sistema B) se requiere aumentar el drea de contacto entre las fases
(Figura 36). Este cambio de configuracion de estados se puede expresar por el cambio de
energia libre de Gibbs de los sistemas:>

AG = AAy,_;; — TAS (12)

Donde AA = (Ap — A,), es la diferencia de area total de contacto entre los dos liquidos
inmiscibles del estado (A) y el estado (B). Donde, y;_;, es la tensidn interfacial entre el
liquido I y el liquido II, la tension interfacial define la cantidad de energia necesaria para
generar una nueva drea unitaria entre el liquido I y ILEl términoTAS, sefala el cambio de
entropia que hay entre el estado (A) y (B).

De principios de termodindmica, el signo del cambio de energia libre de Gibbs entre dos
estados sefala si el cambio serd espontaneo o no espontaneo. Donde un signo negativo
sefiala un cambio espontaneo y un signo positivo sefiala un cambio no espontaneo y que
por lo tanto se requerira energia externa para llevar a cabo el cambio. Con este conocimiento,
podemos determinar si el cambio de estado del sistema (A) y el sistema (B) es espontaneo o
no.

@

Figura 36. Cambio del estado de configuraciéon de minima energia de dos liquidos inmiscibles (A) a un
estado de dispersion homogenea de los dos liquidos (B).

El area total de contacto del sistema (B) consiste en la suma de las dreas de cada gota de
liquido II, esta 4rea sera mayor entre mas pequenas sean las gotas. El 4rea del sistema B sera
siempre mayor al drea del sistema A, es decir: Ag » A, . La tension superficial siempre es
positiva porque se requiere de energia para formar una nueva superficie. Por lo que el
término AAy;_;;, en la ecuacidon (12) para el cambio del estado A & B serd positivo. El
términoTAS, serd positivo, pero la diferencia de entropia por dispersion es muy pequefo.?
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Por lo que el cambio de energia libre de Gibbs de un estado de una sola superficie al de una
emulsion serd positivo y por lo tanto un proceso no espontaneo.

Cuando se analiza el caso contrario, es decir, el cambio de estado de una emulsion a un
estado con una sola superficie, el cambio de drea, AA = (4, — Ag), serd negativo y por tanto
el cambio de energia libre de Gibbs sera negativo y por lo tanto un proceso espontaneo. Las
emulsiones son sistemas que no son termodindmicamente estables y con el tiempo
regresaran al estado de minima energia con una sola superficie.

Del andlisis anterior se determina que para formar una emulsion se requieren de al menos
3 componentes, dos liquidos inmiscibles y energia externa aplicada al sistema. Sin embargo,
si deseamos que la emulsidén permanezca formada por un mayor tiempo, de dias a meses,
se requiere de un método para aumentar la estabilidad cinética del sistema. En este caso se
hace uso de sustancias llamadas surfactantes o emulsionantes.

Surfactantes

Los surfactantes tienen la funcion de disminuir la tensidn interfacial entre las fases
inmiscibles. Los surfactantes son tipicamente moléculas anfifilicas, es decir que poseen
dentro de su estructura una seccion hidrofilica y una seccién hidrofdbica. La seccién
hidrofilica o polar del surfactante se solubiliza en liquidos polares, como el agua, y la seccion
hidréfoba o polar del surfactante se solubiliza en liquidos polares, como solventes
organicos. La seccién hidrofoba del surfactante esta formada tipicamente de cadenas de
carbonos, mientras que la seccion hidrofilica puede estar formada por un grupo con carga
de distintas caracteristicas (Figura 37).

Hidrofilica Hidrofébica

/\/\/\/\/\

C Y Y W

= e e e
_/\+/\/\/\/\/\

Figura 37. Representacion de la estructura de distintos tipos de surfactantes con una seccion hidrofilica
y una seccion hidrofébica

Dependiendo de la carga de la seccion hidrofilica, el surfactante recibe un tipo de
nombre, mostrados en la Tabla 7:
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Tabla 7. Nombre de surfactante de acuerdo a la carga de la seccion hidrofilica.

Carga de Secciéon Hidrofilica Nombre de Surfactante
Neutra No idnico

Negativa Anionico

Positiva Catidnico

Negativa y Positiva Anfotérico 6 zwitterionico

Existe otro modo de clasificar a las moléculas de surfactantes, el llamado sistema HLB o
sistema de balance hidrdfilo — lipofilico.®> En este sistema al surfactante se le asigna un valor
numeérico entre 0 y 18, que representa si tiene un caracter hidrdfilo o lipdfilo, determinado
mediante el calculo de los valores para las diferentes regiones de la molécula. El surfactante
tendra una mayor afinidad por los liquidos apolares si su valor HLB estd entre 0 y 9, y si su
valor se encuentra entre 9 y 18, su afinidad sera mayor por los liquidos polares (Figura 38).

18—
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‘8 13 Detergentes
2
X
12— > Emulsionantes o/w
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4 l Humectantes
)
A I Emulsionantes w/o
9
(T
‘O
a. 37y
= > Mayoria antiespumantes
1 /
0 —

Figura 38. Escala del Sistema HLB y los distintos tipos de surfactantes de acuerdo a su valor en la escala
HLB.
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De los mayores beneficios del uso del sistema HLB como clasificador de surfactantes, es
que su valor también nos da una indicacion del tipo de funciéon que podria desempenar el
surfactante (Figura 38).%5 Por ejemplo, si el surfactante posee un valor entre 0 y 3, este podria
ser usado como un agente antiespumante. O si queremos formar una emulsion agua en
aceite, tendriamos que buscar surfactantes con un valor HLB entre 3 y 8. Los surfactantes
comerciales vienen acompafiados de su valor HLB, por lo que generalmente no es necesario
calcular el valor HLB de estos.

Sistemas de emulsiones

Un sistema de emulsion tipico estd formado por tres componentes distintos: el liquido
polar, el liquido apolar y el surfactante.®* Se hace uso de los diagramas ternarios o triangulos
de composicion para representar las distintas relaciones en porcentajes que existen entre los
tres componentes (Figura 39).

Surfactante

| Liq.uido Apolar

Figura 39. Diagrama ternario de composicion.

Dependiendo de la naturaleza del liquido polar, liquido apolar y del surfactante,
existiran zonas dentro del diagrama ternario que representen las distintas configuraciones
de equilibrio termodindmico que puede adoptar el sistema de emulsion.® En la Figura 40 se
muestra un caso ilustrativo, donde se sefialan distintas configuraciones que puede adoptar
el sistema.
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Liquido Polar Liquido Apolar

Figura 40. Zonas de distintas configuraciones estructurales que puede adoptar un sistema de tres
componentes.

El primer caso es cuando existe una gran cantidad de liquido polar con poca cantidad de
surfactante y liquido apolar, en este caso se forman micelas dentro del sistema. Una micela
es una estructura conformada por moléculas de surfactante que rodean un nticleo de liquido
apolar y rodeadas de un liquido polar (Figura 41-A). En el caso de que exista una gran
cantidad de liquido apolar con poca cantidad de surfactante y liquido polar, se formaran
micelas inversas dentro del sistema. La micela inversa es una estructura conformada por
moléculas de surfactante que rodean un ntcleo de liquido polar y rodeadas de un liquido
apolar (Figura 41-B). Cuando se presentan los casos de las soluciones micelares, solo una
fraccion de la fase dispersa se encuentra en la fase continua dentro de las estructuras
micelares, mientras que la parte restante de la fase dispersa permanece separada de la fase
continua (Figura 42).

Figura 41. Representacion de una micela (A) y una micela inversa (B).%
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Dentro del diagrama de la Figura 40 existe una zona con cantidades intermedias de
liquido polar y apolar y una menor cantidad de surfactante. En este caso la configuracion
de equilibrio es la de dos fases liquidas separadas (Figura 36-A), lo que es importante
considerar es que en esta zona es posible la formaciéon de una macroemulsion o una
nanoemulsion. En estos casos se debe de ingresar una determinada cantidad de energia
exterior para formar dichos sistemas, y se formara un sistema con una fase dispersa que esta
completamente en la fase continua (Figura 36-B), este sistema es cinéticamente estable y
dependiendo de las condiciones del sistema permanecera de esta forma por unas horas, dias
o incluso afos.®

Figura 42. Representacion de solucién micelar.

Del diagrama de la Figura 40 se observa el caso donde existe gran cantidad de liquido
polar y surfactante y poca cantidad de liquido apolar, en este caso se formard una
microemulsién aceite en agua, O/W, el caso contrario es aquel donde existe gran cantidad
de liquido apolar y surfactante y poca cantidad de liquido polar. En este caso se formara
una microemulsion agua en aceite, W/O. En estos casos el sistema tiene la totalidad de la
fase dispersa en la fase continua (Figura 36-B), este sistema es termodindmicamente estable,
por lo que duraran indefinidamente en el tiempo, mientras no se cambien las condiciones
del sistema, como las cantidades de los componentes o cambios en la temperatura.®”

Por ultimo, en el caso de existir una gran cantidad de surfactante y poca cantidad de
liquido polar y/o liquido apolar, se observara el caso de un cristal liquido, el cual es un
estado de agregacion de la materia que tiene propiedades de las fases liquida y solida.®35
Los cristales liquidos pueden presentar distintas mesofases, como la hexagonal, ctbica o
laminar (Figura 43).
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Hexagonal Cubica Laminar

Figura 43. Distintos tipos de mesofases que puede presentar un cristal liquido.®

Se han descrito las posibles configuraciones estructurales que pueden existir en un
sistema de tres componentes, liquido polar, liquido apolar y surfactante. No obstante, cada
combinacion de estos tres componentes presentara distintas configuraciones de fases o la
ausencia de estas.®

Como caso ilustrativo se muestra el diagrama ternario de composicion para agua, n-
heptano y el fosfato de sodio bis(2-etilhexilo) o NaDEHP (Figura 44).% El diagrama tiene dos
zonas. La zona que forma dos fases, donde se encuentran las lineas punteadas y que
representan lineas de equilibrio y la zona con una fase, donde no hay lineas punteadas. En
la zona con una fase se indica el tipo de configuraciones obtenidas dependiendo de las
proporciones de los tres componentes. En este caso existe una zona de microemulsion O/W
y micelas inversas. Observamos que para este sistema no se forman fases de cristal liquido.
También se debe mencionar que en la parte donde el equilibrio termodinamico sefala la
presencia de dos fases, es posible la formacion de una emulsion si se suministra la suficiente
energia al sistema.®

Con el diagrama de composicidon ternario se puede hacer referencia a cualquier
composicion de un sistema de tres componentes. No obstante, en la literatura y estudios de
emulsiones, existen dos pardmetros que también hacen referencia a la composicion del
sistema y son ampliamente utilizados, estos son:%

- Fraccién volumétrica de fase dispersa, ®
- Relacion molar entre fase dispersa y surfactante, W

La fraccién volumétrica de fase dispersa, @, esta definida como:*

_ Volumen fase dispersa

(13)
Volumen Total
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Figura 44. Diagrama ternario de composicion de un sistema n-heptano/Agua/NaDEHP a 20°C, las lineas
punteadas son lineas de equilibrio.®

Con el parametro @ definido, las emulsiones se pueden encontrar en 4 regimenes de
concentracion:®

- Muy Diluidas, ® <0.01

- Diluidas, ® <0.1

- Moderadamente concentradas, 0.1<®<0.2
- Concentradas, ® > 0.2

La relacién molar entre fase dispersa y surfactante, W, estd definida como:%°

[moles fase dispersal
W= (14)
[moles surfactanta]

El pardmetro de relacion molar entre fase dispersa y surfactante, W, es utilizado
principalmente en los estudios de microemulsiones, en estos sistemas los valores de W se
encuentran tipicamente entre 10 — 1.9
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Fenomenos que influyen en la estabilidad de una emulsion

Una vez formada la emulsion, existen varios fenémenos que pueden deteriorar el estado
inicial de la emulsion, estos se muestran esquematicamente en la Figura 45. La descripcion
fisico-matematica de los fendmenos que estan involucrados en cada tipo de proceso no es
simple, debido a que se requiere un andlisis de varios tipos de fuerzas y tener en cuenta la
distribucion de tamanos de las gotas que conforman la emulsidn, asi como su cambio de
tamafio en el tiempo. Ademas, los procesos mencionados ocurren simultdneamente y no
consecutivamente, por lo que esto complica el analisis. Por tanto, en muchos casos las teorias
de estabilidad de las emulsiones no son exactas y se toman enfoques semiempiricos para su
tratamiento.®

Por estas razones, muchos de los estudios de emulsiones y su estabilidad se llevan a cabo
con un enfoque experimental, en el cual se determinan las condiciones adecuadas del
sistema por una serie de experimentos y observaciones del sistema.

P Se e "
‘:'.'.':. o 1
FEX X YY)

Figura 45. Distintos fendmenos que pueden deteriorar el estado inicial de un sistema de emulsion.

Las emulsiones como micro y nano reactores de reaccion

Un reactor quimico se define como un volumen cerrado en el cual se lleva a cabo una
reaccion quimica. Tipicamente los reactores quimicos son volimenes cerrados arriba de los
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20 mL y de materiales metalicos o de vidrio que aislan los reactivos del medio exterior y
donde se llevan a cabo las reacciones quimicas.

La utilizacion de una emulsion como un conjunto de micro o nano reactores, es posible
debido al tipo de estructura que adopta una emulsion, es decir, una fase continua que rodea
una fase dispersa. Donde el interior de la fase dispersa puede actuar como un espacio de
reaccion. Se pueden considerar dos escenarios distintos para que se lleve a cabo la reaccion.
En un primer caso el reactivo A sera soluble en la fase continua, mientras que el reactivo B
serd soluble en la fase dispersa, el reactivo A entrara en contacto con B por medio de la
interfase y reaccionara para dar el producto C (Figura 46). El otro caso de reaccion es que el
reactivo D y E sean solubles en la fase dispersa pero no en la continua, se preparan
emulsiones por separado y luego estas se ponen en contacto, de tal modo D y E entraran en
contacto y reaccionaran dentro de la fase dispersa para dar el producto F (Figura 46).

A+B—C D+E—F

Figura 46. Representacion de las reacciones quimicas que pueden ocurrir en un sistema de emulsion

El tamafio del reactor estara definido por el tipo de emulsion. Se pueden clasificar en tres
tipos de acuerdo al didmetro de gota de la fase dispersa y del tipo de estabilidad que posee:®

- Emulsiones o macroemulsiones, la fase dispersa tiene un rango de tamafio de gota
entre 0.1 — 5 um, usualmente entre 1-2 um, son cinéticamente estables.

- Nanoemulsiones, la fase dispersa tiene un rango de tamafo de gota entre 20 — 100
nm, son cinéticamente estables.

- Microemulsiones, la fase dispersa tiene un rango de tamafo de gota entre 5-20 nm,
son termodindmicamente estables.
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Los sistemas de emulsiones como micro o nano reactores ofrecen las ventajas de obtener
particulas que no se agregan debido a que los surfactantes los protegen al momento de
generarse. Los reactores en emulsion permiten la capacidad de llevar reacciones en distintas
etapas, lo que permite la generacién de composites o de materiales con estructuras
jerarquicas.®?

Microemulsion

Las microemulsiones son emulsiones termodindmicamente estables y que tienen un
tamano de gota entre 5-20 nm.® Para analizar el origen de la estabilidad termodindamica de
un sistema de microemulsion debemos volver a la ecuacion:

AG = AAYI—II - TAS (12)

Se habia mencionado que el término de la tension superficial, y;_;, es siempre positivo.
En realidad este término no es un valor constante y depende de la curvatura que adquiera
una monocapa de moléculas de surfactante.’>% Se usa la siguiente ecuacién fenomenoldgica
para describir la dependencia de la tension interfacial respecto al radio de gota de la
microemulsion:®

(Ry — R)?

=Yoot Voo —Yo)———5
Y- = Yo + (¥ Yo) R+ R?

(15)

Donde y,, es la tension interfacial en la interfase plana entre el liquido I y el liquido ILy,,
es la tension interfacial mas baja cuando la monocapa estd en su curvatura 6ptima, y Ry, es
el radio de la gota cuando la monocapa esta en su curvatura optima. La tension interfacial
disminuye mientras el radio de la curvatura se aproxima a la curvatura dptima, la cual
depende de la geometria molecular del surfactante. Un caso ilustrativo de cdémo cambia la
tension interfacial respecto al radio de la gota se muestra en la Figura 47, donde el radio
optimo de la gota es igual a 5 nm. Observamos como el valor de tensién superficial de la
interfase plana es de 10mN/m y como cuando la gota tiene un radio de 5 nm la tensién
superficial es menor a 0.001mN/m.
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Figura 47. Grafica de tension interfacial respecto al radio de gota. Para este caso el radio de gota cuando
la monocapa de surfactante esta en su curvatura 6ptima es de 5 nm, Ro=5nm.%
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McClements realiz6 el estudio del cambio de la energia total libre de Gibbs para la
formacién de emulsion, en el caso de una tension interfacial constante y de una tensién
interfacial en funcion del radio de la emulsion.” Se observa que la energia libre de Gibbs de
formacién en el caso de tensidn interfacial constante, es siempre positiva, por lo tanto un
proceso no espontaneo (Figura 48-a). En el caso de tension interfacial variable, se observa
que la energia libre de Gibbs de formacion tiene un minimo cuando el radio de gota en la
emulsion se acerca a la curvatura éptima de la monocapa de surfactante, en este caso 5 nm,
(Figura 48-b), donde la energia libre de Gibbs tiene un valor negativo, por lo que es un
proceso espontaneo y dicho estado representa un estado estable termodinamicamente.

(a) Tension interfacial constante (b) Tension interfacial variable
%\ 900 ~~Interfacial 900 ] ~~Interfacial
g ——Entropy -E. ——Entropy
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P )
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g &)
o 300 3 300
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= 100 = 100
8o g ke ) &
€100 14 10 100 1000 .00 | 1000
= A =
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Radio de gota (nm) Radio de gota (nm)

Figura 48. Determinacion de la energia libre de Gibbs para la formacién de emulsion, donde se
considera la tension interfacial constante (a) y la tension interfacial que cambia respecto al radio de las
gotas de la emulsion (b).%

En todos los casos de los calculos anteriores, se asume que existe una cantidad suficiente
de moléculas de surfactante para estabilizar todas las moléculas presentes de fase dispersa.
Esta condicién se puede verificar con el pardmetro, W, es decir la relaciéon molar entre fase
dispersa y surfactante. Este pardmetro es muy utilizado en los estudios de microemulsiones
para definir los sistemas estudiados.

Por ejemplo, para una microemulsion agua en aceite, que tenga la relacion molar,
w=[H20]/[Surfactante]=10. Si se usan 100 mL de solucién 0.IM de surfactante en fase
organica, se requieren 1.8 mL de solucién acuosa para formar la microemulsion y tener
w=10. Para preparar esta microemulsion se requieren 55 veces la cantidad de fase organica
respecto a la fase acuosa. Lo cual es una gran cantidad de fase organica respecto a la fase
acuosa.

La gran cantidad de fase continua que se requiere y los bajos rendimientos de producto
son las principales razones de que la metodologia de microemulsiéon sea solo utilizada a
nivel de investigacion y raras veces en procesos industriales. No obstante, se han sintetizado
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una gran cantidad de nanoparticulas por el método de microemulsion.®*** En especial por
la capacidad de estos sistemas de controlar el tamafio de gota por medio del pardmetro W.*!

Nanoemulsion

Las nanoemulsiones son emulsiones cinéticamente estables con un tamafo de gota entre
20-100 nm y que requieren altas fuerzas de cizallamiento para su formacion.!?5% Dentro de
la literatura, otro nombre que reciben las nanoemulsiones es el de miniemulsiones.®

Formacion de las emulsiones y nanoemulsiones

Las emulsiones tradicionales con tamanos de gota en el orden de los micrometros se
forman cuando se ingresa una energia mayor al término de energia libre de formacion de
emulsion, AG = AAy;_;; — TAS, ecuacién (12), mas una energia de activacion, AG*, que
depende de la configuracién del sistema (Figura 49).

00
o

AG*

Emulsion
Termodinimicamente
Inestable

AG

Fases separadas
Termodindmicamente
Estable

Figura 49. Diagrama de energia libre de Gibbs para la formacion de sistema de emulsion.?”

La energia que se requiere para la formacidon de las emulsiones es suministrada con
fuerzas externas de corte o de cizallamiento.® Este tipo de fuerzas acttian sobre un cuerpo
en sentidos contrarios y sobre distintas lineas de accion (Figura 50-a). Si las fuerzas de corte
son lo suficientemente grandes éstas podran romper las fuerzas intermoleculares que unen
al cuerpo y dividirlo en mas partes(Figura 50-b).%
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F

Figura 50. Fuerzas de corte actuando sobre un cuerpo (a), fuerzas de corte separando un cuerpo (b).

Las relaciones entre tamafio minimo de gota en la emulsion y esfuerzo de corte aplicada
al sistema fueron desarrolladas por Taylor.”” En el caso mas simple, donde la fase dispersa
se encuentra en una concentracion baja y por tanto la viscosidad de la fase dispersa,ng,
puede ser ignorada, el tamafio de gota es determinada por la relacion de Taylor:3>%”

Y
r R — 16
Ny (16)

Donde r es el radio de la gota, ¥, la tensidn interfacial entre la fase dispersa y la continua,
N la viscosidad de la fase continua y la velocidad de corte o cizallamiento, y.

De la ecuacién (16) se determina que para disminuir el tamafio de gota es necesario
aplicar una mayor cantidad de velocidad de corte,y, cuando la tensién interfacial y la
viscosidad de la fase continua permanezcan constantes. En la Tabla 8 se muestra la presién
de Laplace y de frecuencia de corte necesaria para la formacién de gotas esféricas de
distintos radios.®

Tabla 8. Presion de Laplace y Frecuencia de Corte para gotas de distintos 6rdenes de tamafio. Los calculos
se realizaron para un sistema con tension interfacial, y=10 dyn/cm, y con viscosidad de la fase continua de

n=1cp.®

Radio (nm) Presion de Laplace (atm) Frecuencia de Corte(s™)
10 20 10°
100 2 108
1,000 0.2 107
10,000 0.02 100

Al ver la Tabla 8, las frecuencias de corte necesarias para la formacion de gotas de un
tamafio entre 10 a 100 nm son del orden de 10° a 10% s”'. Estas frecuencias de corte no se
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obtienen con equipos convencionales de agitacion y solo se pueden obtener con equipos de
ultrasonido o homogeneizadores de alta potencia o microfluidizadores.?>*%% Entonces
determinamos que las nanoemulsiones también requieren de energia externa para su
formacidn, pero a diferencia de las emulsiones, estas requieren de mayores energias para su
formacion.

La discusion anterior determina las propiedades de gota de emulsion debido a los
esfuerzos cortantes aplicados al sistema. Sin embargo, después de aplicar las fuerzas
externas, el sistema retornara a un estado de menor energia y adquirira la configuracion de
dos fases separadas en un plano. Para evitar esta situacion y que el sistema pueda
permanecer con la configuracion obtenida después del esfuerzo cortante ingresado al
sistema, es necesario el exceso de moléculas de surfactante en la fase continua. Esto permite
que, al momento de formarse gotas de menor tamano, las moléculas de surfactante se
adsorberan en la nueva interfase formada, por lo que protegeran a las nuevas gotas de la
coalicion entre las mismas. 1010

Se puede determinar un estimado de la cantidad de moléculas de surfactante necesarias
para cubrir la nueva superficie generada.*Este estimado consiste en determinar el 4rea total
de las gotas en la nanoemulsidn, para luego determinar la cantidad de moléculas necesarias
para estar adsorbidas en dicha area total.

En la practica, pocas investigaciones determinan de este modo la cantidad de surfactante
a utilizar, lo que es mas habitual en la literatura de nanoemulsiones es la de variar el
porcentaje en peso del surfactante respecto a la fase continua entre 1-16%, para encontrar
asi la concentracion que produzca el menor tamafio de gota.*100-103

Después de aplicar el esfuerzo cortante a la emulsion y que exista suficiente cantidad de
surfactante para que sea adsorbido en la superficie de la gota. Se puede disefar y asegurar
la estabilidad de la emulsion, de tal manera que esta permanezca estable durante meses,
anos o incluso décadas sin que exista un cambio en la distribucidon de tamano de gota, esto
se logra principalmente al evitar los fenomenos de degradacion que ocurren después de
haber sido formada la nanoemulsion.*

Los dos fenémenos de degradacion que afectan mas a las nanoemulsiones son:%1%

e (Coalescencia
e Maduracion de Ostwald

La coalescencia ocurre cuando dos gotas colisionan y estas se unen para formar una gota
de mayor tamafo (Figura 45). El fendmeno de coalescencia se disminuye cuando la
superficie de la gota estd cubierta con moléculas de surfactante, lo que genera fuerzas de
repulsion entre las gotas y que estas permanezcan separadas unas de otras.!

La maduracion de Ostwald ocurre cuando se hace una transferencia de liquido de una
gota de menor tamafo a una de mayor tamano debida a un potencial quimico originado por
la diferencia de curvatura entre las gotas (Figura 45).%* Se ha determinado que una estrategia
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efectiva para la disminucion del fendmeno de maduracion de Ostwald consiste en que
agregar una sustancia en la fase dispersa que tenga una alta insolubilidad en la fase
continua.’103104

Resumiendo, los elementos importantes para la formacion de nanoemulsiones son:

- Aplicacion de altas fuerzas de corte al sistema.

- Suficiente cantidad de surfactante para cubrir la nueva superficie formada, evitando
asi el fendmeno de coalescencia.

- Evitar el fendmeno de maduracién de Ostwald, esto se realiza con una sustancia en
la fase dispersa que tenga una alta insolubilidad en la fase continua.

2.5.3.-Ultrasonido

En este trabajo se hace uso de una sonda de ultrasonido como medio para la formacién
de nanoemulsiones. Por esta razén daremos una descripcion del fenémeno de la generacién
de ondas sonicas en medios liquidos, asi como las caracteristicas y tipos de equipos
generadores de ultrasonido que existen comercialmente.

El ultrasonido son aquellas ondas sonoras que tienen una frecuencia superior a 20 kHz,
el cual es el limite de audiciéon que poseen los humanos.'® Normalmente el ultrasonido de
baja frecuencia y alta intensidad, que se encuentra entre las frecuencias de 20 kHz a 100 kHz
es el utilizado en los bafios ultrasonicos, las soldadoras termoplasticas y equipos
emulsificadores. Por otro lado, el ultrasonido de alta frecuencia y baja intensidad, de 2 MHz
a 10 MHz, es utilizado en equipos de diagndstico y creacion de imdgenes, en diversos
campos como el médico, geologico, maritimo, materiales, entre otros.

Para la formacion de nanoemulsiones con uso de ultrasonido se esta interesado en la
aplicacion de bajas frecuencias y altas intensidades en el medio liquido. Este tipo de ondas
generan micro cavidades o micro burbujas en el medio, que son burbujas con vapores y/o
gases rodeadas por liquido (Figura 51). Las micro cavidades son responsables de la
generacion de altas fuerzas de corte y flujo turbulento, debido a la gran energia que liberan
al momento de su implosidon.”®*1% La cavitacion actstica consiste en la formacion,
crecimiento e implosion de microcavidades dentro de un medio liquido, las cuales al
momento de implosionar generan choques de alta energia, que provocan flujo
turbulento.105107

Fenomeno de cavitacion acustica

Cuando se aplica un campo ultrasénico a un medio, cada molécula que lo compone se
somete a un movimiento ondulatorio, en el cual cada una se mueve de una posicion inicial
de reposo, entre un maximo y minimo de distancia de igual magnitud, dentro del medio no
solo varia la posicion de las moléculas al transmitirse la onda mecanica, sino que también
existe una variacion de la presion a través del medio, a esta se le denomina presion actstica,

P..105
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Vapor / Gas

Figura 51. Representacion de cavidad en un medio liquido

Al someter a las moléculas del medio a este movimiento ondulatorio, se crean zonas en
las cuales existe una mayor cantidad de moléculas y la densidad es mayor, ciclo de
compresion, en otras zonas existe un espaciamiento de las moléculas y la densidad es
menor, ciclo de rarefaccion (Figura 52).

Onda Sonora

Moléculas del Medio

Compresion Rarefaccion

Figura 52. Zonas de compresion y rarefaccion en el medio liquido debidas al paso de una onda sonora.!%

El fendmeno de cavitacidn actstica ocurre con la formacién de cavidades durante el ciclo
de rarefaccion, en este se debe aplicar una energia sénica mayor a aquella de las fuerzas
cohesivas del medio, si esto se logra, se crean cavidades vacias al interior del medio. Luego
en el ciclo de compresion las cavidades creadas son compactadas hasta implosionar
generando una gran cantidad de energia en un pequefo punto y en un tiempo muy rapido,
esta es la denominada teoria del punto caliente, hot spot, (Figura 53).1%

En la seccidn de anexos se incluye un modelo fisico que describe el comportamiento de
las ondas sonoras en un medio elastico. De igual manera se describe las condiciones fisicas
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necesarias que deben de existir para la generacion del fendmeno de cavitacion con el limite
de Blake.

Compresion Compresion
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Figura 53. Representacion del fenémeno de cavitacion.'?
2.6.-Conclusiones del Capitulo

En este capitulo se establecieron los principios tedricos necesarios para entender el
trabajo que se realizé en el proyecto doctoral. En especifico se tratd el tema de la nanociencia
y los nanomateriales, que caracteristicas fisicas definen a los nanomateriales y las
propiedades de interés que presentan éstos respecto a los materiales macroscopicos. Se tratod
el tema de los materiales semiconductores, y como las propiedades opticas de los
nanocristales con dimensiones menores a su radio de Bohr son distintas a los cristales
macroscopicos. Este tipo de nanocristales reciben el nombre de puntos cudnticos y son
materiales de gran interés para la industria y la investigacion en especial por sus
propiedades luminiscentes. En este trabajo nos centramos en los materiales
semiconductores de los grupos 12 y 16, en especial del Cadmio y Zinc, donde se menciona
las propiedades de los compuestos de CdS, ZnS, asi como la propiedad del cadmio y del
zinc para formar soluciones sdlidas. Se describen las técnicas de sintesis actuales y mas
usadas para la generacion de puntos cuanticos. En especial el método de inyeccion caliente
y los métodos basados en emulsiones. Se detallan los parametros usados en los métodos
basados en emulsiones, tal es el caso de las microemulsiones y las nanoemulsiones. Por
ultimo se describe el fendmeno de ultrasonido en medios liquidos.
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CAPITULO 3

METODOS DE SINTESIS PARA NANOPARTICULAS DE Cdi.xZnx$S

En este capitulo centraremos el analisis de los antecedentes en la bibliografia que existe
sobre la sintesis de nanoparticulas de soluciones sélidas de Cdi«ZnsS, de los cuales se ha
reportado principalmente por la metodologia de inyeccién caliente y de microemulsion.
Como se ha mencionado en la introduccién del trabajo, no existen reportes de la sintesis de
Cdi~xZnsS por método de nanoemulsidn, no obstante, se presentaran algunos materiales
nanomeétricos que se han sintetizado por este método.

3.1.-Microemulsiones

La primera sintesis de nanoparticulas de soluciones solidas de CdixZn:S por método de
microemulsidn fue reportada por Qi en 1996."" El grupo de Qi sintetiz6é nanoparticulas de
CdS, ZnS, CdossZnossS, CdosZnosS, CdossZnossS, asi como estructuras nucleo/coraza de
CdS/ZnS y ZnS/CdS. Utilizaron como precursores metalicos las sales de acetato de cadmio
y acetato de zinc dihidratado, (Cd(CHsCOQO)22H20, Zn(CHsCOO)2-2H20), para el precursor
de sulfuro se uso sulfuro de sodio (Na:5.9H:0), una fase acuosa preparada con agua
desionizada, una fase orgéanica preparada con n-heptano y dioctil sulfosuccinato de sodio
(AOT), como surfactante.

El procedimiento para preparar las nanoparticulas de CdS y ZnS consistié en mezclar
volumenes iguales de una microemulsion del precursor metalico con una microemulsion
del precursor de sulfuro. Se prepardé una solucion 0.IM de AOT en n-heptano y tres
soluciones acuosas: 45mM de acetato de cadmio, zinc y sulfuro de sodio por separado. Para
todas las microemulsiones la relacion w=[H20]/[AOT], fue igual a 10, esta relacién se
mantuvo para todos los experimentos. Las concentraciones finales de CdS y ZnS fueron de
0.4mM.

Para la preparacion de las soluciones solidas de CdixZnsS se mezclaron volimenes
iguales de una microemulsion del precursor de sulfuro con una microemulsiéon con ambos
precursores metalicos, Cd*y Zn?. Esta mezcla dio como resultado nanoparticulas de Cdi-
xZnxS con una concentracion total de 0.4mM, mientras que el valor de x fue determinado
por la relacion molar de preparacion que se eligieron en x=0.34, 0.5, 0.66.

El grupo de Qi solo realizo la caracterizacion optica de sus materiales sintetizados. Por lo
que no dio informacién sobre el tipo de estructura cristalina de los compuestos, ni
composicion quimica. Tampoco se mostraron microscopias, por lo que la morfologia,
distribucion y tamano no son determinados por estas técnicas y por tanto no tienen una
caracterizacion completa.

Respecto a la caracterizacion Optica, se realizaron las medidas de absorcion y de
fotoluminiscencia en las soluciones obtenidas después de la reacciéon entre las dos

70



microemulsiones (Figura 54). De los espectros de absorcién determinan el limite de
absorcion para ZnS en 326 nm y el de CdS en 470 nm. Los limites de absorcion de las
soluciones solidas tienen valores intermedios entre ZnS y CdS con un desplazamiento
sistematico hacia el rojo con un incremento de contenido de CdS, lo que es evidencia de la
formacién de las soluciones solidas y no una mezcla de CdS y ZnS.

Los espectros de fotoluminiscencia se obtienen al excitar las muestras con una Aexcitacién=
400 nm. Las nanoparticulas de ZnS no muestran fotoluminiscencia. En cambio, las
nanoparticulas de CdS muestran una emision ancha en la zona del rojo (600-750 nm), la
solucion solida de CdosoZnosS muestra emision ancha centrada en 570 nm. Sin embargo, las
sefales de fotoluminiscencia incluso para el CdS estan poco definidas y existe una gran
cantidad de ruido en la sefial, por lo que se obtuvieron muy bajas intensidades de emision.
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Figura 54 Espectro de Absorcion (a) y Fotoluminiscencia (b) de nanoparticulas de CdixZnxS. Donde (A)
x=1; (B) x=2/3, (C) x=1/2, (D)x=1/3 y (E) x=0."""

Mas recientemente, en el 2010 Kim realizo la sintesis por método de microemulsion de
los puntos cudnticos de CdS, CdosZnosS y ZnS sin dopar, asi como dopados con Cu, también
se estudio el efecto de sintetizarlos con una coraza de Zn."? Los puntos cudnticos preparados
asi, poseen un tamano medio de 3.6 nm determinado por imagenes MET (Figura 55).

Se usaron como precursores metalicos las sales de acetato de cadmio, acetato de zinc y
acetato de cobre, (Cd(CH3COO)2-2H:0, Zn(CH3COO)2-2H:0, Cu(CH3COO)2-2H:0), para el
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precursor de sulfuro se us6 también el sulfuro de sodio nonahidratado (Na:5.9H:0), agua
desionizada, n-heptano, AOT y dodecantiol como agente estabilizador. El procedimiento
para preparar las nanoparticulas de CdS y ZnS consistié en mezclar volimenes iguales de
una microemulsion con el precursor metalico, con una microemulsion con el precursor de
sulfuro. Las concentraciones finales de CdS y ZnS fueron de 0.88mM. Para la fase organica
se prepard una soluciéon 0.1 M de AOT en 50 mL de n-heptano y para la fase acuosa se
prepararon tres soluciones por separado: 0.1 M de acetato de cadmio y zinc, una de 0.2 M
de sulfuro de sodio. Para todas las microemulsiones la relaciéon w=[H20]/[AOT]=10, se
mantuvo para todos los experimentos. Para los puntos cuanticos de CdS y ZnS dopados con
Cu, se uso el mismo procedimiento descrito, pero se agregaron 0.5 % mol de Cu en las
soluciones acuosas de Cd y Zn.

Para la preparacion de las solucion sélida de CdosoZnosS se mezclaron voliimenes iguales
de una microemulsién con el precursor de sulfuro con una microemulsién con ambos
precursores metalicos, Cd?* y Zn?. Esta mezcla dio como resultado nanoparticulas de Cd:-
xZnxS con una concentracion total de 0.88 mM. Para los puntos cuanticos de CdosoiZnosS
dopados con Cu, se us6 el mismo procedimiento descrito, pero se agregaron 0.5% mol de
Cu en la solucion acuosa de Cd y Zn.

Para generar la coraza de ZnS de los puntos cudnticos de CdS:Cu, ZnS:Cu y
Cdos0ZnosS:Cu. Se prepararon dos microemulsiones, de las mismas caracteristicas que las
anteriores, una con el precursor Zn*? y otra con el precursor 52. Se agregé la microemulsion
de S?a los puntos cudnticos ya formados de CdS:Cu, ZnS:Cu y CdosoZnosS:Cu, para luego
agregar la microemulsion de Zn*? . La concentracion total de los puntos cudnticos con coraza
fue de 0.44 mM. Los distintos puntos cuanticos fueron luego puestos en una soluciéon en
exceso de dodecantiol durante 1 dia. El dodecantiol se adhiere a la superficie de los puntos
cudnticos para evitar la agregacion. Se hace un proceso de separacion y purificacion de los
puntos cudnticos. Luego estos son dispersados en cloroformo. Se realizd la caracterizacion
optica de los puntos cudnticos, de absorcion UV-vis y de fotoluminiscencia. Asi como
caracterizacion morfoldgica y de tamafio por MET (Figura 55). No se realizo la
caracterizacion de estructura cristalina por difraccién de rayos x.

Los puntos cuanticos de ZnS, ZnS:Cu y ZnS:Cu/ZnS, muestran emisiones muy bajas entre
los picos de 450 a 550 nm. Su estudio se centrd en la emision de los puntos cuanticos de
CdS:Cu, CdS:Cu/ZnS y CdoseZnosoS:Cu , CdosoZnosS:Cu / ZnS (Figura 56). Estos muestran
una emisién entre las longitudes de 600 a 750 nm, en la zona del rojo. Dichas emisiones se
atribuyen a defectos de trampas. Los rendimientos cuanticos que se obtuvieron con estos
materiales fueron del 6.4% para CdS:Cu/ZnS y de 9.4% para CdosZnos0S:Cu / ZnS (Figura
56).
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Figura 56. Fotoluminiscencia de puntos cuanticos de a) CdS:Cu y CdS:Cu/ZnS y b) CdosoZnoseS:Cu ,
Cdos0Zno50S:Cu / ZnS. Con 0.5% mol de Cu. Las imagenes muestran las eficiencias cuanticas de los puntos
cuanticos con coraza de ZnS dispersos en cloroformo con Aexcitacion= 365 nm.'2

3.2.-Inyeccién Caliente (Hot Injection)

En la serie de articulos que se mencionan, el énfasis esta en las propiedades dpticas, en
especial la fotoluminiscencia de las soluciones coloides de nanoparticulas. Como se
menciono en el capitulo 2, estos métodos tienen en comtin que la reaccién quimica es llevada
en disolventes orgéanicos a altas temperaturas y en atmosferas inertes, generalmente argon.
Se requiere de cuidados en los procesos de calentamiento y enfriamiento del medio, que
controlan el proceso de nucleacion/crecimiento de las nanoparticulas.
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El grupo de Zhong fue el primero en sintetizar nanoparticulas de CdixZnS por el
método de inyeccion caliente.?®? Ellos sintetizaron CdixZnxS con x =0.10, 0.25,0.36 y 0.53,
determinados por absorciéon atémica de las muestras.? Determinaron por difraccion de
rayos x que el arreglo cristalino de las nanoparticulas es de tipo hexagonal. El radio de las
nanoparticulas medido fue de 4, 3.2, 2.9 y 2.4 nm para las fracciones de Zn(x) de 0.10, 0.25,
0.36 y 0.53, respectivamente, esto fue determinado por MET. Se usaron como precursores
metalicos los 6xidos de cadmio y zinc (ZnO y CdO), para el sulfuro se usé polvo de azufre,
como disolvente organico: octadeceno y el agente estabilizador 4cido oleico.

La metodologia usada por este grupo fue la siguiente: Se prepard una solucién con 4 mL
de octadeceno, 0.5 ml de 4cido oleico y una mezcla CdO y ZnO a distintas proporciones, se
mantuvo en 0.05 mmol de CdO para todas las mezclas, y se vario la concentracion de ZnO,
de 0.10, 0.15, 0.20 y 0.30 mmol, para las fracciones x de 0.10, 0.25, 0.36 y 0.53 respectivamente.
Esta solucion se calentd a 80°C y se desgasifico en vacio durante 20 min. El recipiente junto
con la solucién se llend con argdén y se incremento la temperatura a 310°C hasta que se
disolvieran por completo los precursores metalicos, CdO y ZnO, y formaran una solucion
incolora, luego la temperatura se redujo a 300°C. Por separado, se prepara una solucion con
1ml de octadeceno con el precursor de sulfuro, a las concentraciones de 0.10, 0.15, 0.20 y 0.30
mmol, para las fracciones x de 0.10, 0.25, 0.36 y 0.53 respectivamente. La solucién con el
precursor de sulfuro es inyectada en 1 segundo a la solucién a 300°C de Cadmio — Zinc. Se
toman alicuotas del medio a distintos tiempos para su caracterizacion dptica. Siendo de 3
horas el maximo tiempo. Las alicuotas son enfriadas rapidamente en cloroformo a 25°C para
detener el crecimiento de las nanoparticulas.

Se midieron las propiedades Opticas para las nanoparticulas de CdixZn.S a 3 horas de
reaccion. El espectro de absorcidon y de emisién (Figura 57), donde, (a) CdosZno.eS, (b)
Cdo75Zn02sS, (c) CdoesZnoseS y (d) CdoazZnossS. En los espectros de absorcion de UV-Visible
se observa que el limite de absorcion tiene un corrimiento al azul continuo, de a—d, esto
debido a un mayor contenido de Zn, ya que el band gap de ZnS es mayor al de CdS.
Respecto a los espectros de emision se observan picos muy angostos con un ancho a altura
media (fwhm, por sus siglas en inglés) entre 14-18 nm, los cuales son menores a lo
tipicamente obtenidos en sintesis de puntos cuanticos que van de 27-40 nm.?® La posiciéon de
emision muestra un corrimiento al azul continuo, de a—d, que va de 474 a 391 nm,
respectivamente, esto se atribuye a un mayor contenido de Zn. El corrimiento al azul, tanto
de los espectros de absorcion, como de emisidon de las muestras con mayor contenido en Zn,
demuestran la formacion de la solucidon solida CdixZnS y no de una mezcla de
nanoparticulas de CdS y ZnS o de una estructura nucleo/coraza.

En 2004 Zhong y colaboradores, sintetizaron nanoparticulas de CdS, ZnS y Cdi«ZnsS por
el método de inyeccion caliente.?” El énfasis de su aportacion se centra en tres aspectos:

1- La sintesis de nanoparticulas con fase ctibica, ya que las sintesis a altas temperaturas
favorecen la estructura hexagonal que es termodindmicamente mads estable.”
2- Uso de distintas sales metdlicas como precursores de Cd y Zn, asi como el uso de

distintos solventes coordinantes en la reaccion.
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Figura 57. Espectros de absorcion (izquierda) y de emision (derecha, Aex=300nm) para las nanoparticulas
de Cd1xZnxS a 3 horas de reaccion. Donde, (a) Cdos0Zno10S, (b) Cdo7sZno2sS, (¢) CdossZnoseS y (d) CdoarZnossS.?

3- El proceso de nucleacién y crecimiento de las nanoparticulas es muy rapido (menor
a 20 segundos), donde generalmente este proceso nucleacidon/crecimiento se
encuentra entre los varios minutos a horas.

Ellos sintetizaron nanoparticulas de CdS, ZnS y CdixZn«S con x = 0.17, 0.23, 0.28, 0.32 y
0.42, determinados por absorcién atomica de las muestras. Determinaron por difraccion de
rayos x que el arreglo cristalino de las nanoparticulas es de tipo ctbico. El radio de las
nanoparticulas medido fue de 3.7-4.4 nm determinado por MET.

Se usaron como precursores metalicos del Cd y Zn, las sales metdlicas de cloruros,
acetatos, estearatos y sulfatos. Para el sulfuro se usé polvo de azufre (S), como disolventes
organicos coordinantes: tetradecilamina, hexadecilamina, octadecilamina, dodecilamina y
oleamina. La metodologia para la sintesis de las nanoparticulas de CdS y ZnS fue la
siguiente: Para el CdS, se prepard una solucién de 3.5 g de hexadecilamina con 0.1 mmol de
sal de cadmio a 290 °C bajo flujo de Argdn. Por separado, se prepara una solucion de 1 mL
de dodecilamina con 0.05 mmol de azufre. La solucion de dodecilamina es inyectada a la
solucion de cadmio a 290°C. La temperatura se mantiene a 280°C para el crecimiento de los
nanocristales. En el caso del Zn, se usaron cantidades equimolares de los precursores de Zn
y S. Para el CdixZnsS , se prepard una solucion de 3.5 g de hexadecilamina con distintas
relaciones molares de las sales de cadmio y zing, se llevo la solucién a 270 °C bajo flujo de
Argon. Por separado, se prepara una solucion de dodecilamina con una cantidad equimolar
de sulfuro con los precursores metalicos. La solucion de dodecilamina es inyectada a la
solucion de cadmio y zinc a 270 °C. La temperatura se mantiene a 260 °C para el crecimiento
de los nanocristales. Se toman alicuotas del medio a distintos tiempos para su
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caracterizacion Optica, siendo de 1 hora el maximo tiempo. Las alicuotas son enfriadas
rapidamente en cloroformo a 25 °C para detener el crecimiento de las nanoparticulas.

Se midieron las propiedades Opticas para las nanoparticulas de CdixZnxsS a 1 hora de
reaccion sintetizadas con los precursores de las sales metalicas de estearatos, ya que no hubo
emision de las nanoparticulas con las sintetizadas a partir de las otras sales metélicas (no se
dan explicaciones de este comportamiento). El espectro de absorcién y de emision se
muestra en la Figura 58, donde, (a) CdossZnoisS, (b) Cdor7ZnozS, (c) CdozZnozsS, (d)
CdossZnosS y (e) CdossZnoS. En los espectros de absorcion de UV-Visible se observa que el
limite de absorcién tiene un corrimiento al azul continuo, de a—e, esto debido a un mayor
contenido de Zn, ya que el ZnS tiene un band gap mayor al de CdS. Respecto a los espectros
de emisidn se observan picos angostos con fwhm entre 29-38 nm. La posicion de emision
muestra un corrimiento al azul continuo, de a—e, que va de 453—421 nm, respectivamente,
esto se atribuye a un mayor contenido de Zn. El corrimiento al azul, tanto de los espectros
de absorcion, como de emision de las muestras con mayor contenido en Zn, son evidencia
de la formacién de la solucion solida Cdi«Zn:S.
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Figura 58. Espectros de Absorcion (izquierda) y de Emision (derecha, Aex=300nm) para las nanoparticulas
de Cd1xZnxS a 1hr de reaccion. Donde, (a) CdossZno17S, (b) Cdo77Zno23S, (c) Cdor2Zno2sS, (d) CdoesZnos:S y (e)
CdossZno.42S.?

En 2008 Ouyang y colaboradores,® sintetizaron puntos cuanticos de CdS y CdixZn:S con
estructura cuibica en un medio organico a alta temperatura.

El énfasis de su aportacion se centra en tres aspectos:

1. No se realiza el paso de la inyeccion rapida de un reactivo en la solucién caliente,
por lo que este método es denominado de no inyeccion de acuerdo a los mismos
autores. Sugieren que esta metodologia se puede usar a mayores escalas (gramos) al
contrario del método de inyeccion caliente.
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2. Estudio del efecto de las relaciones molares de Cd:Zn:S, en las propiedades de los
nanocristales

3. Obtencion de puntos cudnticos de Cdi«ZnS con una composicion no homogénea,
con nucleos ricos en Cd.

Se sintetizaron los puntos cuanticos de CdS y Cdi«ZnxS con x=0.12, 0.13, 0.36, 0.52 y 0.66,
determinados por absorcidon atomica de las muestras. Determinaron por difraccién de rayos
x que el arreglo cristalino de las nanoparticulas es de tipo ctbico. El radio de las
nanoparticulas medido fue entre 3.5-4.2 nm determinado por MET.

Se usaron como precursores metalicos del Cd y Zn, las sales metdlicas de estearatos. Para
el sulfuro se us6 azufre en polvo, como disolvente organico se usé 1-octadeceno y como
surfactante el acido estearico. La metodologia para la sintesis de las nanoparticulas de Cd:-
«ZnsS fue la siguiente: Se describe el procedimiento para 1Cd: 1Zn: 1S. Se prepard una
solucién de 2.5g de octadeceno con 0.33 mmol de 4cido estedrico, 0.10mmol de sal de cadmio
y 0.10 mmol de sal de zinc a temperatura ambiente. A esta solucion se le agrega una solucion
de 3g de octadeceno con 0.10 mmol de Sulfuro. El sistema es calentado a 120 °C en vacio
durante 2 horas hasta obtener una solucion transparente. Luego se calienta a una
temperatura final de 240 °C en atmosfera de nitrégeno, llegada a esa temperatura se usan
tiempos de 1 minutos a 3 horas de calentamiento para tomar alicuotas para su
caracterizacion Optica. Siendo 3 horas el maximo tiempo y con las mejores propiedades
Opticas.

En la Figura 59 se muestran los espectros de emision para las muestras de 1Zn: 1Cd: S
con CdosgrZnosS y 3Zn: 1Cd: 4S con CdossZnossS a distintos tiempos de reaccion. Para la
muestra Cdos7ZnoisS se observa como la emision es baja a tiempos cortos y como obtiene su
maximo a los 180 minutos de reaccion, el pico estd centrado en 452 nm. Para la muestra
Cdo34ZnoesS se observa como la emision es baja a tiempos cortos y como obtiene su maximo
a los 180 minutos de reaccidn, la muestra posee dos emisiones, el pico de emisién de banda
directa que esta centrado en 413 nm y la emision ancha que va de 500 a 650 nm debido a las
emisiones de trampa.

Se determina que la composicion de los puntos cudnticos es no homogénea, con nticleos
ricos en Cd y corazas con Zn. A partir del andlisis de la Ley de Vegard, en la cual sus puntos
cuanticos se desvian de lo predicho por la ley, asi como la caracterizacion por espectroscopia
de fotoelectrones emitidos por Rayos X.

3.1.-Materiales nanométricos sintetizados por nanoemulsion

Dentro de la literatura existen distintos ejemplos de sintesis de nanoparticulas
inorganicas por método de nanoemulsion. Sin embargo, esta técnica no ha sido adoptada
ampliamente y en cambio es usada por un niimero pequefio de grupos de investigacion.!*
Como se mencioné en la seccion de nanoemulsiones, estas pueden ser usadas como
nanoreactores para que dentro de éstas se lleven a cabo reacciones quimicas. Investigadores
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han utilizado nanoemulsiones en conjunto con el proceso sol-gel para sintetizar
nanoparticulas de dxidos

1Zn-1Cd-18 c: 3Zn-1Cd-4S
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Figura 59. Fotoluminiscencia de las muestras 1Zn: 1Cd: S con Cdo.s7Zno13S y 3Zn: 1Cd: 4S con Cdo3sZno.66S
a distintos tiempos de reaccion. Aex=350nm.*

metalicos porosos. Se ha realizado este proceso para nanoparticulas porosas de SiO2,!'?
TiOz, 114 TiO2/ ZrO2,M% y CeO2.1® Microscopias de las nanoparticulas sintetizadas se muestran
en la Figura 60, en éstas se observa que las nanoparticulas de dxidos metalicos porosos
tienen un didmetro de 10 a 50 nm.

Las nanoemulsiones también han sido usadas en conjunto con reacciones de
precipitacién para la generacion de nanoparticulas inorganicas. Por este método se
sintetizaron nanoparticulas de pigmentos inorganicos dentro de una fase continua
polimerizable. En el estudio de Nabih se sintetizaron nanoparticulas de fosfato de zinc,
carbonato de calcio y sulfato de bario.!”

Se usaron las sales metdlicas como precursores en la primera nanoemulsion: acetato de
zing, acetato de calcio y acetato de bario. Para la segunda nanoemulsién se utilizan como
precursores solubles, acido fosfdrico para la precipitacion de fosfato de zinc, carbonato de
sodio para la precipitacion del carbonato de calcio y sulfato de sodio para la precipitacion
de sulfato de bario. Las nanoparticulas obtenidas se muestran en la Figura 61. En esta se
observan que las nanoparticulas sintetizadas tienen una geometria esférica, las
nanoparticulas de fosfato de zinc (Figura 61, a), poseen una pequena distribucion de tamafio
entre 10 a 20 nm.

Las nanoparticulas de carbonato de calcio (Figura 61,b) presentan tamanos entre 80 a
100nm, mientras que las nanoparticulas de sulfato de bario presentan tamafos que van de
los 10 a los 100 nm. Los autores discuten que esta diferencia de tamanos puede ser el
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resultado de las diferentes interacciones que existen entre las nanoparticulas inorganicas y
la fase polimérica.

Figura 60. Micrografias de nanoparticulas de xidos metalicos preparadas por nanoemulsion. A: SiOz, B:
TiOz, C: TiO2/ ZrO2, D: CeO:. La escala es de 200 nm.?3

Figura 61. Micrografias MET de nanoparticulas inorganicas. a) Fosfato de Zinc, b) Carbonato de Calcio, c)
y d) sulfato de bario.""”
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3.2.-Conclusiones de métodos de sintesis para nanoparticulas
de Cd 1.xZnxS$

En esta seccion se presentaron los métodos reportados para la sintesis de nanoparticulas
de Cd 1:xZnxS, los cuales consisten en el método de microemulsion y de inyeccidn caliente.
Las principales caracteristicas de los métodos de sintesis, asi como las propiedades de las
nanoparticulas sintetizadas se muestran en la Tabla 9, también se incluyen las caracteristicas
de este trabajo. A partir de los datos de la tabla, se observa que el método de sintesis influye
directamente en las caracteristicas de las nanoparticulas sintetizadas. Por ejemplo, en
microemulsion se obtienen bajos rendimientos de producto y las propiedades Opticas
tienden a ser difusas y de baja intensidad en comparaciéon a los métodos de inyeccion
caliente. No obstante, el método de microemulsion se puede llevar a cabo con reactivos y
con condiciones que no requieran de manipulaciones especiales, como una camara de
atmosfera inerte, como lo requieren los métodos de inyeccidn caliente. Respecto al método
de nanoemulsion realizado en este trabajo se puede observar que tanto el método de sintesis
y las propiedades de las nanoparticulas sintetizadas difieren de los métodos de
microemulsion y de inyeccion caliente. Como ventajas se puede observar que el método de
nanoemulsion no requiere de condiciones especiales, y tiene mayores rendimientos que los
generados en microemulsion.

Se expusieron algunos estudios realizados para la sintesis de nanoparticulas inorganicas
por el método de nanoemulsidn en conjunto con reaccién de sol-gel o precipitacion. Estos
estudios demuestran que la metodologia de usar nanoemulsiones como nano reactores y
llevar dentro de estos reacciones quimicas puede generar materiales nanoestructurados con
tamafos que van de los 10 a 200 nm.
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Tabla 9. Comparativa de las propiedades de puntos cuanticos de CdixZnsS por distintos métodos de sintesis.

Publicacion Qi 1996 Kim 2010 Este Trabajo Zhong 2003 Zhong 2004 Ouyang 2008
Nanoparticulas Cds, CdS, ZnS vy Cd1xZnsS, con CdS, ZnS vy CdS y CdixZnS con
Sintetizadas Cd50Zn50S, ZnS, CdixZnS , con x=0.10,0.25,036y CdixZnS conx= x=0.12,0.13,0.36,0.52y
y dopadas con Cu x=0.25,0.36 y 0.53 0.53 0.17, 0.23, 0.28, 0.66
0.32y0.42
Estructura Cristalina No No Cubica Hexagonal Cubica Cubica
determinada determinada
Tamaifios Obtenidos < 4 nm. Por 3.6 nm. Por 4-5 nm. Por 4,32,29y24 40 05 nm. 4.0 0.4 nm. Por MET
Método optico MET MET y DRX nm para x=0.10, Por MET
0.25, 0.36 y 0.53,
respectivamente.
Por MET y DRX
Emision Fotolumisencia Emisiones Emisiones Emisiones Emisiones Emisiones Emisiones angostas,
anchas entre 600- anchas entre 550- angostas  entre angostas  entre angostas, entre entre 413 -450 nm
700 nm. Picos no 700 nm. 425 a 475 nm y 390a470nm. 421 - 453 nm
estan definidos emisiones anchas
entre 500-650
Método de Sintesis Microemulsioé Microemulsié Nanoemulsi6 Inyeccién Inyeccién Solvente Caliente
n n n Caliente Caliente
Temperatura Sintesis Ambiente Ambiente 20-22°C 300-310°C 280-290°C 240°C
Condiciones Especiales - - - Atmosfera Atmosfera Atmosfera  inerte,
inerte, Argon inerte, Argon Nitrégeno
Tiempo de  Sintesis No especifican 1:30 0:15 3:00 - 5:00 0:01 - 1:00 2:00 - 5:00
(horas)
Surfactante AOT AOT - n- AOT Acido Oleico Dodecilamina Acido Estearico
dodencanthiol
Cantidad de Surfactante 0.05 0.054 0.0622 0.28 0.82 0.047
(M)
Solvente n-Heptano n-Heptano Tolueno 1-Octadeceno Hexadecilami 1-Octadeceno
na
W=[mol agual/[mol 10 10 178 - - -
surfactante]
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Material producido en
Dispersion (mM)

0.4

0.88

15

18

9-23

15
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CAPITULO 4

SECCION EXPERIMENTAL Y METODOLOGIA

En este capitulo se describen los reactivos, equipos y técnicas de caracterizacion
utilizados en el proyecto de investigacion. Se describe la metodologia de sintesis con la que
se inicio el trabajo de investigacion, la cual es una reaccion de co-precipitacion asistida con
ultrasonido, pero sin un sistema de nanoemulsion. También se describe la caracterizacién
cristalografica y de tamano de particulas por microscopia electrénica de barrido obtenida.
Finalmente se describe la metodologia utilizada para la preparacion de los QDs de la
solucion solida Cdi~xZnxS, asi como su caracterizacién, utilizando el método de
nanoemulsion.

4.1.-Reactivos

Se utilizaron los siguientes reactivos:

- Acetato de cadmio dihidratado - Cd(CH3COO)2-2H:0 (Sigma Aldrich, 98%)
- Acetato de zinc dihidratado - Zn(CH3COO) 2:2H20 (Sigma Aldrich, 98%)

- Sulfuro de sodio nona hidratado — Na:5-9H:0 (Sigma Aldrich, 98%)

- Tolueno (Karal, 99.5 %)

- Dioctil sulfosuccinato de sodio, AOT (Sigma Aldrich, 98%)

- Agua desionizada (Karal)

4.2.-Equipos

La sonda ultrasonica usada en toda la serie de experimentos fue el modelo de SONICS
Vibra cell VCX - 500."% La sonda SONICS se muestra en la Figura 62; cuenta con las
siguientes caracteristicas:

- Frecuencia de operacion fija a 20kHz

- Intensidad maxima de salida de 500 Watts

- Control de Amplitud (20-100%)

- Operacion continua o por pulsos

- Medicién de Temperatura integrada por termopar
- Sondas Intercambiables con distintas areas

El equipo Sonics Vibra cell VCX-500 esta disefiado para mantener una amplitud de
vibracion fija durante la operacién, por lo que el equipo ajusta automaticamente la cantidad
de potencia eléctrica necesaria para mantener dicha amplitud. Por esto, la resistencia al
movimiento de la sonda es lo que determina la cantidad de potencia eléctrica que es
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suministrada al sistema. Dependiendo del modelo de sonda utilizada, las amplitudes
maximas varian de los 35 a 124 um y este equipo tiene una potencia maxima de salida de
500 Watts. En todos los experimentos se hizo uso de la sonda con niimero de fabricante 630-
0219. Esta sonda posee una punta circular con didmetro de 1.3 cm, con un area de 1.32 cm?,
de acuerdo al fabricante la amplitud maxima es de 124 pm.

Figura 62. Sonda Ultrasénica: SONICS Vibra cell VCX - 500

4.3.-Metodologia Co-precipitacion asistida por ultrasonido

En una primera etapa, se realiz6 un estudio preliminar siguiendo el método de un trabajo
de maestria generado en el grupo,'® en el cual no se utilizan fase organica ni surfactante,
unicamente los reactivos en medio acuoso. Se realiz6 la sintesis del semiconductor CdS por
reaccion de precipitacion asistida por ultrasonido, tinicamente con los reactivos metalicos,
sin ningtn tipo de proteccion para las particulas formadas."® En este trabajo se propuso la
sintesis de un semiconductor de solucion sdlida del tipo CdixZnxS por reacciéon de co-
precipitacion asistida por ultrasonido, haciendo un andlisis de los efectos de la potencia y
tiempo de sonicado, el objetivo era obtener nanoparticulas de dicho semiconductor.

Se realiz¢ la sintesis de la solucién solida de CdosZnosS siguiendo la misma metodologia
por co-precipitacién asistida por ultrasonido. El método de sintesis se basa en el trabajo de
Xing propuesto en 2006.'¢ Se prepara una solucidn de acetato de cadmio y acetato de zinc en
las proporciones molares deseadas para la composiciéon de la solucidn sélida. La solucion se
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coloca en un vaso de precipitados de 100ml, luego se coloca la sonda ultrasénica, SONICS
500W — 20kHz, en el vaso, el tiempo y la intensidad de la sonda es programable. Luego se
anade a esta la solucién de sulfuro de sodio para formar un co-precipitado. Después de
alcanzar el tiempo de reacciéon programado, el producto es obtenido por centrifugacion a
3000 rpm durante 15 minutos. Este producto se seca en estufa a 50 ® C por un dia.

La solucion sdlida también es sintetizada por co-precipitacion, sin ultrasonido, para
comparar propiedades entre ambos materiales.

Se realizan estudios de la influencia de la intensidad de la sonda de ultrasonido. La sonda
fue fijada en 40% y 60% con respecto a la potencia de maxima de salida (500W) de la sonda
de ultrasonido.

Las muestras fueron nombradas como sigue:

Co 24 hr - reaccidn co-precipitacion por 24 horas

Co 3hr - reaccion co-precipitacion por 3 horas

S0 40% hr 1 — reaccion de co-precipitacion asistida con ultrasonido 40% durante 1 hora
S0 60% hr 1 - reaccidon de co-precipitacion asistida con ultrasonido 60% durante 1 hora

A continuacion, se realiz6 la caracterizacion estructural y morfoldgica de las muestras de
Cdo7ZnosS.

4.4.-Metodologia General de Sintesis por Nanoemulsién

La metodologia de sintesis que se realizo en el trabajo de investigacion es la denominada
co—precipitacién por via de nanoemulsion. Como se habia mencionado, las nanoemulsiones
pueden actuar como nano reactores donde se lleven a cabo reacciones quimicas. En este caso
ocurre la co-precipitacion de los cationes Cd*? y Zn*2 con el anion 52 dentro de la gota acuosa
de la nanoemulsioén (Figura 63). Las moléculas de surfactante también tienen la funcién de
adsorberse en la superficie de la nanoparticula recién formada, por lo cual evitan el
crecimiento continuado y la aglomeracién de las nanoparticulas.

A continuacion, se describe el método general utilizado en este trabajo para llevar a cabo
la co—precipitacion por via de nanoemulsion (Figura 64). Cada nanoemulsién consiste de
una fase organica, surfactante y fase acuosa con un precursor. En este método se preparan
dos nanoemulsiones por separado, una con el precursor de sulfuro y otra con el precursor
de cadmio y zinc. Cada nanoemulsion es sonicada con la sonda Sonics VCX 500 por
separado. Finalmente, las dos nanoemulsiones se mezclan y son nuevamente sonicadas para
que los contenidos de las gotas reaccionen (Figura 63).
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Cd*2+Zn*2+82 — Cd1yZnsS

Figura 63. Representacion de la reaccion de co-precipitacion dentro de una gota acuosa de la
nanoemulsion
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Figura 64. Metodologia general de co-precipitacién por nanoemulsion
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4.5.-Determinaciéon de las condiciones experimentales en

método de nanoemulsidon

Se realiz6 una primera serie de experimentos para determinar condiciones idoneas para

llevar acabo el método de co—precipitacion por via de nanoemulsién. En esta serie de

experimentos se vario la fase orgdnica, el porcentaje en peso del surfactante, la fraccién de

fase dispersa (¢) y la concentracién inicial de las sales en la fase acuosa (Tabla 10). En estos

primeros experimentos se sintetizo CdS y se omiti6 el uso del Zinc, esto con el fin de

delimitar las variables experimentales.

Tabla 10. Primera serie de Experimentos de Nanoemulsiones

Experimento Fase o) Y%peso de| Concentracion de Sal
Organica AOT

1 n-heptano 30% 1% 0.06 M

2 n-heptano 30% 1% 0.05M

3 n-heptano 30% 2% 0.06 M

4 n-heptano 30% 4% 0.1M

5 n-heptano 30% 2% 01M

6 n-heptano 9% 1% 0.1M

7 n-heptano 20% 8% 01M

8 n-heptano 20% 4% 0.5M

9 n-heptano 20% 4% 0.1 M/ Glucosa

10 Octano 20% 4% 01M

11 Tolueno 30% 2% 0.1M

12 Tolueno 30% 2% 02M

13 Tolueno 20% 2% 04M

14 Tolueno 20% 4% 0.1M
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15 Tolueno 20% 4% 04 M

16 Tolueno 20% 4% 02M

17 Tolueno 20% 4% 0.1 M

El primer método de prueba fue “visual”, dependiendo de las condiciones de
preparacion de las nanoemulsiones se obtenian distintos sistemas. Para ilustrar esto se
muestran las imagenes de los experimentos 13, 15 y 17 después de un dia de separacion
(Figura 65). El experimento 13 muestra 4 fases distintas, el experimento 15 muestra 3 fases
y el experimento 17 muestra 2 fases. En el experimento 13 y 15 la fase superior (menos
densa), presenta color transparente o blanco, por lo que se deduce que en dicha fase no hay
presencia de CdS. En cambio, en el experimento 17 se observa que la fase menos densa es
de color amarillo, por lo que se deduce hay presencia de CdS, ademas este experimento solo
presenta dos fases. La fase superior, o ligera, del experimento 17 aumenta mientras se deja
mayor tiempo de reposo, hasta alcanzar un maximo de 4 dias, después de ese tiempo el
sistema se mantiene constante.

Figura 65. Imagenes de experimentos 13, 15y 17 después de un dia de separacion.

De acuerdo a estos resultados, se opto6 por fijar los parametros del experimento 17 para
la siguiente serie de experimentos.

La metodologia de nanoemulsion asistida por sonda de ultrasonido que fue utilizada
para la sintesis de las nanoparticulas de CdixZnxS se muestra en la Figura 66. En esta etapa
se siguio la siguiente metodologia:

Paso 1: Se muestra la preparacién de dos nanoemulsiones, la nanoemulsiéon I con los
precursores metdlicos, y la nanoemulsion II con el precursor de sulfuro. Las nanoemulsiones
consisten de una fase orgdnica, tolueno y AOT, donde se usan 5 ml de Tolueno y 4% en peso
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de AQT. La fase acuosa del sistema 1 consiste en 1.25 ml de agua des ionizada con una
molaridad total de 0.1 de cadmio - zinc. La fase acuosa del sistema 2 consiste en 1.25 ml de
agua des ionizada con una molaridad total de 0.1 de precursor de sulfuro.

Paso 2: Se une la fase acuosa con la fase organica para cada sistema de nanoemulsion.

Paso 3: Cada sistema de nanoemulsion es sonicado con la sonda a 30% de potencia, 150W,
con un programa de pulsos de 10 segundos prendido y 5 segundos apagado, durante 4
minutos. Se hace uso del programa de pulsos y de bafio de hielo para evitar una rapida
elevacion de la temperatura.

Paso 4: Se combinan las dos nanoemulsiones y se sonican a 30% de potencia, 150 W, con
un programa de pulsos de 10 segundos prendido y 5 segundos apagado, durante 4 minutos.

Paso 5: Se deja reposar el sistema durante 24 horas. Después de este tiempo el sistema se
separa en una fase “ligera” - orgdnica y en una fase “pesada” — acuosa.

Paso 6: Se separan ambas fases por medio de pipeta y se ponen a secar en una estufa a
50°C durante 24 horas para la evaporacion del solvente. Se obtienen materiales solidos.

4.6.-Técnicas de caracterizacion

Se realizo la caracterizacion del material sélido obtenido de la fase ligera orgéanica del
método de nanoemulsién. Las distintas técnicas de caracterizacion comprobarian
posteriormente que dicho material estd constituido por las nanoparticulas de CdixZnsS
embebidas en surfactante.

En la Tabla 11 se muestran las técnicas de caracterizacion utilizadas en este trabajo. Se
especifican los equipos utilizados, la imagen de estos, el propdsito de la técnica y las
condiciones de operacion. A continuacién, se expone el método de preparacion de las
muestras para cada técnica de caracterizacion.

4.6.1 -Difraccion de Rayos X

Se pesaron 0.15 gramos del sélido obtenido de la fase ligera organica. Se prepard una
solucién etanol — agua en una relacion de volumen 1:1. Se realizaron cinco lavados para
remover las moléculas de surfactante de los nanocristales. Cada lavado consistia en agregar
15 ml de la solucion etanol-agua, agitar por 10 minutos, dejar reposar hasta observar un
precipitado, luego remover la solucion etanol-agua. Después del quinto lavado, se agrega el
precipitado a un porta-muestras de vidrio, se coloca en la estufa para remover el liquido que
queda. El porta-muestras con el precipitado se ingresan al difractémetro Bruker, D2 Phaser
para realizar las mediciones.
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Figura 66. Método de nanoemulsion usado para la preparacion de puntos cuanticos de Cdi«ZnsS.
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4.6.2 -Microscopia Electronica de Transmisidn

Se prepara una solucion de 0.1 g de sélido obtenido de la fase ligera orgénica en tolueno.
Se adiciona una gota de esta solucion a una rejilla de cobre con red de carbon (400 Mesh) y
de 3 mm de didmetro de la marca Brand. Se deja secar a temperatura ambiente durante un
dia. Las rejillas son guardadas y son colocadas en el equipo Tecnai F30 FEI para realizar las
mediciones.

4.6.3.-Espectroscopia de Absorcion Atomica

Se pone a secar el solido obtenido de la fase ligera orgdnica durante dos dias en estufa a
50°C. Luego se pesaron 0.15 gramos de dicho so6lido. Se colocan 3 ml de acido nitrico a los
0.15 gramos de solido, se coloca en parilla a 90°C, se comienza a observar la emision de
vapores rojos, se deja en calentamiento hasta la eliminacion total de vapores y liquido. Se
observa un precipitado blanco. Se afora dicho precipitado blanco a 10 ml. Esta solucion es
ingresada al equipo Perkin Elmer Aanalyst 200 para realizar las mediciones. Previamente se
realizan curvas de calibracion para cadmio y zinc.

4.6.4 -Espectroscopia de Absorcion de UV - Visible

Se prepara una solucion de 2 g/L de sélido obtenido de la fase ligera orgéanica en tolueno.
Esta solucion es colocada en una celda de cuarzo y medida en el equipo Varian Cary 50
Scan.

4.6.5 -Fotoluminiscencia

Se prepara una solucion de 5 g/L de sélido obtenido de la fase ligera orgdnica en tolueno.
Esta solucion es colocada en una celda de cuarzo y medida en un espectrofluorimetro
modular con fuente de ldampara de Xenon 450 W (Newport 6279NS) y monocromador
(Newport model 74125).

4.6.6.-Potencial Zeta

Se preparan soluciones 0.1 g/L de sdlido obtenido de la fase ligera organica en tolueno.
Las soluciones son colocadas en celdas de cuarzo y colocadas en el equipo Zetasizer Nano
ZS cuarzoa 25° C.

4.7.-Conclusiones del capitulo: seccion experimental y
metodologia

La metodologia de este trabajo partid de la propuesta del alumno de maestria citado, del
grupo de trabajo,' en la cual se realiza la sintesis del semiconductor CdS por reaccién de
precipitacion asistida por ultrasonido. En este trabajo se propuso inicialmente la sintesis de
un semiconductor de solucion solida del tipo Cdi«ZnxS por reaccion de co-precipitacion
asistida por ultrasonido, haciendo un analisis de los efectos de la potencia y tiempo de
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sonicado, el objetivo era obtener nanoparticulas de dicho semiconductor. Sin embargo,
como se vera en el siguiente capitulo, los tamanos de las particulas obtenidas fueron mas
grandes que 1um y no hay evidencia de que el cambio en la intensidad de ultrasonido tiene
un efecto en la estructura o el tamafio del material. Por esta razén se buscaron metodologias
alternativas para lograr la sintesis de nanoparticulas de Cdi«ZnxS. El objetivo era encontrar
una metodologia que permitiese obtener nanoparticulas y que hiciera uso de un equipo
sonicador. A partir de una busqueda bibliografica se opté por la metodologia de co—
precipitacion por via de nanoemulsion, la cual no ha sido adoptada ampliamente y en cambio
es usada por un numero pequeno de grupos de investigacion.!*

Debido al estado novedoso de la metodologia, no existen procedimientos generales o
especificos a seguir para la sintesis de nanoparticulas por nanoemulsiones, y en su lugar
existen articulos que han sintetizado nanoparticulas de materiales inorganicos, pero sin
explicar el porqué de su metodologia. En cambio, si existe bibliografia que describe los
principios para la formaciéon de nanoemulsiones, como el de Mason® o Landfester'2. A
partir de dichos estudios se puede proponer un sistema que contenga los componentes
necesarios para la formacion de la nanoemulsion, y de las reacciones quimicas que deseemos
se lleven al interior del sistema. Fue a partir de estas guias que se propuso el sistema de co-
precipitacion por nanoemulsion que se usa en este trabajo. Donde a partir de una serie de
experimentos se encuentran las condiciones idoneas para llevar acabo la sintesis de las
nanoparticulas, en nuestro caso nos enfocamos a determinar la fase organica, el porcentaje
en peso del surfactante, la fraccion de fase dispersa (¢) y la concentracion inicial de las sales
en la fase acuosa.

Finalmente se fijaron estas variables para concentrar el estudio en la sintesis de una
serie de nanoparticulas de Cdi1«ZnxS y determinar sus propiedades.
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Tabla 11. Técnicas y equipos de caracterizacion utilizadas en este trabajo.

Técnica de

) Propdsito Condiciones
o Equipo L .
Caracterizacion de Técnica | de Operacion
Determinar Ka Cu (A) =
fase cristalina | 1.54184 A
Difraccid d identidad
Hraccion ¢ D2 phaser (Bruker) © , 1 entaa Mediciones a
Rayos X quimica.
. 25°C
Tamano de
Cristalito ®: 10-80
Voltaje 300
keV
Determinar
Mi / t = d Modos de
feroscopla Tecnai F30 FEI type A T Operacion
Electrénica de GEG 300 keV cristal, peracio
e .
Transmision morfologia vy usados:  MET,
cristalinidad. | MET alta
resolucion y
Campo Zeta
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Técnica de Equino Propdsito Condiciones
Caracterizacion a=p de Técnica | de Operacion
Flama de
Acetileno
Determinar Zn: 1-20 ppm,
Espectroscopia de Perkin Elmer composicion | A 913 nm
Absorcion Atémica | Aanalyst 200 de muestra y
rendimientos. Cd: 100-1000
ppm
Aabs=326 nm
Determinar Celda de
espectro  de | Cuarzo
Absorcion de UV - bsorcion de
| osordonde Varian Cary 50 Scan ADSOTEIONEE T | A1 200-800 nm
Visible muestra.
Calculo de Temperatura
Band Gap. Ambiente
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Técnica de

Proposito

Condiciones

del coloide.

., Equipo Imagen oo, .,
Caracterizacion qauip & de Técnica | de Operacion
Celda de
Espectrofluorimetro ) Cuarzo
Determinar
Modular con fuente de
espectro  de A: 400-800 nm
lampara de Xenon 450 emision de la
Fotoluminiscencia | W (Newport 6279NS) y Aext: 385 nm
muestra.
monocromador .
Propiedades Temperatura
(Newport model Luminiscentes | Ambient
74125 mbiente
Determinar
carga Celda de
ficial de | Cuarzo
Potencial Zeta Zetasizer Nano ZS super 1C16} ¢
nanoparticulas Temperatura:
y estabilidad | p50c
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CAPITULO 5

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados principales del trabajo de investigacion, es
decir el material obtenido por co-precipitacion asistida por ultrasonido simple y los 5
materiales obtenidos de los puntos cuanticos de Cdi~xZn.S, preparados con una relacién
molar de x= 0, 0.25, 0.5, 0.75 y 1, su caracterizacion, asi como la discusiéon de los mismos
resultados.

5.1.-Sintesis de Cdi.xZnxS, por el método de co-precipitacion
asistida por uvltrasonido

La caracterizacion estructural de las muestras de CdosZnosS preparadas por el método de
co-precipitacion asistida por ultrasonido se midieron en un difractometro Siemens D-500
con un tubo de rayos x con d&nodo de cobre operado a 30kV y 20mA. Las muestras fueron
nombradas como sigue:

Co 24 hr — reaccién co-precipitacion por 24 horas

Co 3hr - reaccion co-precipitacion por 3 horas

S0 40% hr 1 — reaccion de co-precipitacion asistida con ultrasonido 40% durante 1 hora
S0 60% hr 1 - reaccidn de co-precipitacion asistida con ultrasonido 60% durante 1 hora

El difractograma de Co 24hr se comparé con la referencia de la base de datos del Power
Diffraction File (PDF), (Figura 67). Los picos de la muestra coinciden con el cristal de
Cdo75Zno2sS (PDF 01-079-6257). Estos cristales tienen un sistema ctibico y estan relacionados
con el CdS cubico (PDF 00-042-1411). Los picos anchos de la muestra pueden representar un
tamafio de grano pequefio. Sin embargo, en el trabajo de Villalobos Vilchez se menciono
que, si bien, se obtienen nanoparticulas de CdS, la dispersion de tamano es muy alta y
ademas, tienden a formar agregados superiores a 100 nm.

Los difractogramas de la solucién sélida de CdosZnosS sintetizados por co-precipitacion
asistida con ultrasonido fueron comparados con los difractogramas de método co-
precipitacion para ver si existe una diferencia estructural. De las figuras 66 y 67, no se
observa diferencia entre los dos difractogramas. Los picos se encuentran en la misma
posicion del angulo 20, tienen la misma forma e intensidades. Por consiguiente, la
estructura cristalina de las diferentes muestras es la misma.
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Figura 67. Difractograma de Cdo7ZnosS sintetizado por el método de co-precipitacion por 24 horas y los

picos caracteristicos de CdS y CdosZno2sS de la base de datos del Centro Internacional de Datos de Difraccion
(ICDD).

—— Co 3hr
3000 — S0 40% 1hr

2500

2000

1500

1000 —

Intensidad (u.a.)

500

20

Figura 68. Difractogramas de las muestras sintetizadas por co-precipitacion por 3 horas y co-precipitacion
asistida con ultrasonido 40% de la amplitud durante 1 hora.
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Figura 69. Difractogramas de las muestras sintetizadas por co-precipitacion con 3 horas y co-precipitacion
asistida con ultrasonido 60% de la amplitud durante 1 hora.
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Figura 70. Micrografias tomadas en una escala de 100 micrometros. A) - Coprecipitacion 24 hr, B) 3 h
Coprecipitacion, C) Ultrasonido asistido al 40% D) Ultrasonido asistido al 60%.
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Figura 71. Micrografias tomadas en una escala de 5 micrdmetros. A) - Coprecipitacion 24 hr, B) 3 h
Coprecipitacion, C) Ultrasonido asistido al 40% D) Ultrasonido asistido al 60%.

Micrografias MEB fueron tomadas con el microscopio electrénico JEOL JSM-5300LV, que
tiene una resolucion maxima de 1 pm. De acuerdo a las micrografias tomadas de las
muestras (Figura 70 y Figura 71). Estas particulas no parecen tener una morfologia
especifica. Es probable que esto sea debido a la mencionada aglomeracién y sinterizado de
las particulas. El menor tamano de particula observado es de ~ 5 pm.

Los tamanos de las particulas obtenidos son mas grandes que 1um y no hay evidencia
de que el cambio en la intensidad de ultrasonido tiene un efecto en la estructura o el tamafio
del material. Este resultado puede estar relacionado con la alta agregacion presente en el
sistema y aunque el ultrasonido rompe las particulas, estas volveran a agregarse cuando se
la fuente del ultrasonido sea apagada. Para eliminar este efecto, podemos utilizar
surfactantes, pero muy probablemente las particulas formadas no tendran el mismo tamafio
y forma. La sintesis por co-precipitacion asistida con ultrasonido no parece ser un buen
método para la generacion de nanoparticulas homogéneas. Por esta razon se buscaron
metodologias alternativas para lograr la sintesis de nanoparticulas de Cdi~ZnxS.
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5.2.-Estudio del tiempo y frecuencia de sonicado en la sintesis
de puntos cudnticos de CdS

Una vez establecida la metodologia general del método de nanoemulsién asistida por
ultrasonido. Se decidid por investigar el efecto del tiempo de sonicacion y la frecuencia de
la sonda ultrasonica en las propiedades opticas del CdS.

El parametro del tiempo de sonicacion es de importancia para la formacion y
homogeneizacion de las nanoemulsiones. De acuerdo a Landfester,’ al inicio de la
homogeneizacion, la polidispersidad de las gotas sigue siendo bastante alta, pero a través
de procesos constantes de fusidn y fision inducidos por el ultrasonido, el tamafno y la
polidispersidad disminuyen hasta que la nanoemulsion alcanza un estado estacionario.
Después de un tiempo de sonicado determinado, el estado de la nanoemulsion no cambiara,
este tiempo estd en el rango de 2 a 30 minutos en general,'? el tiempo preciso dependera del
sistema usado, la fuente de ultrasonido utilizada, con especial atencion a los parametros de
frecuencia y potencia.

Se investigaron las fuentes de ultrasonido a las que se tuvo acceso durante el proyecto de
doctorado. La nomenclatura usada para las fuentes de sonicado son:

- Bafio 1, bano ultrasénico MUC-38, 40 kHz y 600 Watts.
- Bafio 2, bano ultrasonico JP -4890, 40 kHz y 160 Watts.
- Sonda, sonda ultrasénica SONICS VCX-500, 20 kHz y 500 Watts.

Los tiempos escogidos para los bafios fueron de 30 minutos, esto debido a que los bafios
cuentan con menor potencia de sonicacion que las sondas, por lo cual se recomienda un
tiempo minimo de 30 minutos para la formacion de la nanoemulsion.’? Los tiempos
escogidos para la sonda son de 2, 4 y 15 minutos, las sondas cuentan con una mayor potencia
de sonicacion y su accion esta centrada en un pequefio volumen, por lo cual se requieren de
menores tiempos de sonicado para alcanzar un estado homogéneo de la nanoemulsion. 12

En la Figura 72 se muestran las nanoemulsiones con las fases ligeras y fases pesadas
obtenidas de los experimentos de CdS en sonda con los tres tiempos utilizados. En esta
figura se aprecia que no es posible distinguir una diferencia de color entre las muestras.

Para la caracterizacion optica de las muestras se dispersaron 5 g/L de pasta de fase ligera
en tolueno. En la Figura 73 se muestran los espectros de absorcidon de las dispersiones de
CdS en tolueno sintetizadas en bano y sonda ultrasonica. Para las muestras preparadas con
la sonda ultrasdnica se observa el borde de absorciéon a 525 nm para 2 minutos, 500 nm para
4 minutos y 480 nm para 15 minutos, donde es evidente el corrimiento al azul durante mayor
tiempo de sonicacion. La muestra preparada en el bafio 1 a 30 minutos tiene un borde de
absorcion a 475 nm y la muestra en el bafo 2 tiene un borde de absorcién a 505 nm. En todas
las muestras se observa un corrimiento al azul respecto al valor de referencia de 586 nm
para CdS macroscdpico,® el corrimiento al azul es evidencia del confinamiento cuantico.
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Figura 72. Imagenes bajo luz solar de muestras de CdS preparadas en sonda a 2, 4 y 15 minutos de
sonicado.

La muestra de CdS del bafo 1 tiene un mayor corrimiento al azul que la del bafo 2, esto
es debido a la mayor potencia del bafio 1, 600 W, comparado con la potencia del bafo 2, de
160 W. La muestra preparada en la sonda a 15 minutos tiene un corrimiento al azul casi
idéntico al de la muestra del bafio 1 a 30 minutos, esto se debe a que la potencia que
suministra la sonda es sobre un volumen reducido, mientras que el bafio ultrasénico es
sobre un volumen mayor, la muestra mas el volumen de agua que se encuentra dentro del
bafio.

La Figura 74 se muestran los espectros de emision de las particulas de CdS en tolueno
sintetizadas en bafo y sonda ultrasénica. Las muestras fueron excitadas a 385 nm, en la
region Ultravioleta. Todas las muestras presentan dos picos de emision. El pico I
corresponde a la emision directa de banda, la cual se encuentra en el intervalo del azul (425-
475 nm) con una estrecha distribucion y el pico II corresponde a las emisiones de trampa en
el intervalo de amarillo a rojo (550-650 nm) con una amplia distribucion.

Las muestras que presentan la mayor intensidad son las preparadas por la sonda a2y 4
minutos. Donde la relaciéon del pico I a pico I es aproximadamente de 1.25. Las muestras de
la sonda a 15 minutos y el bafo 2 a 30 minutos presentan una relacién de pico I a pico II de
0.75. La muestra del bafio 1 a 30 minutos presenta una relacion de pico I a pico Il de 0.5. Se
observa que a mayores tiempos las emisiones del pico I disminuyen, estas emisiones de
banda directa estdn relacionadas con arreglos ideales cristalinos, es decir entre mayor sea la
proximidad del arreglo cristalino real al ideal, habra una mayor emision de banda directa.>
Mayores tiempos de sonicado equivalen a aplicar una mayor cantidad de fuerza de
cizallamiento a los nanocristales recién formados, esta fuerza de cizallamiento adicional
puede modificar la estructura cristalina e introducir defectos a la estructura.!?!

Esta serie de resultados son interesantes y existe la posibilidad de ahondar en su
investigacion. No obstante, en el proyecto doctoral se decidié centrar el estudio en los
materiales de soluciones sélidas de CdaxZn.S, y se determind usar el tiempo de 4 minutos
con la sonda ultrasénica para la preparacion de las soluciones solidas.
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Figura 73. Espectros de absorcidn de muestras de CdS dispersas en tolueno sintetizadas en baifio y sonda
ultrasénica.
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Figura 74. Espectros de emision de muestras de CdS dispersas en tolueno sintetizadas en bafio y sonda
ultrasdnica, con Aext=385 nm.
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5.3.-Experimentos y Resultados Adicionales

El método de nanoemulsion asistido por ultrasonido propuesto en este trabajo doctorol
es un método de sintesis que posee una gran cantidad de variables con las cuales trabajar.
A continuacién, menciono las principales variables del método de sintesis:

- Fase organica

- Surfactante

- Concentracion de Surfactante

- Relacion volumétrica entre fase acuosa y fase organica
- Precursores

- Concentracion de Precursores

- Temperatura del sistema

- Fuente de sonicado (frecuencia y potencia)

- Tiempo de sonicado

- Procedimientos post - sintesis

Durante el proyecto doctoral y en el periodo que se puso a punto la técnica, se realizaron
varios experimentos de evaluaciéon de pardmetros. Las muestras obtenidas de estos
experimentos no se caracterizaron de un modo formal, pero el resultado de los experimentos
fue importante para observar y aprender del sistema de nanoemulsion.

Entre los experimentos adicionales realizados, fueron los siguientes:

- Surfactantes: Copolimero estadistico (90% estireno — 10% 4acido acrilico), Pluronics
P-123 y PVP (Polivinilpirrolidona).

- Precursores de sulfuro: tiourea y tiosulfato de sodio.

- Precursores de sales metalicas: acetatos y sulfatos.

Los tres surfactantes usados son de tipo polimérico, tanto el copolimero estadistico y el
Pluronics P-123 (co polimero de bloque con unidades de poli(6xido de propileno) y
poli(oxido de etileno), tienen un valor de HLB menor a 10, por lo cual son lipofilicos y son
aptos para ser usados en el método de nanoemulsién. El PVP tiene un valor de HLB mayor
a 10 y es hidrofilico, este tipo de surfactante no es recomendado en la formacién de
nanoemulsiones del tipo w/o, no obstante este polimero ha sido utilizado para darle una
mayor solubilidad en medios acuosos a las nanoparticulas,'? esta fue la razon de su uso.

En la Figura 75 se muestra el aspecto del material obtenido haciendo uso de los distintos
surfactantes con CdS. La primera conclusion que se obtiene es que el método de
nanoemulsion es versatil, ya que independientemente del surfactante usado, se lograron
obtener nanoemulsiones estables y obtener un material hibrido. Una segunda conclusion es
que dependiendo del surfactante usado las propiedades fisico — quimicas del material serdn
distintas, como se menciond anteriormente, no se realizé una caracterizacion formal de los
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materiales, sin embargo, el aspecto macroscopico de estos difiere, por ejemplo, el material
A es de una consistencia plastica y no se dispersa en medios organicos o acuosos. El material
By C tienen un aspecto similar, sin embargo, el material B se dispersa facilmente en medios
organicos, pero no acuosos, mientras que el material C se dispersa en medios acuosos, pero
no organicos. Este tipo de materiales hibridos son interesantes, y es recomendable extender
la investigacion en estos.

V“‘ Elb[y

Figura 75. Aspecto de materiales de CdS con distintos surfactantes poliméricos, A) Copolimero estadistico
(90% estireno — 10% acido acrilico), B) Pluronics P-123 y C) PVP (Polivinilpirrolidona).

Los precursores de Sulfuro usados en los experimentos adicionales son tiourea y
tiosulfato de sodio. El interés en usar distintas fuentes de este precursor es la posibilidad de
controlar la liberacion del ion S al medio de reaccidn, y de este modo obtener nanocristales
con mejores propiedades.’?>'?* Algunos estudios hacen uso de tiourea o de tiosulfato de
sodio como fuente de sulfuro alternativa al sulfuro de sodio, mencionando que obtienen
mejores propiedades en los nanocristales, en especial la ausencia de defectos cristalinos,
respecto al uso del sulfuro de sodio.!?41%

En los experimentos realizados no se observé la formacién de CdS con el uso de los
precursores de tiourea o tiosulfato de sodio en el método de nanoemulsidon usado en este
trabajo. Se realizaron sonicaciones de hasta 30 minutos en sonda ultrasénica, pero al final
de la reaccién no hubo cambio de coloracidn, a diferencia del uso del sulfuro de sodio como
precursor.

5.4.-Sintesis de Cdi.xZInxS, por el método de nanoemulsién
asistida por vltrasonido

5.4.1 -Andlisis elemental

Se muestran los resultados obtenidos de la caracterizacion por espectroscopia de
absorcion atomica para las muestras solidas de CdixZn.S para determinar el contenido de
cadmio y zinc, asi como los cdlculos del rendimiento de sintesis.
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Determinacion de contenido de cadmio — zinc

Se realizaron curvas de calibracién de cadmio y de zinc para la espectroscopia de
absorcion atémica. Para contenido de zinc se prepararon las soluciones estandar de 0.3, 0.4,
0.5, 1,2, 3,4,10, 15y 20 ppm de zinc y se midio la absorcion a la longitud de onda de 213
nm. La Figura 76 muestra la curva de calibraciéon para zinc, asi como la ecuacidon obtenida
por regresion lineal y el coeficiente de regresion lineal. El valor del coeficiente es mayor a
0.99 por lo cual tenemos la certeza de que dicho modelo lineal puede ser aplicado a valores
de absorbancia intermedios para calcular el contenido de zinc de las muestras problema.

Curva de Calibracion Zinc
0.9

0.8
0.7
0.6

0.5
y =0.04197x + 0.00974

04 R?=0.99873
0.3 '

Absorbancia
{

0.2 '...-"‘
0.1 o
0 @

ppm Zn

Figura 76. Curva de calibracion de zinc para espectroscopia de absorcion atémica.

Para determinar el contenido de cadmio se prepararon las soluciones estandar de 200,
300, 400, 500, 700, 900 y 1000 ppm de cadmio y se midio la absorcion a la longitud de onda
de 326 nm. La Figura 77 muestra la curva de calibracién para cadmio, asi como la ecuacién
obtenida por regresion lineal y el coeficiente de determinacion. El valor del coeficiente de
determinacion es mayor a 0.99 por lo cual tenemos la certeza de que dicho modelo lineal
puede ser aplicado a valores de absorbancia intermedios para calcular los ppm de Cadmio.

En la Tabla 12 se muestran las absorbancias medidas para Cd y Zn para las 5 muestras
de Cdi«Zn:S. Las muestras de Zinc se diluyeron al 20% para que los rangos de absorcion
estuvieran dentro del rango de la curva de calibracion. Se realizaron tres mediciones por
muestra problema, con una desviacion +0.002. Se usaron las ecuaciones obtenidas de las
curvas de calibracion para calcular las ppm de Cadmio y Zinc de las soluciones originales.
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Figura 77. Curva de calibracién de cadmio para espectroscopia de absorcidon atémica.

Tabla 12. Absorbancias medidas de Cd y Zn para las 5 muestras de CdixZn:S.

Absorbancia Cd Zﬂﬁ;ﬁiﬁ;ﬁ?;} ppm Cd ppm Zn
CdS 0.083 0 635.71 0
Cdo75Zno2sS 0.062 0.173 494.77 77.79
Cdos0Znos0S 0.033 0.317 300.14 146.41
Cdo25Zno7sS 0.02 0.419 212.89 195.02
ZnS 0 0.593 0 277.94

Para determinar los moles de cadmio y zinc de solucion inicial se hace uso de la siguiente

ecuacion.

ppm Metal - Volumen inicial

Moles Metal =

Peso Molecular Metal

(17)
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El calculo de la cantidad de moles de cadmio y zinc en una solucién de 10 ml se realizo6
utilizando la ecuacion 28; se conoce que ppm = mg/L, volumen inicial =10 ml = 0.01L,
PMca=112.411g/mol y PMz.=65.409 g/mol

Moles Cd = ppm Cd -—2— . 0.010L - —"
ores LA = PP e 1000 mg 112411 g

Moles Zn = ppm Zn-—9— . 0.010L - —2"
OreS AN = PP A 1000 mg 65409 g

Con ambas ecuaciones se calcula la cantidad de moles de cadmio y zinc en una solucion
de 10 ml con 0.15 gramos de muestra sélida. A partir de los moles se puede determinar la
relacion molar cadmio — zinc. Estos resultados se muestran en la Tabla 13.

Tabla 13. Moles de cadmio y zinc en una solucion de 10 ml con 0.15 gramos de muestra solida. Asi como
la relacion molar experimental de cadmio - zinc.

Relacién Moles Moles % mol % mol ;i?:jén
molar de cd n cd n Experimental
preparacion
Cds 5.65 x105 0 1 0 Cds
Cdo75Zn02sS 4.40 x10° 1.18 x10° 0.784 0.216 CdozsZno»S
Cdos0Znos0S 2.67 x10° 2.23 x10° 0.543 0.456 Cdos4ZnoaeS
Cdo25Zno7sS 1.89 x10° 2.98 x10° 0.388 0.611 Cdos9ZnosiS
ZnS 0 4.24 x10° 0 1 ZnS

La relacion molar de preparacion de Cd:Zn difiere de la composicion atémica medida,
como se muestra en la Tabla 13. Las nanoparticulas de Cdi~ZnS preparadas por la
precipitacion simultanea de los iones de Cd?* y Zn?, tienen un mayor contenido de cadmio
en comparacion al zinc. Este comportamiento puede explicarse si se consideran los
productos de solubilidad del CdS y ZnS. Con, Kpscas=1,4 x 10%, Kps.zns = 1 x 102, ya que el
producto de solubilidad del CdS es menor que el del ZnS, la concentracion de iones
residuales de Zn?* es mayor que la de iones de Cd?*, y por lo tanto, las particulas formadas
se vuelven mas ricas en Cd respecto a la composicion de la alimentacion.’?® Los distintos
estudios realizados en la preparacion de soluciones sdlidas CdixZnxS obtienen resultados
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similares en que la composicion de cadmio es mayor a la de alimentacion, tanto en medio
acuoso,'¢17127 como organico.?s-30

5.4.2 -Rendimiento de sintesis

El rendimiento de la sintesis se puede calcular a partir de la ecuacion 29:

moles experimentales producto
i P 100 (29)

Rendimiento = —
moles tedricos producto

Los moles tedricos de producto son iguales al nimero de moles que se encuentran en
3.75 ml de una solucién 0.1M, por lo tanto 0.000375 moles.

Para obtener los rendimientos de sintesis de los materiales se utiliza la cantidad de moles
determinada experimentalmente en 10 ml de solucion por la técnica de absorcion atomica
(Tabla 13). En la Tabla 14 se especifica la cantidad de fase solida pesada para la preparacién
de los 10 ml de solucién para la técnica de absorcion atomica. También se muestra las
cantidades pesadas de fase sélida total de la sintesis. Para determinar la cantidad de moles
totales de cada muestra, se considera que la fase solida es homogénea y por lo tanto los
resultados para la masa total son proporcionales a los 0.15 gramos de muestra con los que
se determinaron los moles experimentalmente. Estos resultados se muestran en la Tabla 14.

Tabla 14. Valores para la determinacion de los rendimientos de sintesis.

Mol Peso Peso Moles Rendim Concentrac
esen 10 Fase Fase Totales ie-nto i0-nes
Material ml Sélida Sélida o Producto
en10 | Total (%) (mM)
ml (gr) (8r)
5.65 0.14 0.76 2.90 11.5
CdS x10-3 98 88 x10-4 77
. NI . .84 .
Cdo.78Zno.»S 559 0.14 0.75 2.8 114
x105 84 62 x104 76
4.90 0.14 0.71 2.40 9.6
54710.
CossZnosS | 105 | 59 35 x10% 64
4.87 0.14 0.72 2.38 9.5
39Z10.
CosZmoaS | 105 | 89 73 X104 63
4.25 0.15 0.74 2.06 8.25
ZnS
x105 34 38 x104 55
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Los rendimientos obtenidos se consideran buenos respecto a lo que se obtendria en una
sintesis del tipo de microemulsién, ya que se sintetiza de 12 a 8 veces mas cantidad de
producto respecto al mejor rendimiento reportado de microemulsion para sintesis de CdS,
el cual es de ImM de producto en solucidn final.’?® En cambio, si se consideran rendimientos
mas tipicos en el método de microemulsion los cuales van de 0.1 a 0.8 mM, 1212133 se puede
decir que el método presentado en este trabajo produce de 24 a 16 veces mds cantidad de
producto respecto al método de microemulsion.

El rendimiento se basa en las nanoparticulas que se encuentran dispersas en la fase
organica. Como se menciona en el método de preparacion, siempre se obtiene una fase ligera
organica y una fase pesada acuosa, ambas fases contienen el compuesto inorganico. De
acuerdo a las propiedades observadas de la fase pesada, se hace la hipdtesis que el material
que se encuentra en dicha fase es de mayor tamafio al de la fase ligera y/o que no esta
debidamente estabilizado por las moléculas de surfactante.

Se observa un mayor rendimiento para los compuestos con un mayor contenido en
cadmio, esta diferencia puede ser explicada en parte por los productos de solubilidad del
cadmio y del zinc, de acuerdo a estos productos de solubilidad la formacién de CdS es
favorecida respecto a la formacién de ZnS. Esto estd relacionado con la velocidad de
formacién de los compuestos, donde la velocidad de formacidon de ZnS es menor a la de
CdS. Esta diferencia en velocidades de crecimiento puede afectar la adsorciéon de las
moléculas del surfactante y en ultima instancia el tamafo que alcance el nanocristal
formado. Esto puede afectar el tamafio de particulas obtenidas, con la posibilidad de que la
formacién de nanoparticulas de ZnS se obtengan un nimero mayor de particulas de
tamanos grandes.

Se realizaron las mediciones de pesos de las fases pesadas de las distintas muestras,
donde se obtiene que el peso de la fase pesada seca es mayor para los compuestos con un
mayor contenido de zing, lo que parcialmente demostraria que hay un mayor contenido de
material inorgdnico en la fase pesada que contiene zinc. Para la confirmacion de esta
hipdtesis es necesario realizar una caracterizacion, tanto de la fase ligera, como de la fase
pesada, ademas de realizar las mediciones en una mayor cantidad de muestras para generar
evidencia estadistica.

5.5.-Estructura Cristalina y tamano de cristalito

Los difractogramas de los polvos de Cdi-«ZnxS, asi como las sefiales del Power Difraction
File del sulfuro de cadmio Hawleyita estructura ctibica (PDF-10-0454) y el del sulfuro de
zinc esfalerita estructura cubica (PDF-05-0566) se muestran en la Figura 78. Los
difractogramas de las muestras se caracterizan por tres picos anchos bien definidos. Las
posiciones de los picos de las muestras de CdS y ZnS coinciden con las posiciones de los
patrones del PDF del CdS y ZnS con estructura ctubica. Los tres picos de difraccion
corresponden a los planos (111), (220) y (311) de la fase de zinc — blenda. La posicion de los
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picos de difraccion va hacia dangulos de Bragg 0 mayores con el incremento del contenido
de Zinc. Dicho incremento en el angulo de Bragg es evidencia de que atomos de Zinc se
incorporan gradualmente en la red del CdS, llevando a la formacién de una solucion sélida
de Cdi«ZnsS, y una disminucién del tamano del parametro de la red.*® Razones adicionales
de la formacion de la solucién sélida Cdi«Zn«S son expuestas en la seccion: Soluciones
solidas de CdixZn.S.

1

[
— CdS
— PDF (10-0454) CdS Hawleyite

S

—— Cdp.78Zn0.22S

A —Cdo.54Zn0.46S|

Mo
/\ — Cdo.39Zn0.61S|

—7nS

— PDF (05-0566) Sphalerite ZnS Cubic

AN

30 40 50 60
20

Intensidad (u.a.)

Figura 78. Difractogramas de las muestras de CdixZn»S.
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Un sdlido policristalino estd formado por agregados de pequefios cristales, llamados
granos o cristalitos, unidos entre si por delgadas capas de sélido amorfo. El ensanchamiento
de los picos de difraccion ocurre cuando el tamafio del grano o cristalito es menor a 100 nm.
En una muestra se puede calcular el tamafio promedio de estos cristalitos a partir de la
ecuacion de Scherrer:

D KA
" Bcos6 (30)

Donde D es el tamafio medio de cristalito, 3 es la anchura total a la mitad del maximo (
FWHM ) de la difraccién del pico (111 ) expresado en radianes, A es la longitud de onda del
rayo X, en este caso Ka Cu (A) =1.54184 A, 0 es la posicion de la difraccién del pico (111) y
K es un factor de forma adimensional, con un valor de 0.9 para nanoparticulas esféricas. Los
resultados del didmetro obtenido con la ecuacion de Scherrer se muestran en la Tabla 15.

Tabla 15. Diametro calculado de cristalito de soluciones solidas de Cd1xZnxS por la ecuacion de Scherrer.

Muestra Diametro
(nm)
Cds 4.2
CdozsZno2S 4.2
Cdos4Zn046S 4.0
Cdo39Znoe1S 4.2
ZnS 5.2

Como puede observarse en esta tabla, el tamafio de los cristalitos promedio calculado de
las nanoparticulas sintetizadas esta entre 4 y 5 nm por la formula Scherrer.

Es importante mencionar que la ecuacion de Scherrer da informacioén del tamafio minimo
de cristalito que hay en la muestra, pero este valor no es equivalente a un tamafo de
nanoparticula, debido a que puede ser un material policristalino del orden de micras y que
esté formado por un conjunto de cristalitos nanométricos que se encuentren aglomerados
y/o sinterizados. Varias publicaciones usan erréneamente el dato obtenido de la ecuacién
de Scherrer como evidencia de la obtencién de nanoparticulas de cierto tamafo.'**1% Sin
embargo, es necesaria la caracterizacion por imagenes de microscopia para la confirmacién
de la obtencién de nanoparticulas independientes y no pertenecientes a aglomerados o a un
policristal.

Las micrografias deben hacerse a distintas escalas para demostrar que no existen
particulas mayores a ciertos tamafios, por ejemplo, que se obtengan nanoparticulas menores
a 10 nm, pero que también se obtengan nanoparticulas mayores a los 50, 100 o incluso 1000
nm. Esto es lo que usualmente ocurre para metodologias up — down, o en aquellas que no
se usa un adecuado sistema de estabilizacion de las nanoparticulas.’?”
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Para determinar si las nanoparticulas de Cdi~ZnsS forman soluciones sdlidas
homogéneas se usa la ley de Vegard. Esta ley establece que para que exista una solucién
solida homogénea se debe de cumplir una relacion lineal entre el parametro de red y la
composicion quimica de las aleaciones.®

La Figura 79 muestra la relacién entre el parametro de red, a, de cada composiciéon de
Cd1xZnsS calculado a partir del pico de difraccion (111) (Figura 78) y la composicion de zing,
x, determinado por espectroscopia de absorcion atdmica (Tabla 13). Las muestras de
CdossZnoxS y CdossZnossS estan en conformidad con la ley de Vegard, por lo que estas
muestras forman una solucién soélida homogénea. La muestra Cdo39ZnosiS no esta en
conformidad con la ley de Vegard, el valor del pardmetro de red, a, calculado es menor que
el predicho por la ley de Vegard con el mismo contenido de Zinc. La desviacion de la
relacién lineal de la ley de Vegard indica que la muestra CdossZnoeiS no es una solucién
sOlida homogénea, y en su lugar tienen una estructura heterogénea, posiblemente con un
nucleo rico en cadmio y una corteza rica en zinc. Este tipo de estructuras fueron obtenidas
en el trabajo de Ouyang,*® donde los compuestos obtenidos también se alejan de lo predicho
por la ley de Vegard.

Ley de Vegard

5.85
5.8
5.75
5.7
5.65
5.6
5.55
55
5.45
54
5.35

a (A)

Paramentro de red

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Composicion de Zinc - x

Figura 79. Parametro de red a de CdixZn«S contra composicion molar de zinc determinada por
espectroscopia de absorcion atémica. La linea punteada representa la relacion lineal predicha por la ley de
Vegard

5.6.-Tamanio y morfologia de nanoparticulas

El tamafo y la morfologia de las particulas de CdixZn.S se determinaron mediante el uso
de la microscopia electronica de transmision. Las microscopias de las particulas de CdS,
Cdos4ZnossS 'y CdosvZnoeaS se muestran en la Figura 80. En todas las muestras se observan
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aglomerados de nanoparticulas embebidos en el surfactante, AOT, como se puede ver en
las imagenes, no hay nanoparticulas individuales con tamanos superiores a 10 nm, lo que
sugiere una pequena distribucion de tamafo. Las micrografias de alta resoluciéon muestran
nanocristales individuales con un tamano de didmetro entre 4 - 5 nm, se observan franjas
del ordenamiento cristalino. Estos resultados estan en acuerdo con el tamano medio de
cristalito calculado de los patrones de difraccion de rayos X y la ecuacion de Scherrer
descritos anteriormente.

A
S

O
)
SR

Figura 80. Micrografias de microscopia electronica de transmision de a) CdS, b) CdossiZnossS y c)
Cdos9ZnoaS y micrografias de microscopia electronica de transmision de alta resolucion d) CdS, f)
Cdos4Zno46S y g) CdosoZno.arS

Los tamafios menores a 10 nm obtenidos para la familia de nanoparticulas de Cdi~Zn.S
por el método de nanoemulsidn desarrollado en este trabajo no son usuales respecto a otras
nanoparticulas sintetizadas a partir de este método, ya que la mayor parte de los tamafos
reportados para las nanoparticulas oscila entre los 25 a 200 nm."® Khrenov'®® realizo la
sintesis de nanoparticulas de ZnO, CdS, MgCOs, Ni, y Cu por método de nanoemulsién
obteniendo tamafios medios de 29, 30, 12, 30 y 30 nm respectivamente. Khrenov utilizo un
sistema de tolueno - agua y como surfactante usé una mezcla de un co-polimero estadistico
o un co-polimero de bloque, como fuente de energia usé un sonificador brandson - 250 D a
20 kHz. Una de las conclusiones de este estudio es que la naturaleza quimica del surfactante,
en este caso un co-polimero estadistico o uno de bloque, influye directamente en los tamaros
de particula obtenidos, donde mencionan que la rapidez de adsorcion del surfactante a la
superficie, asi como la fuerza de interaccion entre la molécula del surfactante y la superficie,
son los factores que determinan el crecimiento de la nanoparticula.
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Una posible explicacion de los tamafios menores a 10 nm obtenidos en este trabajo se
puede encontrar en los estudios realizados por Mehta.!* En este estudio se afirma que la
interaccion entre las moléculas organicas de surfactante y la superficie de las nanoparticulas
afecta el crecimiento de éstas y por tanto el tamafio final de las nanoparticulas. Para
comprobar la afirmacion se compard la influencia que tenian distintos surfactantes
catiénicos y anionicos en el crecimiento y las propiedades de nanoparticulas de ZnS
sintetizadas por precipitacién en medio acuoso. En este estudio se indica que es necesaria
una gran cantidad de surfactante para estabilizar y controlar el crecimiento a tamafios
nanomeétricos de las nanoparticulas, asi como bajas concentraciones de los reactivos en el
medio, ambos factores evitaran la aglomeracion y sinterizado de las particulas. En su caso
las concentraciones finales de surfactante son 3mM por 0.7mM de ZnS. A partir de imagenes
TEM se observa que la mayoria de las particulas tiene didmetros entre 6 — 15 nm, siendo
mayores cuando se usan surfactantes cationicos respecto a los aniénicos. Aunque no
discuten los mecanismos de absorcion de los surfactantes en las superficies de los
nanocristales, si concluyen que tanto la naturaleza del tipo de surfactante y la concentracion
de este afectan directamente el proceso de crecimiento del cristal y por tanto la capacidad
de detener o no el crecimiento.

En este trabajo se utilizo el AOT como surfactante, el cual es del tipo anionico. La
concentracion del surfactante y del compuesto inorganico en el sistema final fue de 60mM
y de 20mM, esto considerando una distribucion homogénea de las sustancias, la cual es una
proporcion similar a la usada en el estudio de Mehta. En el caso del sistema de
nanoemulsion, las concentraciones seran distintas al de distribucion homogénea, ya que el
surfactante tiene tendencia a ubicarse en la interfase entre la fase organica y fase acuosa, por
lo cual habrd una mayor concentracion en esa zona. Por lo tanto, se esperan tamafos de
particulas de escala nanométrica, debido a la interaccion del surfactante tipo anidénico con
la superficie de las nanoparticulas y de la gran concentracion del surfactante respecto a la
concentracion de la nanoparticula al momento de ser formada.

El radio del exciton de Bohr para CdS y ZnS es de 2.2 y 3 nm respectivamente. Con la
evidencia de tener nanoparticulas con un didmetro entre 4 — 5 nm, y por lo tanto con un
radio entre 2 —2.5 nm. Se esperan efectos cuanticos en estas nanoparticulas debido al tamano
que poseen. El nombre que reciben las nanoparticulas con tamafios cercanos o inferiores al
radio del excitén de Bohr son llamados puntos cuanticos. En adelante se hara referencia a
los materiales sintetizados como puntos cuanticos de CdixZnsS.

5.7.-Propiedades Opticas de puntos cudnticos de Cd1.xZnxS

Las mediciones de absorcion y de emision fueron realizadas en dispersiones de los
puntos cudnticos en tolueno. Los espectros de absorcion UV-Vis de las soluciones coloidales
de puntos cudnticos de Cdi~Zn.S se muestran en la Figura 81. Los espectros se caracterizan
por no absorber radiacion hasta cierta longitud, después de la cual aparece un claro borde
de absorcidn, y la muestra sigue absorbiendo a partir de dicha longitud. Este tipo de
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espectro de absorcion es tipico de nanocristales en dispersion con distribuciones de tamarno
medias a anchas, en donde el efecto de ensanchamiento no homogéneo ocurre por la
distribucion de tamafos y la capacidad de los nanocristales a absorber a distintos niveles
energéticos. Por lo que las muestras siguen absorbiendo después del borde de absorcion, el
cual es consecuencia del band gap del material.> El borde de absorcién medido es de 490
nm para CdS, 461 nm para CdossZno22S, 458 nm para CdossZnossS, 405 nm para CdoseZnoeaS
y 342 nm para ZnS. Los bordes de absorcion de las soluciones solidas tienen un cambio
gradual a longitudes mayores con la creciente cantidad de Zn. Esto puede explicarse por la
formacién de soluciones sélidas de CdixZnxS a través de la combinacion del band gap mayor
del ZnS con el band gap menor del CdS.

A este respecto, Wang y colaboradores,® obtuvieron los espectros de absorcion UV-Vis
por reflectancia difusa de soluciones s6lidas Cd1xZnxS macroscopicas o de bulto. Los bordes
de absorcion que se midieron fueron de 586 nm para CdS, 514 nm para CdossZnoseS y 372
nm para ZnS (Figura 34). Cuando se comparan los bordes de absorcion de las soluciones
sdlidas en bulto contra los de los puntos cuanticos, se observa que el borde de absorcion de
los QDs tiene un corrimiento al azul. Este corrimiento indica un efecto de confinamiento
cudantico, los cambios del borde de absorcion a longitudes de onda inferiores ocurren con la
disminucion del tamafio de las particulas, este fendmeno es evidencia de la presencia de
QDs.6
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Figura 81. Espectros de absorcion de puntos cuanticos de CdixZn<S
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El band gap 6ptico, Eg, de los materiales se determina a partir de la relacion de Tauc:4

ahv = C(hv — Ey)" (18)

Donde a es el coeficiente de absorcidn, hv es la energia de los fotones incidentes y r es el
exponente que caracteriza la transicion electrénica durante los procesos de absorcion en el
espacio K. Dependiendo del tipo de transicion que ocurra en un semiconductor, r puede
adquirir los siguientes valores, de %2 para las transiciones directas permitidas, 3/2 para
transiciones directas prohibidas, 2 para las transiciones indirectas permitidas y 3 para las
transiciones indirectas prohibidas. El pardmetro C depende de la probabilidad de la
transicion de estados, para el rango de luz visible este pardmetro es constante. El método
usual para la determinacion del band gap optico, Eg, consiste en graficar (ahv)r contra (hv).
El CdS, ZnSyy las soluciones solidas de Cd1xZn«S son semiconductores de banda directa, por
lo que r toma el valor de %2 y la relacién de Tauc se convierte en la ecuacion (19):

(ahv)?~hv — E, (19)

Los band gaps de las soluciones solidas de Cd1xZn.S son determinados a partir de la grafica
de Tauc (Figura 82). Se obtienen los valores de 2.64 eV para CdS, 2.79 eV para CdozsZno2S,
2.90 eV para CdosiZnossS, 3.26 eV para CdossZnoe y finalmente 3.71 eV para ZnS. Los valores
de band gap reportados para la fase cubica de CdS es de 2.42 eV y para la fase ctibica de ZnS
es de 3.54 eV. Se observa que hay un claro aumento en la energia de la banda prohibida de
las muestras de QDs de Cdi1xZn:S respecto a los valores reportados, lo cual es evidencia del
confinamiento cuantico y de un cambio en la estructura electrénica del material.®
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Figura 82. Grafica de Tauc para la determinacion del band gap d6ptico de los puntos cuanticos de Cdi-
xZnxS.
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5.8.-Fotoluminiscencia

La Figura 83 muestra los espectros de fotoluminiscencia de los puntos cuanticos de las
soluciones soélidas de CdixZn:S excitados a una longitud de onda de 385 nm. Se observan
dos picos en los espectros de emision. El pico I corresponde a la emision directa de banda,
la cual se encuentra en el intervalo del azul (425-475 nm) con una estrecha distribucion y el
pico II corresponde a las emisiones de trampa en el intervalo de amarillo a rojo (550-650 nm)
con una amplia distribucion, las emisiones de trampa son debidas a las vacantes de azufre
en la estructura cristalina.'*! Estas vacancias de azufre se pueden observar en las imagenes
MET de alta resolucion (Figura 80, d, f y g). Las muestras de CdS y Cdo7sZno2:S tienen una
intensidad del pico I, dos veces mayor a la intensidad del pico II, y poseen una intensidad
de emision media. Las muestras CdossZno4sS y CdossZnosiS tienen una intensidad del pico I,
cuatro veces mayor a la intensidad del pico II. Estas muestras son las que tienen las mayores
intensidades de emision, que son de cinco a seis veces mas intensas que las muestras de CdS
y CdozsZno=S. La muestra de ZnS, muestra una emision débil alrededor de 440 nm, esto

puede deberse a la baja energia de excitacion utilizada.
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En la Figura 84 se muestran las imagenes de las dispersiones de los QDs Cdi-xZn.S bajo
luz solar. Se observan soluciones transparentes con distintas coloraciones, que van del
amarillo para el CdS a transparente para el ZnS. En la Figura 85 se muestran las imagenes
de las dispersiones cuando se iluminan con una lampara de luz negra, que tiene una
longitud de emision principal en 370 nm pero que pueden presentar otras bandas en el
ultravioleta. Se observa que las muestras fluorescen con distintas intensidades y colores
percibidos. Se observa una emisiéon marrén para el CdS, naranja para CdossZno=S y
Cdos4Zno4sS, blanco para CdosZnosiS y azul para ZnS. El color percibido es resultado de la
combinacion de los dos picos de emision que poseen las muestras, las relaciones entre los
picos de emision y sus intensidades.

Figura 84. Imagenes de dispersiones de puntos cuanticos de Cdi«ZnxS baja luz solar.

| - .

Cdo.7sZne22S  CdosaZing.46S Cdo39Zng.1S

Figura 85. Imagenes de dispersiones de puntos cuanticos de CdixZnS baja luz negra UV.
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5.9.-Potencial zeta y estabilidad de las soluciones de puntos
cudnticos

Los puntos cudnticos de Cdi«ZnxS forman dispersiones coloidales en tolueno. Dichas
dispersiones son estables por varios meses y no se observa la precipitaciéon de material
durante dicho periodo.

El potencial zeta es un parametro para determinar la estabilidad coloidal de un sistema.!#?
Una buena estabilidad de un sistema coloidal se observa para potenciales zeta mayores a 30
mV (Tabla 2). Se realizaron las mediciones de potencial zeta en soluciones coloides de 0.1
g/L de CdixZn:S en tolueno para conocer la estabilidad coloidal de la sistema (Tabla 16).

Tabla 16. Potencial zeta para sistemas coloides de QDs de Cd1xZnsS.

Muestra Potencial
zeta (mV)
CdSs +43.5
Cdo7sZno2S +41.6
Cdos4Zn046S +42.5
Cdos9Zno61S +41.3
7ZnS +40.6

Todos los sistemas coloides tienen una potencial zeta mayor a 30 mV, por lo que se
predice una estabilidad a largo tiempo. Después de varios meses de preparacion los
sistemas coloidales no mostraron materiales precipitados o agregados, lo que demuestra la
prediccion realizada por los valores del potencial zeta.

Como una prueba adicional se realizaron dispersiones 0.1 g/L de Cdi«ZnxS en agua para
conocer la estabilidad coloidal del sistema. Las dispersiones en agua se observaban turbias,
y al dia comenzaba la aparicion de aglomerados y material depositado en el fondo del
recipiente, se realizaron mediciones de potencial zeta, pero no fue posible obtener una
medicidn. El tnico sistema que presento estabilidad fue el de los QDs de CdS, obteniéndose
un valor de potencial zeta de -52.5 mV.

5.10.-Conclusiones del capitulo: Resultados y discusion

Los resultados obtenidos de la sintesis por co-precipitacion asistida por ultrasonido, si
bien, presentan la evidencia de obtener nanoparticulas en la escala nanométrica por DRX.
Estas nanoparticulas tienden a aglomerarse, en cimulos del orden micrométrico, como se
observa en las micrografias MEB.

Se presentaron los resultados obtenidos para los 5 materiales obtenidos de QDs de la
solucion solida de CdixZnsS, preparados con una relacion molar de x=0, 0.25, 0.5, 0.75y 1,
su caracterizacion, asi como la discusion de los mismos resultados.
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De acuerdo al andlisis elemental por espectroscopia de absorcion atomica se determind
que los materiales sintetizados poseen las relaciones molares: CdS, CdozsZno22S, CdossZnossS,
Cdos9ZnoeS y ZnS. El mayor contenido en cadmio se explica debido a que el producto de
solubilidad del CdS es menor que el del ZnS, y la formacion de CdS se ve favorecida. Se
obtuvieron rendimientos de 55 a 77% de los QDs que se encuentran en la fase organica.

La estructura cristalina de los QDs de CdixZn.S fue determinada por difraccion de rayos
X. Los QDs poseen estructura ctbica, los difractogramas de los QDs de CdS y ZnS coinciden
con los patrones de PDF para sus estructuras ctbicas. Se observa un incremento en el angulo
de Bragg con el incremento del contenido de Zinc. Dicho incremento en el angulo de Bragg
es evidencia de que 4tomos de Zinc se incorporan gradualmente en la red del CdS, llevando
a la formacion de una solucién sélida de Cdi«ZnsS. A partir de la ecuaciéon de Scherrer se
determina el tamano de cristalito para los QDs, los cuales van de los 4.2 a 5.2 nm. Se hace
uso de la ley de Vegard para confirmar la generacion de soluciones solidas homogéneas, de
acuerdo a este andlisis, las muestras de Cdo7sZno22S y CdossZnoasS forman una solucion
sdlida homogénea, mientras que la muestra CdosZnoaS forma una solucion heterogénea,
posiblemente con un nticleo rico en cadmio y una corteza rica en zinc.

El tamafio y la morfologia de los QDs de Cd1xZn:S fueron determinados mediante el uso
de la microscopia electrénica de transmision. Las micrografias de alta resolucion muestran
nanocristales o cristalitos individuales con un tamafio de didmetro entre 4 - 5 nm,
coincidiendo con los resultados obtenidos por DRX. También se observan franjas del
ordenamiento cristalino. Estos resultados estan en acuerdo con el tamano medio de cristalito
calculado de los patrones de difraccion de rayos X por la ecuaciéon de Scherrer.

Las propiedades oOpticas, absorcion UV-Vis y fotoluminiscencia fueron determinadas
para los sistemas coloidales de QDs de CdixZnxS en tolueno. Los QDs presentan bordes de
absorcion con un corrimiento al azul respecto a los mismos materiales macroscdpicos, este
corrimiento indica un efecto de confinamiento cudntico el cual es evidencia de la presencia
de QDs. Los QDs muestran una senal de fotoluminiscencia formada por dos picos de
emision, el pico I corresponde a la emision directa de banda la cual se encuentra en el
intervalo del azul (425-475 nm) con una estrecha distribucion y el pico II corresponde a las
emisiones de trampa en el intervalo de amarillo a rojo (550-650 nm) con una amplia
distribucion, las emisiones de trampa son debidas a las vacantes de azufre en la estructura
cristalina. La relacion de ambos picos y las intensidades de los mismos cambia de acuerdo
a la composicion del punto cuantico. La relacion entre los picos y las intensidades resultan
en distintos colores percibidos, de los cuales se observan naranja, blanco y azul.

Los QDs de Cdi~«ZnS forman dispersiones coloidales estables en tolueno. Esto es
confirmado por la observacion de la estabilidad de las dispersiones meses después de su
preparacion con la ausencia de aglomerados o precipitados. Asi como por la mediciéon de
potencial zeta, donde los sistemas tienen un valor mayor a 30 mV, lo que predice una
estabilidad buena.
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES GENERALES

En este trabajo se logré la sintesis de puntos cudnticos de una serie de compuestos
luminiscentes con féormula general Cdi«ZnxS por el método de nanoemulsidn asistida por
una sonda de ultrasonido. Los puntos cuanticos de CdixZnxS poseen una estructura cubica
y un didmetro entre 4 -5 nm. A la fecha no ha sido reportada la sintesis de puntos cuanticos
de esta familia de materiales por el método de nanoemulsion, por lo que es una contribucién
novedosa al campo de sintesis de puntos cudnticos.

Investigaciones anteriores han reportado la sintesis de puntos cuanticos de Cd1xZnxS por
método de microemulsion y por métodos de inyeccion caliente. Respecto a las propiedades
luminiscentes, los puntos cudnticos sintetizados por método de microemulsién muestran
emisiones anchas en el rango del rojo-amarillo, mientras que los puntos cudanticos
sintetizados por métodos de inyeccion caliente muestran emisiones angostas en el rango del
azul.

Los puntos cudnticos sintetizados con el método de nanoemulsiéon muestran ambos picos
de emisiones, la relacion de sus picos y de las intensidades de los mismos cambia de acuerdo
a la composicién del punto cudntico. La relacion entre los picos y las intensidades resultan
en distintos colores percibidos, de los cuales se observan naranja, blanco y azul. Un aspecto
importante a resaltar de estos resultados, es la posibilidad de modular el color de emisién
por la composicion de la disolucion sélida Cdi~xZnsS, de acuerdo al valor de x. Respecto al
método de sintesis, los puntos cudnticos sintetizados por método de microemulsion
requieren grandes cantidades de surfactante y de disolvente para su sintesis, ademas de
producir pequenas cantidades de material. Nuestro método de nanoemulsion puede
producir de 12 a 24 veces mas cantidad de producto en el mismo volumen de sintesis
respecto al método de microemulsion, por lo cual este método se presenta mas adecuado
para la produccion a gran escala de puntos cuanticos respecto al método de microemulsion.

Los puntos cudnticos sintetizados por método de inyeccion caliente son el método
tradicional de sintesis, se considera que la cantidad de surfactante y de rendimientos son los
tipicos cuando se comparan con otros métodos. La desventaja de los métodos de inyeccion
caliente son las condiciones especiales de sintesis como el trabajar en atmosferas inertes, y
en especial el paso de inyectar rapidamente el precursor en un disolvente caliente, con la
subsecuente baja de temperatura, este paso es dificil de controlar en un proceso a gran
escala, lo que hace dificil de escalar el proceso. Los puntos cudnticos sintetizados por
método de nanoemulsion usan cantidades de surfactante y tienen rendimientos similares al
método de inyeccion caliente. A diferencia de éste se puede sintetizar a bajas temperaturas,
y no existe un paso critico para la inyeccion de la temperatura, por lo que cabe la posibilidad
de escalar el método de nanoemulsion para la produccion a gran escala.
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La metodologia de nanoemulsion asistida por sonda ultrasonica viene a ser un método
alternativo para la sintesis de puntos cudnticos. Finalmente, en este trabajo se ha
demostrado que la sintesis por el método de nanoemulsiéon da como resultado puntos
cuanticos con propiedades Opticas distintas a los métodos reportados de microemulsion y
de inyeccidn caliente. Ademas de abrir una linea de investigacion sobre sintesis de puntos
cuanticos por método de nanoemulsion.
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CAPITULO 7

PERSPECTIVAS

En este trabajo se realizé la sintesis de puntos cudnticos de una serie de compuestos

luminiscentes con féormula general Cdi«ZnxS por el método de nanoemulsidn asistida por

una sonda de ultrasonido. Como se menciond en las conclusiones generales este trabajo

tiene el potencial de abrir una linea de investigacion sobre sintesis de puntos cuanticos por

método de nanoemulsion.

Dentro del trabajo a futuro, este se puede dividir en tres puntos. El primer punto es

profundizar en el conocimiento de los puntos cuanticos sintetizados por el método de

nanoemulsion, para esto se proponen las siguientes acciones:

Medicién de eficiencias cuanticas de los QDs sintetizados de la familia CdixZn:S.

Mejorar la técnica de preparacion de las muestras para el microscopio electronico de
transmitancia. Esto para obtener microscopias que muestren a los puntos cuanticos
mas nitido.

Estudio de la estructura superficial de los puntos cudnticos a partir de
Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos por Rayos X (XPS), esto para conocer si
la composicion de Cd y Zn es homogénea, o existe un gradiente de concentraciones,
como lo sugiere la ley de Vegard para la muestra de QDs CdoseZno.S.

El segundo punto es optimizar la metodologia de sintesis por el método de

nanoemulsion, para esto se proponen las siguientes acciones:

Investigar el efecto del tiempo de sonicado en las propiedades de los puntos
cudnticos.

Investigar el efecto de la potencia de sonicado en las propiedades de los puntos
cuanticos.

Investigar el efecto de la concentracion inicial de sales precursoras en las
propiedades de los puntos cuanticos.

Investigar el efecto de dopado de zinc en el sulfuro cadmio
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El tercer punto es el uso de los puntos cudnticos sintetizados en este trabajo para
aplicaciones, haciendo uso de las propiedades Opticas tinicas de los QD en dispositivos tales
como marcadores bioldgicos, dispositivos emisores de luz (LED) y celdas solares.

- Lasaplicaciones de bioimagen y bioanalisis incluyen diagndsticos in vitro, deteccion
basada en transferencia de energia, imagenes de células e in vivo y administracion
de farmacos. Los puntos cudnticos son mas fotostables bajo la excitacion ultravioleta
de moléculas organicas y su fluorescencia es mas saturada.'*® La ventaja de los
puntos cuanticos sintetizados en este trabajo es la capacidad de disminuir la
cantidad de Cadmio del punto cuantico, el cual es un elemento toxico, gran parte de
los marcadores bioldgicos de puntos cudnticos actuales estan basados en CdSe, el
cual contiene cadmio y es toxico.

- Los LEDs con una capa emisora de puntos cudnticos son potenciales dispositivos
para desplazar a los LEDS tradicionales.’* Los puntos cuanticos sintetizados en este
trabajo muestran un espectro de emision basado en dos picos. De especial interés
seria el punto cuantico Cdos9ZnoeiS el cual presenta un color percibido blanco bajo
luz ultravioleta. Este podria ser un material que compita ante el material tradicional
usado para LEDS blancos, el YAG, Y3Als012:Ce.

- Se propone el uso de los puntos cuanticos para su uso como sensibilizadores para
celdas solares.

7.1.-Trabajo Reciente

La metodologia de sintesis de QDs por nanoemulsion desarrollada en este trabajo, se ha
comenzado a utilizar dentro del equipo de trabajo en la sintesis de otra serie de materiales
de la solucion solida CdaxZnsS, obteniendo distintas emisiones. Esto demuestra
cualitativamente que existe atin investigacion que realizar en esta familia de materiales por
medio del método desarrollada en este trabajo. Como se muestra en la Figura 86, se obtienen
soluciones transparentes bajo la luz solar (A), y bajo luz UV estas muestran distintas
emisiones de colores e intensidades (B). Para describir formalmente estos materiales es
necesaria una completa caracterizacion de los mismos y la correspondiente interpretacion
de los resultados.

La metodologia de nanoemulsion también puede ser utilizada para el dopado de
nanocristales. En el grupo de trabajo recientemente se ha comenzado a investigar el uso de
Cd como ion dopante en el ZnS. Se han realizado dopados al 0.5, 1 y 2% de Cadmio. En la
Figura 87 se muestran las imagenes de las pastas obtenidas del ZnS sin dopar (A) y del ZnS
dopado al 1% con Cd (B). En el ZnS se observa una tonalidad azul, pero de baja intensidad,
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en el caso del ZnS:Cd, la intensidad aumenta y la tonalidad cambia a un azul claro. Estos

son resultados preliminares interesantes y que deben seguir siendo investigados.

: [

Figura 86. Imagenes de dispersiones de CdixZnxS en tolueno baja luz solar (A) y bajo luz UV (B).

Figura 87. Imagenes de pastas de A) ZnS y B) ZnS: 1% Cd, bajo luz UV.
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ANEXOS

9.1.-Fuerzas de corte y presidon de Laplace

Las fuerzas de corte provocan lo que se llama esfuerzo de corte o cizallamiento sobre el
cuerpo, que se simboliza con la letra tau, t. Los esfuerzos de corte son fuerzas internas sobre
area y surgen como reaccion a las fuerzas de corte externas. Si el esfuerzo de corte es lo
suficientemente grande, el cuerpo se deformard y en ultima instancia se separara en mas
partes.

El esfuerzo de corte en un fluido con viscosidad, n,esta determinado por la siguiente
ecuacion:145

T=ny (20)
Donde y es la velocidad de corte o cizallamiento. A este tipo de esfuerzo de corte en

fluidos también se le denomina esfuerzo viscoso.

Para dividir una gota se debe ejercer un esfuerzo de corte igual o mayor a la presion de
Laplace. Esta presion es la que experimentan las moléculas al interior de la gota debido a
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la interface curvada que las rodea. La presion de Laplace para una gota eliptica de modo
general esta definida por la siguiente ecuacion:!4

1 1
APL =Y (E + E) (21)

Donde y, es la tension interfacial entre el liquido interior y liquido exterior, 11y r2 son los
radios principales de la gota eliptica (Figura 88). Para el caso de una gota esférica la presion
de Laplace esta definida por la siguiente ecuacion:

2
AP, = TV (22)

g

Figura 88. Gota eliptica con sus dos radios caracteristicos, 11y r2.

Debido a la relacion inversa de presion de Laplace respecto al radio de gota, cuando este
radio disminuya la presion de Laplace aumentara. Por lo que se requieren mayores
esfuerzos de corte para generar gotas de menor tamario.

9.2.-Similitudes y diferencias entre microemulsiones vy
nanoemulsiones

Se han expuesto los conceptos que definen los sistemas de emulsiones, en especial de las
microemulsiones y nanoemulsiones. Resumiendo, las microemulsiones son emulsiones
termodindmicamente estables y que tienen un tamano de gota entre 5-20nm, mientras que
las nanoemulsiones son emulsiones cinéticamente estables con un tamafio de gota entre 20-
100nm y que requieren altas fuerzas de cizallamiento para su formacion.
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Una de las desventajas practicas del método de microemulsién es la gran cantidad de
fase continua y de surfactantes que se requieren para formar la microemulsion, asi como las
bajas cantidades de productos formados. En cambio, las nanoemulsiones pueden ser
formuladas usando menor cantidad de surfactante y fase continua que el requerido para las
microemulsiones, asi como mayores rendimientos de productos. También reconocer que el
campo de estudio de las nanoemulsiones es reciente y menos investigado respecto al de las
microemulsiones (Figura 89), por lo que es un 4rea de conocimientos con gran potencial de
desarrollo. Por ultimo, la mayor parte de la investigacién de nanoemulsiones esta dirigida
al campo de alimentos, cosmética y farmacéutica,’®% y solo un pequefo porcentaje se ha
dedicado a la sintesis de materiales inorgéanicos, por lo que el desarrollo de esta area es ain
mas prometedora.
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Figura 89. Numero de citas por afio que contenian el término microemulsién o
nanoemulsion respecto al afio de publicacion, haciendo uso del servicio Web of
Knowledge.®”

9.3.-Modelo fisico de las ondas sonoras en medio eldstico

Para comprender cuantitativamente el fendmeno de la cavitacion, debemos describir el
paso de una onda mecanica en un medio elastico, el fendmeno sénico, y los efectos sobre las
moléculas del medio. En liquidos y gases la onda mecdnica se transmite de manera
longitudinal, es decir que las moléculas del medio oscilan en direccion paralela al sentido
de propagacion de la onda. A continuacion, se presenta un modelo que describe el paso de
las ondas sonaras en un medio eldstico.'%
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Las moléculas del medio oscilan respecto a una posicion inicial de reposo, y su posicion
en cualquier momento se puede determinar por la siguiente ecuacion:

x = xgsen(2nft) (23)

Donde, xqes el desplazamiento maximo de la molécula, f, frecuencia de oscilacion y t,
tiempo transcurrido en radianes. Para encontrar la velocidad de la molécula en cada
momento, se deriva la ecuacion pasada:

v = vycos(2nft) (24)

Donde, v, es la velocidad maxima y esta definida por vy = 2x,f.

La presion acustica, P, existente al interior del medio se determina por:

P, = Pysen(2mft) (25)

Siendo P, la amplitud maxima de presion, f, frecuencia de onda, t, tiempo en radianes.

La presion total, Pr, experimentada por las moléculas dentro del medio, sera la presion
hidrostatica, P,, mas la presion generada por el paso de la onda sonora, F,, es decir:

Pr =P, +P, (26)

La intensidad de la onda sonora es una medida de la energia que transmite la onda
sonora al medio, comtiinmente esta se define como la cantidad de energia transmitida [J] por
segundo [s] por unidad de drea de la onda [cm?]. Esta medida de intensidad de sonido se da
en [W/cm?], ya que [W]=[]s].

Se puede derivar una ecuacion que relacione la intensidad de la onda sonora, I, con la
amplitud maxima de la presion acustica, P4, la densidad del medio, o, y la velocidad del
sonido en dicho medio, ¢, por medio de la siguiente ecuacion:!%
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£

=3 (27)

En la practica es complicado medir directamente P,, o la intensidad suministrada al
medio. En algunos casos el parametro de intensidad suministrada es dada por el equipo
sonicador. Otra solucién es el uso de la calorimetria para determinar la intensidad total
suministrada al medio.!#

Condicidn para la generacion de cavitacion y parametros que la afectan

Como hemos mencionado anteriormente, generar el fendémeno de cavitacion es
importante para poder producir grandes fuerzas de corte que permitan la formacion de las
nanoemulsiones.

El limite de Blake, es la condicion mas utilizada para determinar un aproximado de la
presidon acustica necesaria para generar el fendmeno de cavitacion, es decir la presion
acustica que se requiere aplica para generar el crecimiento sucesivo de una cavidad para su
posterior implosion al interior del medio liquido.105147

(28)

Donde Pg, es presion de limite de cavitacion o presion de Blake; P,, presion de vapor al
interior de la cavidad; P, , presion hidrostatica del medio liquido; o, tension interfacial del
medio liquido y R,, radio inicial de equilibrio de cavidad.

Cuando R, es pequefio, generalmente menor a 100 um,el término de tension interfacial
es mayor a la presion hidrostatica del medio y presion de vapor, Py, P, < 2—0. Entonces el
e

limite de Blake puede ser expresado por la siguiente ecuacion:!4

o
Py ~ P, +0.77 —
R,
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La presion de Blake estara en funcion de la presion hidrostatica, la tension interfacial del
medio y el radio de equilibrio de la cavidad. Observamos que, si la presion hidrostatica del
medio aumenta, por ejemplo, en caso de aumentar la presion atmosférica del medio liquido,
entonces se requerira aplicar una mayor presion actstica para lograr el limite de cavitacion.

Si el radio inicial de equilibrio de la cavidad, R,, disminuye, entonces se requerira de una
mayor presion acustica para lograr el limite de cavitacion. R, depende de varios factores,
principalmente de la existencia de puntos débiles™ al interior del medio liquido, que estan
relacionados con cuanto gas se encuentra en el liquido y las particulas suspendidas en el
mismo, estos puntos débiles facilitan la formacion de la cavidad y tienden a formar gotas de
mayor tamafio. En general el radio inicial de equilibrio de la cavidad, R,, se encuentra en el
rango de los micrémetros, entre 1-100 pm. 48149

En la practica, presiones actsticas entre 5 a 10 atm son suficientes para provocar el
fendmeno de cavitacion en la mayor parte de los sistemas.'®Las principales variables que
afectan el limite de cavitacion son: intensidad y frecuencia de sonicado aplicadas al sistema,
la presencia de gas dentro del liquido, presencia de particulas, la temperatura y el solvente.
A continuacion, se presentan los efectos conocidos de las principales variables que
intervienen en el fendmeno de cavitacion:10514.150

Efecto de la intensidad

El efecto de la intensidad suministrada al sistema es el factor mas importante para la
generacion del fendmeno de cavitacion, debido a que esta relacionada con la presion
acustica que experimenta el sistema.'*A partir de la ecuacion (27), se puede despejar la
presion actistica y obtener la ecuacion:

P, =,/ 2Ipc (30)

En general, el aumentar la intensidad actistica suministrada al medio, el fenémeno de

cavitacion se generard en menor tiempo y los efectos de estos aumentaran.

Efecto de la frecuencia

Para que ocurra la ruptura de la cavidad en el medio, se requiere de una presidn actistica
mayor a la presion de Blake, pero también se requiere de un tiempo finito para que se
formen las burbujas de cavitacion dentro del ciclo de rarefaccion. Cuando se eleva la
frecuencia del ultrasonido, los periodos de los ciclos de compresion y rarefaccion
disminuyen, a periodos muy cortos, no habra el tiempo suficiente para que las burbujas
crezcan a un tamano necesario para causar la ruptura del medio. En general cuando la
frecuencia del ultrasonido es aumentada, la produccién y la intensidad
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de los efectos de la cavitacion disminuye.

Efecto de la temperatura

Aumentar la temperatura del sistema permite lograr el limite de cavitacion a menores
intensidades acusticas. Esto es una consecuencia directa de la elevacion de la presion de
vapor de solvente con la temperatura. No obstante, los efectos de la cavitacion disminuyen.
Si se quieren obtener mejores efectos con el ultrasonido, se recomiendan bajas temperaturas
y solventes con bajas presiones de vapor.

Efecto del disolvente

Las propiedades del solvente que afectan el limite de cavitacién son la viscosidad, la
tension superficial y la presion de vapor. La viscosidad y la tensién superficial estan
directamente relacionadas con las fuerzas cohesivas del medio. Cuando estas sean mayores,
se requerird de una mayor presion acustica para genera las burbujas cavitatorias, no
obstante, si estas son creadas, los efectos de la cavitacion se veran aumentados, debido a que
una mayor energia se liberara al momento del colapso.

Efecto del contenido de gas

El incremento de la concentracion de gases disueltos al interior del medio, disminuye el
limite de cavitacion, asi como la cantidad de energia liberada en el colapso de las burbujas.
Esto debido a que el gas disminuye las fuerzas cohesivas del medio, por lo que se ve
reducida la cantidad de presion actstica necesaria para obtener el fendmeno de cavitacion.
Asi que, a mayor solubilidad del gas en el liquido, mayor la cantidad de gas que formara
parte de las burbujas cavitatorias, provocando una menor intensidad en la energia liberada.

Equipos generadores de ultrasonido

Los equipos para generar ondas de ultrasonido tienen como elemento principal al
transductor, un dispositivo que transforma un tipo de energia en otro. Los transductores
ultrasonicos estan disefiados para convertir energia del tipo mecanico u eléctrico en ondas
de ultrasonidos. Los transductores mas empleados son los electromecanicos, los cuales
transforman una corriente eléctrica en vibraciones mecanicas que generan las ondas de
ultrasonido. Este tipo de transductor puede ser basado en los piezoeléctricos o en el efecto
de magnetostriccion. Los del tipo piezoeléctricos son los mayormente utilizados en los
bafios de ultrasonido y las sondas.!>!

Los transductores piezoeléctricos deben su funcionamiento a la propiedad de ciertos
cristales, que, al ser sometidos a una presion, generan una corriente eléctrica y viceversa, el
ejemplo clasico de este tipo de cristal es el cuarzo. Cuando se aplica una corriente alternativa
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a un cristal piezoeléctrico, este se expandird y contraera respecto al cambio de corriente, si
el cambio de corriente es de una frecuencia mayor de 20Khz estas vibraciones del cristal
seran del tipo ultrasonico y pueden ser transmitidas al medio en contacto con el
piezoeléctrico. Sin embargo, cada cristal piezoeléctrico tiene una frecuencia optima de
funcionamiento, la cual esta dada por el tipo de cristal y el disefio del mismo. Por esta razén
los equipos convencionales de ultrasonido como los bafos o sondas solo pueden trabajar a
frecuencias fijas.!>!

El uso de diferentes tipos de piezoeléctricos permite crear generadores de ultrasonido de
diferentes intensidades y frecuencias. El experimentador cuenta principalmente con dos
tipos de equipo comercial: Los bafios ultrasénicos y las sondas ultrasonicas.

Baiios Ultrasonicos

Los bafios ultrasénicos fueron concebidos para la limpieza de material de laboratorio y
la esterilizacion de material médico. No obstante, encontraron rapidamente un lugar en el
uso de investigaciones relacionadas con el ultrasonido, debido a que este equipo es accesible
y de bajo costo.

La configuracion general de un bafio ultrasonico es sencilla, consiste de un recipiente de
acero inoxidable, al cual se le adhieren a la base uno o varios transductores (Figura 90).

E\Wa
I ——

Transductores

Figura 90. Representacién de Bafio Ultrasénico

De los parametros importantes de operacion del bafio ultrasonico es la densidad de
potencia transmitida, definida como la potencia eléctrica que pasa al transductor dividida
por su area radiante. La gran parte de los bafios ultrasénicos poseen transductores con una
densidad de potencia entre 1 — 2 W/cm?La frecuencia y potencia del bafio ultrasénico
dependera del tipo y cantidad de transductores utilizados en la construccion del bafio
(informacion que no estd siempre especificada en todos los equipos).

El método comun para el uso del bafio ultrasénico es introducir el recipiente con las
sustancias a reaccionar dentro del bafo. La energia sonora debe poseer la intensidad
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suficiente para penetrar las paredes del recipiente y provocar la cavitacion al interior del
recipiente. Es importante saber que no todos los bafios de ultrasonido poseen la suficiente
intensidad para generar la cavitacion y por lo tanto no podran ser usados en ciertas
aplicaciones.

Reconociendo que el bano ultrasénico tiene las ventajas de accesibilidad al equipo y su
facilidad de uso, debemos mencionar la serie de desventajas que presenta:!>!

- La Frecuencia y potencia del bafio es fija.
- Baja intensidad comparado con un sistema de sonda ultrasonica.

- La posicion del recipiente dentro del bafo afecta la intensidad de sonicacion en el
mismo.

- Dificil cuantificar la cantidad de energia sonica suministrada al sistema de reaccion

Sonda ultrasdnica

La sonda ultrasdnica funciona a partir de un transductor, el cual genera la vibracion que
es transmitida a la sonda que funciona como amplificador de la vibraciéon mecanica (Figura
91). Estos equipos son el método mas eficiente para generar cavitacion al interior del medio
y en ellos es posible variar la intensidad de la onda sénica. La mayor parte de los equipos
comerciales puede usar entre 300 a 600 Watts de potencia eléctrica.>

Transductor

N>

Figura 91. Representacion de Sonda Ultrasonica

El disefio de la sonda determinara la ganancia de amplificacion respecto a la transmitida
por el transductor. El material usado para su fabricacion debe tener una fuerza alta contra
la fatiga dindmica, baja perdida actstica, quimicamente inerte y resistente a la erosiéon por
cavitacion, el material mas utilizado son las aleaciones de titanio.1®

Las ventajas de la sonda ultrasénica son:
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- Se pueden alcanzar mayores intensidades, debido a que las pérdidas energéticas
durante el paso de las paredes del recipiente y el medio del bafio ultrasonico son eliminadas.

- Se puede cambiar el tipo de sonda, dependiendo del efecto deseado
No obstante, la sonda ultrasonica posee las siguientes desventajas:

- Las sondas poseen una frecuencia fija

- Dificultad en el control de temperatura

No obstante, las sondas modernas poseen la opcidn para la programacion de pulsos, el
cual tiene un tiempo de operacion y apagado automatico. El periodo de apagado, permite
al sistema enfriarse de nueva cuenta y evitar cambios drasticos de temperatura.
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A series of colloidal quantum dots (QDs) of CdS, ZnS, and the ternary chalcogenide Cd;_xZn.S were
synthesized by a nanoemulsion method, using a sonication probe as shearing power source. Quantum
dots with diameters between 4 and 5 nm and cubic crystal structure were obtained and measured by
HRTEM and XRD. In all cases, homogeneous solid solutions were obtained, as revealed by Vegard's Law,
except with Cdg 39Zng:S. Optical properties of colloidal QDs were measured; the absorption edge is blue
shifted, as the content of Zn increases, and showed a quantum confinement. Different emitted colors
under UV light was observed, from dark brown with CdS to deep blue with ZnS. QDs of Cdg39Znge:S
show a white photoluminescence. Photoluminescence of the colloidal QDs is due to the combination of
the direct band emissions and the trap emissions.

© 2016 Published by Elsevier B.V.

1. Introduction

QDs of metal chalcogenides are one of the most important
semiconducting nanoparticles due to their optical properties and
applications in different fields, such as catalysis for hydrogen
production [1,2], light emitting diodes (LEDs) [3,4], biosensors [5]
and as photovoltaic materials for quantum dots sensitized solar
cells [6]. Semiconductor QDs with sizes in the range < 10 nm
provide light emission from UV to IR regions [7] and offer several
attractive optical properties, such as the ability to tune the spectral
position of both absorption and emission spectra (the so-called
quantum size effect). The broad absorption band of QDs allows the
selection of the excitation wavelength and thus straightforward
separation of excitation and emission [8]. Indeed, the width of the
emission peaks can be tuned, in particular by the QDs size dis-
tribution and/or, by the molar ratio when different metal chalco-
genides are mixed. Also, the molar absorption coefficients in the
first absorption band of QDs are generally larger than that of or-
ganic dyes [9].

For applications as LEDs, QDs materials from groups 1-6, 5-6,
3-6 (periodic table) and others, with sizes ranging from 2 to

* Corresponding author.
E-mail address: alatorre@ugto.mx (A. Alatorre-Ordaz).

http://dx.doi.org/10.1016/j.jlumin.2016.12.007
0022-2313/© 2016 Published by Elsevier B.V.

10 nm, provide light emission in the wide IR to UV spectral regions
[7]. For the white light emitting LEDs, a combination of blue LED
and yellow phosphor packed with organic or ceramic resins, as-
sociated with Y3AI5012:Ce3+ (Ce:YAG) is used; the function of
the Ce:YAG phosphor material is to absorb the blue light emitted
from the blue LED and transform it to white light [10].

Most of the reported research with metal chalcogenides QDs
involves the synthesis of CdSe, CdS, and CdTe [11-13]; in this re-
gard, extensive research has been performed with CdS as a pho-
toconductive, photocatalytic and photoluminescent material [13].
CdS nanoparticles have been prepared by different methodologies,
such as microemulsion [14-21], hot injection [22,23], and aqueous
media with thiols [24], among others.

In contrast, research on band gap engineering via control of
nanocrystal composition in ternary alloyed QDs have been much
less studied [25], with some examples of Cd;_,Zn,Se [26,27],
Cd;_xZn,S [28,29], CdxHg;_xTe [30], CdSsSei;_x [31], and
CdSe4Te; _x [32]. The interest in these nanomaterials is primarily
due to the unique properties that emerge from the alloy of two
semiconductors, and these properties are not dependent on the
size and distribution of the QDs, but on their composition [25].

There are few examples of the synthesis of colloidal QDs of
Cd,_xZn,S, and these have been synthesized mainly by hot in-
jection or microemulsion methods. Hot injection method produces
semiconductor nanoparticles with narrow photoluminescence (PL)
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band-edge emission peaks, which are in the violet-blue spectral
region (400-495 nm) and a moderate to high quantum yield (QY).
Zhong et al. in 2003 [28], have synthesized hexagonal structured
Cd; _xZn,S nanoparticles with radii sizes in the range of 2.4-4 nm.
The PL obtained from these materials was noted by the presence of
very narrow peaks with a full width at half maximum (fwhm)
between 14-18 nm. According to the increase of the Zn content,
their PL spectra present a blue-shift from 474 to 391 nm, with QY
from 25% to 50%.

Zhong et al. in 2004 [23], synthesized cubic structured
Cd; _xZn,S nanoparticles by a hot injection method with hex-
adecylamine as the solvent and dodecylamine as a capping agent.
The nanoparticles have a diameter size in the range of 3.7-4.4 nm.
The PL exhibited by these composite materials is revealed by the
presence of narrow peaks (fwhm: 29-38 nm) that increase with
the Zn content; their PL spectra was blue-shifted from 453 to
421 nm, with QY from 25% to 45%. Ouyang et al. in 2008 [29]
synthesized cubic structured Cd;_,Zn,S nanoparticles by a non-
injection one-pot approach; the nanoparticles have a diameter size
in the range of 3.7-4.4 nm. They obtained narrow peaks (fwhm:
19-21 nm); the maximum peak emission of the obtained materials
was centered between 413 and 452 nm, with a maximum QY of
23%. Qi et al. [15] first reported the synthesis of solid solution
CdosZngsS by using the microemulsion method. Nevertheless, PL
and yield of the synthesized composite material were low. Recent
experiments by microemulsion methods were performed by Kim
et al. [21], concerning the synthesis of CdS, ZnS, and CdgsZngsS
QDs; the binary metal compound presents the advantage of a
lower Cd content, a well-known toxic element [33], and their
findings show the capacity to change the absorption and emission
band according to the composition.

The nanoemulsion method is another interesting way to pro-
duce QDs. A nanoemulsion is a thermodynamically unstable col-
loidal system of two immiscible liquid phases, in which the dis-
persed liquid phase forms droplets of radius less than 100 nm. The
nanoemulsions are formed by the application of a high shear force,
namely ultrasound or high-pressure homogenizer, in the presence
of a surfactant [34].

The nanoemulsion method can be confused with the micro-
emulsion method. Nevertheless, these methods have important
differences [35]. From the point of view of big scale synthesis,
nanoemulsions use less surfactant and allow us to obtain more
product than the microemulsion or reverse micelle method [34-
36]. Therefore, the nanoemulsion method is a very attractive op-
tion for confining the reaction volume of sol-gel and precipitation
reactions [36]. Examples of inorganic nanoparticles that have been
synthesized by this method include ZnO [37], porous nano-
particles of TiO,, SiO, CeO,, and metallic Ag nanoparticles [38].

One key parameter in the reported studies dealing with mi-
croemulsions and/or reverse micelles is the molar relation W=
[water]/[surfactant]; this parameter controls the size of the micelle
and thus a high control of the nanocrystal size is obtained [39,40].
This control of the particle size is achieved only for the relatively
small water-in-oil droplets (varying from 0.6 to 6 nm), [40] then
low values of W should be used.

For example, Lianos et. al in 1987 [14], used a microemulsion
system water-AOT-heptane with W=5 to obtain stable CdS na-
nocrystals. The luminescence in these nanocrystals is only ob-
served by introducing an excess of cadmium ions into the original
solution, and only trap emission is observed. They also used
W =32 in which there is extensive CdS formation and the colloidal
solution slowly settles out creating a CdS sediment, this material
has bulk CdS properties.

There are several other studies reported for synthesizing na-
nocrystals of CdS in different microemulsion systems [14-21],
nevertheless; all these examples have in common low values of

the W parameter (usually less than 10), and spontaneous forma-
tion of the system.

In our case, (see experimental section) the parameter W is 178,
higher if we compare with the mentioned studies. With this
method, we synthesized metal chalcogenide nanocrystals in the
size range of 4-5 nm, with very homogeneous distribution dia-
meter size. PL on different wavelength was observed, varying the
Cd/Zn ratio of the solid solution.

To the best of our knowledge, there are no reports on the
synthesis of colloidal QDs of Cd;_,Zn,S by the nanoemulsion
method. In this work we present the successful synthesis of a
series of stable colloidal QDs of Cd; _,Zn,S by this approach, using
ultrasound as a shearing force.

2. Experimental section
2.1. Materials and methods

The metal precursors: cadmium acetate dihydrate (Cd(CHs-
C00),-2H,0,) and zinc acetate dihydrate (Zn(CH3COO),-2H,0)
were obtained from Sigma-Aldrich, ACS grade. The sulfur precursor
was sodium sulfide nonahydrate (Na,S - 9H,0, Sigma-Aldrich, ACS
grade). Toluene (Nacalai Tesque Inc., 99.5%) and deionized water
were used for organic and aqueous phase preparation, respectively.
The surfactant used was dioctyl sulfosuccinate sodium (AOT, Sigma-
Aldrich, 98%).

Fig. 1 shows the nanoemulsion methodology procedure to
prepare the different Cd; _4Zn4S nanoparticles by varying “x”. The
general procedure was as follows:

Two nanoemulsions were prepared, one with the metal pre-
cursor (path I), and another with the sulfur precursor (path II) with
the same aqueous volume/organic volume ratio, $=0.2. In both
cases (I and II), an organic solution was prepared with AOT (4 wt%)
in Toluene. In this case, W=178. These proportions were obtained
after several experiments. In the case of the metal precursors (Cd
and Zn), different amounts of Cd(Ac), and Zn(Ac), were dissolved
in water (I step 1), considering theoretical ratios for 1-x[Cd]:(x)
[Zn] where x=0, 0.25, 0.5, 0.75, and 1. The total concentration of
both cations in the aqueous media was 0.1 M for all the experi-
ments. A solution of 0.1 M Na,S was prepared and used as a sulfur
source (II, step 1). In both cases (I and II), the aqueous solutions
were mixed with organic solutions AOT-toluene, (step 2), and
subsequently, an ultrasonic probe (SONICS 500 W, 20 kHz) was
used to provide a shearing force, (step 3). The ultrasound probe
was operated at 30% of their maximal potency (150 W) in pulsed
mode (10 s ON and 5 s OFF) for 4 min in order to avoid rising to a
high temperature; the reaction vessel was immersed in a con-
trolled water bath at 20-22 °C. Afterward, the sulfide nanoemul-
sion was added to the metal nanoemulsion (step 4), and again,
ultrasound pulses (under the same conditions as step 3) were
applied for another 4 minutes. The ultrasound probe was rinsed
with ethanol and water between steps 3 and 4.

The sample was stored at room temperature for 24 h (step 5), in
which a two-phase separation was obtained. The superior was a
yellow and clear organic solution (light, organic phase) and the
lower an opaque aqueous suspension (heavy, aqueous phase). Each
phase was separated manually with a micropipette, and then, the
organic phase was placed in an oven at 50 °C for 24 h (step 6) in
order to evaporate the solvent and collect the solid material. This
material was characterized structurally and optically.

2.2. Characterization procedure

2.2.1. Elemental analysis
In the first instance, in order to determine the real value of “x”,
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Fig. 1. Nanoemulsion preparation methodology.

atomic absorption spectroscopy (AAS) analyses were performed
on a Perkin-Elmer Aanalyst 200 atomic absorption spectrometer,
the solid samples were digested by a standard nitric acid
procedure.

2.2.2. Crystalline structure

The crystalline structures were determined by X-ray diffraction
analyses using the Cu Ko wavelength (A\)=1.54184A on a D2
phaser (Bruker) diffractometer. The samples were rinsed several
times with ethanol and water in order to remove the toluene-AOT
phase, and then dried at 60 °C for 24 h; this treatment yields the
powders of the QDs that were analyzed by RX.

2.2.3. Structural measurements

The size and morphology of QDs were determined with a
transmission electronic microscope (TEM Technai F30 FEI type
GEG 300 keV). The samples were prepared to disperse the QDs by
sonication in toluene (~0.1 gL~1!). A drop of the dispersion was
deposited on a Brand Lacey Carbon Coated, (400 Mesh) copper

grids, 3 mm.

2.24. Optical characterization

UV-vis absorbance of the synthesized nanoparticles was mea-
sured with a Varian Cary 500 Scan UV-vis spectrophotometer. PL
spectra were obtained by using a spectrofluorometer with a 450 W
xenon lamp (Newport 6279NS) and a monochromator (Newport
model 74125) in quartz cells at room temperature (25 °C). The
solid QDs are able to be readily dispersed in organic solvents. For
UV-vis absorbance measurements 2 gL~ ! solutions were prepared
in toluene, and for PL measurements, a concentration of 5 gL~ ! in
the same solvent was used.

2.2.5. Zeta potential

Zeta potential of the synthesized QDs was measured with a
Zetasizer Nano ZS in quartz cells at 25 °C. The solid QDs can be
readily dispersed in organic solvents. For Z potential measure-
ments 0.1 gL~ solutions were prepared in toluene.
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3. Results and discussion
3.1. Elemental analyses

Cd, _xZn,S within proportions for x=0, 0.25, 0.5, 0.75, and 1,
were prepared by the relations of the metal salt precursors. From
the AAS analysis, the real atomic composition of these samples
was calculated. The results obtained are shown in Table 1, and
these formulas are used forward to indicate the atomic ratio of the
QDs.

The prepared molar feed ratio of Cd:Zn differs from the mea-
sured atomic composition, as presented in Table 1. These results
show that the nanoparticles of Cd;_xZn,S prepared by the si-
multaneous precipitation of Cd2* and Zn?* were richer in Cd as
compared to the feed ratio of the Cd>* and Zn?* ions.This can be
explained by considering the solubility products of CdS and ZnS,
Ksp.cas=1.4 x 109, Kgpzns=1 x 10722, Since the solubility product
of CdS is less than that of ZnS, the concentration of the residual
Zn%™* jon in the solution is bigger than that of the Cd®* ion case,
therefore, the formed particles become richer in CdS than the
precursor solution [41,42]. Yields were 77.4%, 76%, 64%, 63.5%, and
54.9%, following the order of appearance in Table 1.

3.2. Structural characterization

The powder XRD patterns of Cd; _4Zn,S QDs and the standard
diffraction patterns of the Sphalerite, cubic phase ZnS PDF (05-
0566) and the Hawleyite, cubic phase CdS PDF (10-0454) are de-
picted in Fig. 2.

The XRD patterns show well defined broad peaks, which con-
firm the nanocrystalline nature of the QDs, the position of the CdS
and ZnS samples peaks corresponds with the standard diffractions
patterns of their cubic crystal structures. Three diffraction peaks
are detected in all samples, corresponding to the (111), (220), (311)
planes of zinc-blende phase. The diffraction peaks shift to the di-
rection of a larger Bragg angle with an increase of the Zn content
in the samples. Such an increase in the Bragg angle indicates that
Zn atoms are gradually incorporated into the CdS lattice leading to
the formation of Cd;_»Zn,S with a decrease in their lattice para-
meters [29]. The average sizes of the nanocrystals were estimated
by using the Scherrer equation [43]:

K
"B cos 6 )

where D is the average crystallite size, {3 is the full width at half
maximum (FWHM) of the peak diffraction (111) expressed in ra-
dian; A is the diffraction peak position, and K is a dimensionless
shape factor, with a value of 0.9 for spherical nanoparticles. Table 2
presents a summary of the obtained results. By this approach, the
calculated average crystallite size of the synthesized nanoparticles
was between 4 and 5 nm.

Vegard's law can be used to determine if the Cd,_xZn,S QDs
form homogeneous ternary solid solutions. Since linear behavior
has been observed, our results follow Vegard's law [44].

Indeed, Fig. 3 shows the relationship between the lattice
parameter “a” calculated from the (111) diffraction and the Zn
composition x determined by Atomic absorption spectroscopy. The
samples Cdg78Zng22S and Cdgs4Zng4eS are in accordance with
Vegard's law, so they form a homogeneous ternary solid solution.
The sample Cdg39Znge;S is not in accordance with Vegard's law,
the calculated “a” value is smaller than that from Vegard's law with
the same Zn content. The deviation from the linear relationship of
Vegard's law indicates that the obtained Cdg39Zng ;S alloyed QDs
are not homogeneous in structure, and instead, they have possibly
a gradient structure with a Cd rich-core and Zn-rich outer shells

Table 1
Cd; _xZn,S feed molar ratios and their atomic
composition.

Feed Molar Ratio Atomic Composition

1Cd-1S Cds

3Cd-1Zn-4S Cdo.78Zn0 225
1Cd-1Zn-2S Cdo.54Zn0.46S
1Cd-3Zn-4S Cdo39Zno.61S

1Zn-1S ZnS

——CdS
—— PDF (10-0454) CdS Hawleyite

| N s

/\ T
{
/ "
‘ Cd, . Zn, .S
F
&
el
‘@ )
8 \
£ %
1 : ki
/\ Cd, .2n, S|
I\
w‘ﬂl ‘ ‘
ZnS
m PDF (05-0566) Sphalerite ZnS Cubic!
/|
/ \
w»w"'/ ‘ | \ ‘T\‘N*“M
20 30 40 50 60

20
Fig. 2. XRD patterns of CdS, Cdg78Zng S, Cdo.54Zng.46S, Cdo39ZNp 1S and ZnS.

Table 2

Crystallite size calculated with the Scherrer

equation.
Material Size (nm)
Cds 42
Cdo.78Zng 225 4.2
Cdo.54Zn0.46S 4.0
Cdo.39Znoe1S 42
ZnS 5.2

[29,42]. As will be seen below, this material presents an interesting
photoluminescence property, resulting in a white color emission.

3.3. Size and morphology

The size and morphology of the colloidal QDs Cd; _,Zn,S were
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Fig. 3. Lattice parameter a (A) of the synthesized Cd; _,Zn,S nanocrystals vs. the Zn
molar composition x determined by Atomic absorption spectroscopy. The dashed
line represents Vegard's law.

determined by using HRTEM technique. HRTEM images of the
colloidal QDs CdS, Cdgs4Zng46S, and Cdgs3gZnge;S samples are
shown in Fig. 4. All samples show QDs embedded in the surfac-
tant; as can be seen in the images, (Fig. 4a—c) there are no in-
dividual nanoparticles with sizes above 10 nm, which suggest a
monomodal size distribution. These HRTEM images show in-
dividual nanocrystals with a diameter size between 4 and 5 nm.
These results match well with the average crystallite size derived
from the XRD patterns and Scherrer equation described above.

3.4. Optical characterization

The UV-vis absorption spectra of colloidal solutions of nano-
particles are shown in Fig. 5. The absorption onset for all the
samples as 490 nm for CdS, 461 nm for Cd0.78Zn0.22S, 458 nm for
C€d0.54Zn0.46S, 405 nm for Cd0.39Zn0.61S and 342 nm for ZnS
was measured. The absorption onsets of the solid solutions gra-
dually blue shift with the increasing amount of Zn. This can be
explained by the formation of alloyed Cd;_xZn,S QDs via inter-
mixing of wider-bandgap ZnS with narrower-bandgap CdS16.
Wang et al. [45] measured the UV-vis diffuse reflectance spectra of
bulk solid solutions Cd;_xZn,S, in which they report the onset of
CdS - 586 nm, Cd0.44Zn0.56S - 514 nm and ZnS - 372 nm.When
compared the onsets of the bulk solid solutions with the colloidal
QDs Cd;_xZn,S, a blue-shifted absorption onset is observed. This
indicates a quantum size effect, the absorption edge shifts to lower

08
\
\‘ iy —0CdS
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Wavelenght (nm)

Fig. 5. UV-vis absorbance spectra of the colloidal QDs Cd;_xZn,S with AOT in
toluene.

wavelengths with a decrease in the particle size. This phenomenon
is generally considered to be evidence of the presence of QDs [46].

The energy band gaps (E;) of the samples were determined
following Tauc relation (Eq. (2)) [47]:

ahv = C(hv - Eg) @

where « is the absorption coefficient, hv is the energy of incident
photons and r is the power, which characterizes the electronic
transition during absorption processes in the K-space. Especially, r
is /5, 3/, 2 and 3 for direct allowed, direct forbidden, indirect
allowed and indirect forbidden transitions, respectively. The
parameter C depends on the transition probability that can be
considered to be constant within the optical frequency range. The
usual method for the determination of E involves plotting (ohv)'/"
against (hv). The Tauc relation with r= for the direct bandgap
corresponding to the visual Cd; _Zn,S becomes Eq. (3):

(ahvy>~hv — Eg 3)

The Cd;_,Zn,S band-gap energy (Eg) was calculated by the
Tauc plot (Fig. 6) for CdS E;=2.64 eV, 2.79 eV for Cdg75Zng25S,
2.90 eV for Cd0.54Zn0_4GS, 3.26 eV for Cdo,3921’10,515, and 3.71 eV for
ZnS. In comparison, the band gap of the bulk cubic phase of CdS Eg
=2.42 eV and the bulk cubic phase of ZnS=3.54 eV, we can note a
clear increase in the band gap energy, evidence of the quantum
confinement effect.

Fig. 4. HRTEM images of (a) CdS, (b) Cdg.54Zng46S and (c) Cdg.39Zng61S.
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Fig. 7. Photoluminescence spectra of the colloidal QDs Cd;_xZn4S with AOT in
toluene, with Aexe=385 nm.
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Cdo.saZmng.46S

3.5. Photoluminescence

Fig. 7 shows the photoluminescence spectrum of the colloidal
QDs Cd;_xZn,S excited at a wavelength of 385 nm. Note the pre-
sence of two clearly defined peaks in all samples. Peak I corres-
ponds to the direct band emission in the blue range (425-475 nm)
with a narrow distribution. On the other hand, peak II corresponds
to trap emissions in the range of yellow to red (550-650 nm) with
a broad distribution: These traps are due to possible sulfur va-
cancies in the crystalline structure [48]. The sample CdS show a
peak I to peak II relation of 3.98, while for ZnS, the value is 2.45;
note that the high direct band emission peak, is more intense than
the trap emission, compared with ternary systems. Indeed, The
Samples Cd0,782n0_225, Cd0,54Zn0,465, and Cd0_392n0,515, present
values of this peak I/peak II ratio of 2.45, 3.88 and 3.85, respec-
tively. Noticeably, the value of this ratio increases as the content of
Zn increases in the ternary material, except the last one. These
values are important in order to understand the different observed
colorations (both in sunlight and UV light), when QDs of these
materials are dispersed in toluene; considering the structural
difference of this "particular" ternary material compared to the
rest (see Section 3.2), this difference in peak ratio could be the
source of the white photoluminescence, presented in Fig. 8.

In fact, the colloidal QDs Cd; _xZn,S form transparent disper-
sions, that faded from yellow to complete transparent (Fig. 8a). By
illuminating the different solutions with a source of UV light,
(Fig. 8b) fluorescence can be observed in different wavelengths,
from brown (CdS “pure”) to “violet” (ZnS “pure”). The perceived
luminescent colors of the QDs are due to the combination of the
two emissions peaks that the samples show (Fig. 7), the ratio
between the two peaks and the total intensities gives this differ-
ence in color emission. It is noteworthy that perceived white color
is obtained with the sample Cd0.39Zn0.61S. As mentioned in the
introduction, in the case of LED applications, this white color is
very difficult to obtain with a single material, since the combina-
tion of more than three materials is required for this purpose.
From this point of view, this is one of the main attributes of our
material, opening the possibility of exploring this application in
optoelectronics.

3.6. Stability

Zeta potential measurements of the QDs of CdyZn;_,S in to-
luene were made in order to predict the colloidal stability of the

AL

Cdo39ZnoaS

Cdo39ZnyaS

Fig. 8. Images of colloidal QDs of Cd;_xZn,S, illuminated under (a) solar light and (b) UV light.
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system [49]. The Zeta potential values for the samples were
+43.5mV for CdS, +41.6mV for Cdg7sZng,,S, +42.5mV for
Cdo.54Zn0.46S, +41.3 mV for Cdp39Znoe:S and +40.6 mV for ZnS.
Long-time colloidal stability is typically observed for zeta poten-
tials larger than 30 mV [50] after several months of preparation,
the colloidal systems show a high stability, without evidence of
precipitated material or aggregates, and then confirming the long
stability predicted by zeta potential. It is important to mention
that the QDs form stable colloidal solutions in aqueous media, for
at least 3 months. Further investigation should be made for the
optimization of the nanoemulsion methodology and the possibi-
lity for tuning the size of the nanoparticles.

4. Conclusions

The developed nanoemulsion methodology allowed the
synthesis of colloidal quantum dots of the ternary chalcogenide
Cd; _xZn,S with a diameter between 4 and 5 nm. To the best of our
knowledge, this methodology has not been reported for the
syntheses of this family of QDs. This method is advantageous over
the microemulsion or the reverse micelle method due to the use of
a lesser amount of surfactant and a superior yield towards pro-
ducts. The QDs have a cubic crystal structure. Homogeneous solid
solutions are obtained for the QDs Cdg 78Zng 23S and Cdg.54Zng 46S
as revealed by Vegard's Law. On the other hand, the Cdg39Zngs:S
QDs are not homogeneous in structure, and shows a possible
gradient structure, with a Cd rich-core and Zn-rich outer shells.
The colloidal QDs has shown interesting optical properties, illu-
minated with UV light. The absorption edge was blue shifted as
the content of Zn increases and showed a quantum confinement as
compared to bulk Cd;_,Zn,S solid solutions. Photoluminescence
of the colloidal QDs is the result of the combination of the direct
band emissions and the trap emissions, whose relationship be-
tween peak I and peak II increases with the content of Zn. Parti-
cularly, QDs of Cdg39Znge;S showed white photoluminescence,
with a single material, unlike bibliographic reports (relating to
applications for LEDs), where at least three different materials are
required for this purpose.
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