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RESUMEN

Los efectos de confinamiento cuantico en nanoparticulas semiconductoras son
conocidos debido a que sus propiedades Opticas y eléctricas son significativamente
diferentes a las de los materiales volumétricos, particularmente cuando las dimensiones
fisicas son reducidas a un espacio caracteristico conocido como el diametro de Bohr del
exciton.

Estas nanoparticulas semiconductoras (también llamados puntos cuanticos) son
interesantes debido a sus aspectos basicos asi como sus aplicaciones permisibles en
dispositivos. Las nanoparticulas semiconductoras han sido intensamente estudiadas a
causa de sus caracteristicas unicas que involucran la aplicacion por sus propiedades
Opticas, cataliticas, magnéticas y electrdnicas. Especialmente, los nanocristales
semiconductores que prometen tener una enorme y versatil aplicacion como marcadores
bioldgicos. Con los recientes avances en la sintesis de estos materiales se ha logrado la
generacion de fluoréforos semiconductores luminicentes, sensibles, extremadamente
foto-estables y biocompatibles.

Muchos métodos de sintesis de nanoparticulas semiconductoras han sido desarrollados
sin utilizar un apropiado soporte que ocasiona la formacion de agregados indeseables de
las nanoparticulas semiconductoras debido a su alta energia superficial, reduciendo el
area superficial y restringiendo el control sobre el tamafio de particula. Para vencer este
problema, las nanoparticulas semiconductoras han sido inmobilizadas en soportes
solidos, como por ejemplo, en peliculas de SiO,, en una matriz de cristal transparente, y
en polimeros compuestos. Las nanoparticulas semiconductoras pueden ser recubiertas
con polimeros que tengan grupos polares como el SO3” y OH™ para que actien como
puntos de coordinacion en la agregacién de iones de cadmio. El polimero surfactante
tiene que ser cuidadosamente seleccionado, ya que influye considerablemente en el
tamano y morfologia de la nanoparticula.

El proposito del presente trabajo es desarrollar un método simple y efectivo con un buen
control en la preparacién de nanoparticulas de CdS con tamafio uniforme utilizando
almidon como agente de pasivacion en solucién acuosa. Las muestras de las
nanoparticulas semiconductoras de CdS fueron caracterizadas por Microscopia
Electrénica de Transmisién de Alta resolucion, Difraccion de rayos X, Espectroscopia
Fotoacustica, Espectroscopia Raman y Fotoluminiscencia. Los resultados muestran que

las nanoparticulas son estables y de tamario controlable.



ABSTRACT

Quantum confined effects in semiconductor nanoparticles are known to make their
optical and electrical properties significantly different from those of the bulk material,
particularly when physical dimensions are reduced close to characteristic length known
as the exciton Bhor diameter.

These semiconductor nanoparticles (also known as quantum dots) are interesting due to
their fundamental aspects as well as their potential for device applications. Because of
these unique characteristics, semiconductor nanoparticles are being intensively studied
with applications involving optical, catalytic, magnetic or electronic properties.
Especially, semiconductor nanocrystals hold immense promise as versatile labels for
biological applications. Recent advances in the synthesis of these materials have
resulted in the generation of bright, sensitive, extremely photo-stable and biocompatible
semiconductor fluorophores.

Many synthesis methods for semiconductor nanoparticles have been developed without
a suitable support, it is undesirable since semiconductor nanoparticles aggregate due to
the high surface energy, reducing surface area and restricting control over particle size.
To overcome this problem, semiconductor nanoparticles have been immobilized on
solid supports, e.g. SiO, films, transparent glass matrix, and polymer composites. The
semiconductor nanoparticles can be protected by polymers, with polar groups such as
SO5" and OH’, which can act as the coordination sites for cadmium ion aggregation. The
protective polymer has to be carefully selected, since it can profoundly influence the
particle sizes and morphologies of the resulting nanoparticles.

The purpose of the present work is to develop an effective one-step method for the
preparation of well controlled and uniform particle sizes of CdS nanoparticles using
starch as capping agent in an aqueous solution. The obtained CdS nanoparticles were
characterized by high resolution transmission electron microscopy (HRTEM), X-ray
Diffraction (XRD), Photoacoustic spectroscopy (PAS), Raman spectroscopy and
Photoluminescence (PL). The results show that this system is mild, simple, stable and
controllable.
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1. INTRODUCCION

El interés por las nanoestructuras semiconductoras empezé en la década de los 60s, sin
embargo, la investigacion y caracterizacion de los materiales sélidos es una tarea
compleja que requiere de equipos de medicion precisos y una teoria adecuada para la
interpretacion de los datos experimentales. Puede decirse que en los afios 70s comienza
la investigacion intensa de estos sistemas, y fue en la década de los 80s que los avances
de la tecnologia hicieron posible la creacion de sistemas con confinamiento adicional
como son: los alambres y puntos cuanticos (1 y 0 dimensiones). Sin embargo los puntos
cuanticos resultaron ser mas complejos y dificiles de controlar, de manera que en la
actualidad continGian siendo objeto de investigacion.

El presente trabajo pretende hacer una aportacion al conocimiento de nanoestructuras
semiconductoras, en especifico a nanoparticulas semiconductoras de sulfuro de cadmio,
su sintesis, obtencion y propiedades. Estos materiales son de gran importancia debido a
que sus propiedades fisicas y quimicas dependen fuertemente de sus dimensiones. La
reduccién de estos materiales se ha encontrado que estan en un rango dimensional del
mismo orden de magnitud que las distancias del ordenamiento entre planos atomicos de
un material s6lido, lo cual nos lleva a estudiarlos desde un punto de vista de la mecénica
cuéntica.

Los semiconductores en la escala de nanometros, también conocidos como puntos
cuanticos (QD’s por sus siglas en inglés), son caracterizados porque el movimiento de
los electrones y huecos esta restringido en las tres direcciones, por lo tanto la energia de
los portadores de carga esta totalmente cuantizada en las tres direcciones, esto es un
sistema electronico en cero dimensiones. Debido a la estructura discreta de los niveles
de energia en las nanoparticulas semiconductoras, al incremento en la relacién
superficie volumen, la energia de relajacion de los portadores de carga y la dindmica de
recombinacion del par electron-hueco son significativamente diferentes a las del
semiconductor en tres dimensiones [1].

Las técnicas de crecimiento epitaxial como la de Stranski-Krastanov han sido
ampliamente utilizadas en la preparacion de puntos cuanticos autoensamblados del
grupo 1l1-V con un tamafio del orden de 10nm. Un meétodo alternativo para la
fabricacion de puntos cuénticos de alta calidad en cuanto a uniformidad y composicién
es por medio de la sintesis quimica la cual consiste en la nucleacion del semiconductor

en la presencia de un material organico el cual actia como surfactante recubriendo a la
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nanoparticula semiconductora [2]. Con este método se han obtenido nanoparticulas
semiconductoras del grupo 11-VI de forma esférica del orden de 1-10nm.

Debido a la restriccion espacial del movimiento del electron y el hueco, la absorcion
Optica de nanoparticulas semiconductoras se desplaza hacia energias mayores, es decir
que el ancho de la banda de energia prohibida Ey aumenta cuando el tamafio de la
particula decrece, esto es conocido como confinamiento cuantico.

Una de las peculiaridades mas importante es la emisién de radiacion en el visible con
diferente longitud de onda dependiendo del tamafio de la nanoparticula semiconductora.
Este fendmeno hace que las nanoparticulas semiconductoras sean estructuras versatiles
ya que en la actualidad son usados en medicina como marcadores moleculares y en

electronica como dispositivos emisores de luz.

El principal objetivo de este trabajo ha sido desarrollar la metodologia para la sintesis y
obtencion de las nanoparticulas semiconductoras de CdS inmersas en una matriz de
almidén mediante el método de Deposicidn por Bafio Quimico (CBD por sus siglas en
inglés) que es una técnica simple y versatil ampliamente utilizada para la obtencién de
semiconductores.

Asi como realizar la caracterizacion estructural y oOptica de las nanoparticulas
semiconductoras mediante las técnicas de Microscopia Electrénica de Transmision de
Alta Resolucion (HRTEM), Difraccion de rayos X (XRD), Espectroscopia Fotoacustica,
Espectroscopia Raman y Fotoluminiscencia.

El trabajo se divide en 4 capitulos, los cuales se estructuran de la siguiente manera:

En el capitulo 1 de este trabajo se ofrece una extensa perspectiva en el avance de las
investigaciones y conocimientos acumulados sobre la sintesis, obtencion y aplicaciones
de las nanoestructuras, especificamente, acerca de las nanoparticulas semiconductoras.
En el capitulo 2 se presentan los fundamentos basicos de las técnicas experimentales
utilizadas en este trabajo. Los fundamentos tedricos de cualquier técnica de
caracterizacion nos proporcionan una vision acerca de la informacion que podemos
obtener sobre cualquier material para el mejor entendimiento e interpretacion de
resultados.

En el capitulo 3 se presenta la metodologia para la sintesis y obtencion de las
nanoparticulas semiconductoras de CdS utilizando almidén como agente de pasivacion.

Las condiciones empleadas en cada una de las diferentes series de muestras. Los
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equipos utilizados para la caracterizacion estructural y dptica, asi como la preparacion
de las muestras para cada técnica.

En el capitulo 4 se presentan los resultados experimentales de la caracterizacion
estructural y Optica de las diferentes series de muestras de nanoparticulas

semiconductoras de CdS obtenidas en la sintesis y la discusion de resultados.

Los resultados que aqui se presentan han sido publicados en:

“Synthesis and spectral properties of starch capped CdS nanoparticles in aqueous

solution.”

P. Rodriguez, N. Mufioz-Aguirre, E. San Martin Martinez, G. Gonzéalez de la Cruz, S.

A. Tomas and O. Zelaya-Angel

J. of Crystal Growth 310, (2008), 160-164.

“Formation of CdS nanoparticles using starch as capping agent”

P. Rodriguez, N. Mufioz-Aguirre, E. San Martin Martinez, G. Gonzélez de la Cruz, O.

Zelaya-Angel and J. Mendoza-Alvarez

Appl. Surface Science, in Press, (2008).
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CAPITULO 1

La naturaleza depende fundamentalmente de estructuras y procesos que se realizan a
nivel nanométrico. Las nanoparticulas especificamente, han existido por cientos de
afios, como por ejemplo: las particulas de humo que se encuentran libres en la
naturaleza como subproducto de la combustion; la leche es una solucion coloidal que
contiene proteinas altamente sofisticadas que actuan como una envoltura que permite la
dispersion de las moléculas de grasa; las nanoparticulas de oro y plata (menores a 100
nm) han sido usadas como pigmentos en porcelanas y ceramicos; productos quimicos
como los polimeros (moléculas formadas por cientos o miles de sub-unidades a nivel
nanométrico) han sido fabricados mediante procesos quimicos, y mas recientemente la
creacion de dispositivos mas sofisticados como los chips de las computadoras [3].

Por su parte la nanociencia estudia los fendémenos y manipulaciéon de materiales a una
escala atdmica, molecular y macromolecular en la que las propiedades difieren
significativamente de las observadas a gran escala (<100 nm). La nanotecnologia se
encarga de disefiar, conformar, sintetizar materiales a través del control de materiales a
un nivel nanométrico (10 m) para construir nanoparticulas y nanoestructuras, asi como
la aplicacion de estos nanomateriales y sistemas funcionales a través del control de estos
[3]. Para darnos una idea de las dimensiones de estos materiales (Fig. 1.1),
empezaremos por recordar cuanto es un nandometro, un nanémetro es aproximadamente

la longitud de 10 atomos de hidrogeno o 5 4tomos de silicio.

anticuerpo célula de cancer pelota de tenis
agua glucosa virus bacteria periddo
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Hanodispositivos:

= nanoestructuras
* nanoparticulas
= hanotubos

Figura 1.1. La figura compara el tamafio de nanoestructuras en relacion
con otros objetos
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Las nanoparticulas pueden ser entre cien y diez mil veces mas pequefias que las células
humanas. Su tamafio es similar al de las moléculas bioldgicas mas grandes, como las
enzimas o las proteinas. Las nanoparticulas menores a 50 nm pueden entrar facilmente a
cualquier célula, mientras que aquellas menores a 20 nm pueden moverse por fuera de
los vasos sanguineos y circular por todo el cuerpo.

Richard Feynman, fue quien sugiri6 por primera vez en 1959, la posibilidad de construir
materiales y dispositivos a escala atdbmica y molecular [4]. En la década de los 1960s
fueron desarrollados los fluidos magnéticos, también llamados ferro-fluidos, son
nanoparticulas magnéticas dispersas en liquidos que poseen interesantes propiedades y
aplicaciones en la presencia de un campo magnético. Estas nanoparticulas fueron
obtenidas por el proceso de molienda mecénica en presencia de un agente activo
superficial (surfactante). La existencia de numeros magicos en la estructura de
nanoparticulas metalicas, fueron obtenidos mediante estudios de espectroscopia de
masas en los afios 1970s. En 1974, Norio Taniguchi utilizo6 el término “nanotecnologia”
en relacion con la fabricacion de productos mediante métodos mecénicos [4]. Durante
los afios 70s, en los laboratorios Bell e IBM se inicid el desarrollo de sistemas en
electronica de baja dimensionalidad al fabricar el primer sistema bidimensional en un
dispositivo Metal-Oxido-Semiconductor (MOS por sus siglas en inglés) vy
posteriormente en pozos cudnticos semiconductores, QWs (quantum wells, por sus
siglas en ingles), mediante la técnica de crecimiento epitaxial por haces moleculares
(MBE) obteniendo peliculas delgadas semiconductoras del orden de varias decenas de
angstroms (10°m).

Desde el inicio de la década de los 1980s se realizd6 un notable avance en las
investigaciones a nivel manométrico cuando se desarrollaron métodos apropiados para
la fabricacion de nanoestructuras. En 1981, se utilizo un laser para vaporizar metales en
un plasma caliente, donde el vapor fue transportado y enfriado por una corriente de gas
de Helio, con este método de vaporizacion por laser se obtuvieron aglomerados
metalicos. En 1982, dos cientificos rusos Ekimov y Omushchenko realizaron la primera
observacion del confinamiento cuantico [5].

Heinrich Rohrer y Gerd Binning dieron a conocer el microscopio de efecto tinel (STM,
Scanning Tunnel Microscope, por sus siglas en ingles) que permitié por primera vez
observar superficies con resolucion atdmica; por ello recibieron el Premio Noébel de
Fisica en 1986, junto con Ernst Rusaka quien contribuydé a su perfeccionamiento,

estableciendo un gran avance en la investigacion y manipulacion atémica [6] (Fig. 1.2).
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Figura 1.2. El Microscopio de Efecto Tunel permite observar
la posicion de los atomos y sus propiedades electronicas

Richard Smalley, Robert Curl y Harold Kroto en 1985, descubrieron la existencia de un
tipo de molécula de carbono hasta entonces desconocida (Fig. 1.3), pues solo se
conocian tres tipos: diamante, grafito y amorfo, a esta molécula la llamaron fulereno

que se compone de 60 atomos de carbon, y tiene la forma de una pelota de futbol.

Figura 1.3. Molécula de C4 constituida por 60 atomos de
carbono ubicados en los vértices de 20 hexagonos y 12
pentagonos, exactamente igual a la pelota de fatbol.

En 1996 demostraron que estas moléculas tienen la propiedad de ser super-conductivas,
altamente estables, capaces de soportar altas temperaturas y presion, por lo que
obtuvieron el Premio Nobel de Quimica. Aun se desconoce porque los atomos de
carbono de esta molécula tienen la capacidad de reaccionar con otros atomos y

moléculas manteniendo su estructura y forma estable. Sin embargo los investigadores
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advirtieron la posibilidad de formar moléculas que pudieran ser adheridas a los
fulerenos para diversos propositos [5].

En 1986, Eric Drexler publica el libro titulado Engines of Creation: The Comming era
of Nanotechnology, en el desarrolla la idea de maquinas moleculares, basado en los
avances de la ingenieria molecular, Drexler plantea la posibilidad de que robots realicen
tareas similares como las que hace el ADN al sintetizar proteinas y que sean capaces de
desarrollar funciones especificas [7]. En 1987, B. J. van Wees y H. van Houten
observaron por primera vez el efecto del confinamiento de la conductancia de los
nanocontactos metalicos. En esta época también se desarrollaron técnicas como la
litografia por haz de electrones para la fabricacion de dispositivos nanoelectronicos y
nanomecanicos, los cuales son capaces de producir estructuras del orden de 10 nm.

En 1991, Sumio Iijima descubrié los nanotubos de carbono, que consiguié reproducir
artificialmente en 1993; y que también presentan propiedades fisicas y quimicas
novedosas asociadas a su tamano (Fig. 1.4). Al cambiar su diametro, cambia su
conductividad eléctrica, de manera que pueden comportarse como metal, semiconductor

o superconductor [5].
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Figura 1.4. Nanotubos de Carbono presentan propiedades
mecanicas Unicas, son los materiales mas resistentes y flexibles.

La comunidad cientifica de diversas areas de investigacion tanto ingenieria, fisica,
quimica, ciencia de los materiales y biologia molecular tienen un gran interés por el
desarrollo de nuevas investigaciones a nivel nanométrico. A esta escala la materia
presenta propiedades fisicas, quimicas, mecdnicas, etc., diferentes a los materiales a

escala macroscopica y, muchas veces, sorprendentes de tal manera que las fronteras
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entre disciplinas cientificas y técnicas preestablecidas se desvanecen. A medida que las
dimensiones de las particulas se reducen, sobre todo en el intervalo de 1 a 10 nm los
efectos de tamafio y de superficie son cada vez mas notables. Entre los efectos de
tamafio mas importantes se ha determinado el confinamiento de los electrones, y esto en
nanoparticulas metalicas y semiconductoras tienen interesantes implicaciones, como es
la manifestacion de efectos cuanticos en el material. Por otra parte los efectos de
superficie son de gran importancia, ya que en las nanoparticulas se presenta un fuerte
incremento en la relacion entre energia superficial por unidad de volumen respecto de
los soélidos volumétricos [8]. Debido a que los atomos en la superficie de la
nanoparticula estdn menos enlazados y su esfera de coordinacién esta incompleta, se
incrementa su energia libre superficial afectando propiedades como temperatura de
fusion y reactividad quimica. Se ha reportado por ejemplo, que las nanoparticulas de Pt
del rango de 8 nm tienen una temperatura de fusion de 600 °C mientras que en un solido
volumétrico es de 1773 °C [9]. La absorcion dptica en las nanoparticulas también es un
fendomeno de superficie que se modifica, dependiendo del material y su tamafio.

El conocimiento de este tipo de propiedades y caracteristicas ha hecho posible que las
nanoparticulas se puedan utilizar en diversas aplicaciones tecnologicas, en areas como
la electronica, medicina y catalisis, también han sido empleadas para crear dispositivos
sofisticados de alta precision.

La fabricacion de nanoestructuras como pozos cuanticos, superredes, alambres
cuanticos y puntos cuanticos, estan revolucionando la electronica y las comunicaciones.
La obtencion de drogas nanoestructuradas ha dado lugar a nuevos estudios genéticos y
sistemas de liberacion controlada de drogas en la salud humana, animal y en general en
las ciencias de la vida. La producciéon de membranas selectivas para eliminar
contaminantes permitira realizar una contribucion muy favorable, al cuidado y
proteccion del medio ambiente. Y también nuevos detectores de agentes quimicos y
bioldgicos asi como recubrimientos nanoestructurados. El desarrollo de la
nanoingenieria para el disefilo de membranas con mayor eficiencia para la purificacion
de agua o desalacion [3].

La nanotecnologia involucra una transicion de la mecanica cldsica a la mecanica
cuantica. El contar con materiales de dimensiones cercanas a las distancias
interatdmicas, pone de manifiesto la necesidad de entender conceptos de uniones

quimicas, potenciales de interaccion y fuerzas de enlace, lo cual implica trabajar con
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sistemas mas complejos de baja dimensionalidad en los cuales se pone de manifiesto la

mecanica cuantica.

1.1 Nanoparticulas Semiconductoras

Actualmente las nanoparticulas semiconductoras ocupan el centro de interés cientifico y
tecnologico debido a la naturaleza cudntica que gobierna y explica los fendmenos
opticos y de transporte en estos nanomateriales. En efecto, gracias a estos avances
tecnologicos, es posible fabricar sistemas nanométricos artificiales en donde se pueden
observar claramente los efectos del confinamiento cuantico en dos, una y cero
dimensiones (2D, 1D y 0D respectivamente) [8]. Como ejemplo en 2D podemos
mencionar los pozos cudnticos, en 1D los alambres cuanticos y en 0D los puntos
cuanticos.

Las nanoparticulas semiconductoras, también llamados puntos cuanticos (QD’s
quantum dots, por sus siglas en inglés), o d&tomos artificiales son nanoestructuras con
propiedades entre el régimen molecular y de estado so6lido, sus propiedades son unicas y
son controladas por su forma y tamafio. Contienen cientos de miles de atomos, 20 — 200
A en didmetro. Los nanocristales mantienen un niicleo cristalino con la misma
periodicidad del semiconductor volumétrico. En una nanoparticula las cargas estan
confinadas en un pequefio volumen. Como el modelo de un pozo de potencial infinito
con un ancho d. Donde el ancho d corresponde al pozo de potencial del punto cuantico.
Unicamente los estados permitidos de las funciones de onda desaparecen en el borde del
pozo como se observa en la figura 1.5 [10]. La energia del gap en una nanoparticula
semiconductora, la cual se define como la diferencia en energia entre el minimo de la
banda de conduccion y el maximo de la banda de valencia Eq(d), es mayor que la del
semiconductor volumétrico E,(bulk). El transporte de carga para electrones y huecos
estd obligado a permanecer atrapado, confinado por la dimensién nanométrica del
nanocristal generando diferentes fendmenos cudnticos, los niveles electronicos en su
estructura como consecuencia modifican considerablemente las propiedades opticas y
eléctricas [8]. Para comprender mejor es necesario recurrir a la Mecanica Cuantica de
los s6lidos donde se ha establecido una completa y rigurosa descripcion de los niveles
de energia de un semiconductor, de la naturaleza de los portadores de carga en cuanto a

su masa e interaccion eléctrica y de las leyes que gobiernan su movimiento.
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Figura 1.5. El transporte de carga libre en un semiconductor tiene una
relacion de dispersion parabolica (E(k) o k). En una nanoparticula las
cargas estan confinadas en un pequefio volumen. Modelo de un pozo
de potencial infinito con un ancho d. Donde el ancho d corresponde al
pozo de potencial de la nanoparticula.

Todos los atomos en los semiconductores cristalinos presentan una estructura periodica,
por lo que un electréon en el semiconductor esta sometido a la influencia de un potencial
periodico el cual modifica drasticamente su comportamiento dentro del solido. Debido a
la interaccion Coulombiana entre los electrones en diferentes 4&tomos, campo cristalino,
los niveles energéticos de cada uno de ellos rompen su degeneracion, se desplazan
ligeramente de su posicion en un atomo aislado. Al tener una gran cantidad de atomos
constitutivos de la red, el rompimiento de los niveles degenerados origina la formacion
una serie de niveles practicamente contiguos que en conjunto constituyen una banda de
energia que son las que determinan las propiedades electronicas del material. Los
electrones de las ultimas capas atdmicas que son las afectadas por este desdoblamiento
se reordenan dentro de estas bandas. En los semiconductores la ultima banda con
electrones (denominada banda de valencia) esta completamente llena, mientras que la
banda inmediatamente superior (denominada banda de conduccion) se encuentra vacia
tal y como se muestra en la figura 1.6 [11].

El niimero méximo de electrones que puede ocupar una banda determinada viene
limitado por el principio de exclusion de Pauli que indica que en cada nivel atomico se

pueden acomodar, a lo mas, dos electrones y siempre que sus espines respectivos sean
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opuestos; por tal motivo en una de cualquiera de las bandas correspondientes a una red
cristalina formada por N &atomos iguales, podran acomodarse como maximo 2N

electrones.
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Figura 1.6. Energia de bandas en un
semiconductor

Las bandas de energia en un semiconductor desempefian el mismo papel que los niveles
electrénicos de un atomo aislado e incluso se representan de la misma manera mediante
las letras s, p, d, f etc.; por tanto, la energia de un electron en un semiconductor solo
puede tomar valores comprendidos en alguna de las multiples bandas de energia. En los
semiconductores, las energias de bandas para electrones y huecos libres aparecen
separadas por espacios intermedios que representan valores de la energia que no pueden
poseer los electrones, por ello se denominan bandas prohibidas o energia del gap (Ey).
Por otra parte, en un semiconductor existen dos portadores de carga, los electrones en la
banda de conduccidn y los huecos en la banda de valencia. El transporte de carga libre
en un semiconductor tiene una relaciéon de dispersion parabolica (E(k) a k’). Asi mismo
en un semiconductor los estados de energia son casi-continuos y cada punto en las

bandas de energia representa un estado individual.

1.2 Efectos de Confinamiento Cuantico

Para comprender los efectos de confinamiento cudntico en una nanoparticula
recordaremos un problema simple de mecénica cuantica de la particula en una caja o
también conocido como pozo de potencial infinito en el que se aplica la ecuacion de
Schrodinger. En este simple modelo se estipula en primer lugar, que la particula s6lo
puede tener ciertos niveles de energia especificos. En segundo lugar, las probabilidades

de detectar la particula dentro de la caja en cada nivel especifico de energia no son
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http://es.wikipedia.org/wiki/Ecuaci%C3%B3n_de_Schr%C3%B6dinger
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uniformes existen varias posiciones dentro de la caja donde la particula puede ser
encontrada, pero también hay posiciones donde es imposible hacerlo.

El movimiento de electrones en una nanoparticula semiconductora esta confinado en las
tres dimensiones espaciales (dy, d,, d.), los niveles de energia del sistema estaran

determinados por la siguiente ecuacion:

oh? n? ny n?
- ) (1.1)

. 2
et T

E(nx’ny’nz) =

Donde los numeros cuénticos n,, n,y n. son enteros positivos y especifican los niveles
cuanticos en cada direccion. Suponiendo que tenemos una barrera infinita para cada una

de las 3 direcciones podemos usar la siguiente ecuacion:

271.2 2
g ="
2m 2m

n
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n=1,2,3,... 1.2
7 ) (1.2)

Las nanoparticulas tienen un espectro discreto de energia cuantizada y solo los niveles
discretos de energia estan permitidos, analogo al espectro de energia de los atomos. Las
funciones de onda correspondientes estan espacialmente localizadas dentro de la
nanoparticula, pero se extienden sobre muchos periodos de la red cristalina. La
diferencia es que podemos sintonizar la posicion de los niveles de energia controlando
el tamafio de la nanoparticula. El cambio de la densidad de estados de un electrén en la
banda de conduccion sobre la reduccion de las dimensiones de un sistema se ilustra en

2 en el

la figura 1.7. La linea punteada muestra una dependencia de (E- Eg)
semiconductor volumétrico, esto es, la densidad de estados es continua y cuadratica
como funcidén de la energia. La linea delgada formando escalones corresponde a la
densidad de estados de un sistema 2D (pozo cuantico), la densidad de estados es
constante para cada nivel de energia. Y la linea gruesa muestra la densidad de estados
para un sistema 0D (nanoparticula). La densidad de estados es discreta con una serie de
funciones delta de las energias descritas en la ecuacion (2) [12].

Esta dependencia de la densidad de estados con la dimensionalidad del sistema de

electrones afecta considerablemente las propiedades Opticas ya que la probabilidad de
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transicion de un electron entre estados cudnticos es proporcional a la densidad de

estados finales.

Densidad de estados

Energia

Figura 1.7. Densidad de estados de un semiconductor para
diferentes sistemas (volumétrico, 2 y 0 dimensiones)

El electron excitado en la banda de conduccidon puede ser acoplado con el hueco en la
banda de valencia a través de fuerzas de atraccion de Coulomb para crear un exciton. El
exciton tiene un cierto tamafio, determinado por las funciones de onda y las
distribuciones de probabilidad para las posiciones de electrones y huecos.

Durante este tiempo, se han desarrollado teorias que toman en cuenta la dependencia de
los niveles de energia de los excitones confinados en nanoparticulas esféricas en funcion

de sus dimensiones.

El radio de Bohr del exciton (ag) esta dado por la siguiente ecuacion:

2
0, =a +a, =" (L+L) (13)

e m, m,

e

En donde a. y ay son el radio de Bohr del electron y el hueco respectivamente; m. y my

son la masa efectiva del electron y hueco respectivamente; y & es la constante
dieléctrica del semiconductor. Cuando el radio de un nanoparticula se acerca al tamafio
del radio de Bohr del excitoén, el movimiento de los electrones y de los huecos se
confina en la nanoparticula. Consecuentemente la banda prohibida aumenta cuando el
tamafio de la nanoparticula disminuye. En este régimen de confinamiento espacial de

portadores de carga (particulas en una esfera), la energia cinética llega a ser cuantizada
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y las bandas de energia estaran en niveles discretos. Estos fendmenos se conocen como
efectos del confinamiento cudntico. Debido a estos efectos el espectro de absorcion y el
espectro de la emision de las nanoparticulas semiconductoras cambian a energias mas
altas cuando el tamafio de la nanoparticula disminuye. Recientemente han sido
estudiadas las propiedades Opticas de nanoparticulas semiconductoras de CdS,Se;.,
CdS y CdSe embebidas en un material aislante (vidrio), debido a que existe un gran
interés en el confinamiento cuantico de solidos con las caracteristicas de un pozo
cudntico para aplicaciones de dispositivos Opticos. Las investigaciones en estos
materiales se han realizado para el estudio de sus propiedades electronicas. Mei y col.
realizaron el estudio de los efectos del confinamiento cuantico en particulas
semiconductoras de CdS dopadas con Se utilizando el modelo de la masa efectiva m,r
[13]. Diversos estudios han sido desarrollados y muchos experimentos han sido
realizados. Tipicamente el Hamiltoniano que describe el sistema en la ecuacion de
Schrédinger para un exciton en las tres dimensiones de una esfera puede escribirse
como:

2 2
H=-—-V!———V:+V(r,r1,) (1.4)
2m, 2m,

La solucion de la ecuacion de Schrodinger depende de las aproximaciones formuladas y
de la aproximacion de V(r., r;). Las funciones de onda de los portadores tienden a cero
en las condiciones a la frontera de la esfera. El modelo de las masas efectivas
desarrollada por Brus para calcular la transicion de energia del electron y el hueco en
nanoparticulas de diferentes tamafos ha sido ampliamente utilizado [14]. La interaccién
Coulombiana y el termino relacionado con la polarizacion son incluidos en V(r,, 7).
Para particulas mas pequenias que el radio de Bohr del exciton en el semiconductor
volumétrico, los efectos de la atraccidon Coulombiana y el término relacionado con la
polarizacion pueden ser tratados como perturbaciones. Para particulas grandes se
incrementa la interaccion del electron y el hueco. Aunque este modelo puede explicar
con ¢éxito las caracteristicas de las propiedades electronicas, se puede observar un gran
corrimiento en el primer nivel de energia cuantizado para diversos experimentos.

De acuerdo al modelo tedrico propuesto por Brus se puede estimar el tamafio de la

nanoparticula semiconductora en funcion de E, en la siguiente ecuacion:
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En el 2° y 3% términos se puede observar una dependencia del tamafio del radio de la
nanoparticula. En la ecuacion (1.5) se tiene una primera aproximacion. Se pueden
considerar otros efectos mas sofisticados para el calculo tales como el cristal anis6tropo
y el acople del nimero cudntico de espin. La aproximacion bésica en la ecuacion
anterior para el calculo de la energia del gap de una nanoparticula semiconductora
(Eq(d)) comprende dos términos que dependen de las dimensiones de su radio (r): el
término del confinamiento de la energia para electrones y huecos varia en una
proporcién 1/+, y el término de la interaccion de Coulomb varia en una proporcion 1/r.
El término del confinamiento de la energia para electrones y huecos siempre es positivo,
y los estados de minima energia posible para electrones y huecos siempre son mayores
con respecto al semiconductor volumétrico. Por otro parte, la interaccion de Coulomb
para un par electron — hueco siempre es debido a fuerzas de atraccion por lo tanto los
minimos niveles de energia se forman. La dependencia de 1// predomina en el término
del confinamiento cuédntico cuando el tamafio del radio de la nanoparticula es muy
pequeno.

La dependencia en el tamafio del radio de la nanoparticula semiconductora en el calculo
de E4(d) puede ser una util herramienta para el disefio de materiales con un buen control
de sus propiedades oOpticas. En el articulo de Efros y Rosen se reportan mas detalles en
el andlisis de este topico [15]. En la figura 1.8 se puede observar la dependencia de

E4(d) con el tamafio del didmetro de la nanoparticula semiconductora de CdSe.
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Figura 1.8. Dependencia del tamafio de la
nanoparticula en funcion de su Eq(d).
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En el semiconductor volumétrico E, tiene un valor de 1.74 eV. En la figura anterior se
muestra la curva obtenida con el calculo tedrico utilizando la ecuacion (1.5), los
parametros necesarios para este calculo son: masa efectiva del electron m.=0.13my;
masa efectiva del hueco m;=0.4my; masa del electron libre my=9.1095 x 1 03! ; y la
constante dieléctrica ecqse= 5.8. La curva de los valores experimentales fue obtenida por
Alivisatos y su grupo de trabajo de acuerdo al andlisis de los espectros de absorcion de
las nanoparticulas de CdSe y sus diferentes tamafios de diametro fue determinado por

Microscopia Electronica de Transmision (TEM, por sus siglas en ingles) [10].

1.3 Métodos de Sintesis de Nanoparticulas

1.3.1 Procesado “top-down”

A través de estos métodos se pueden obtener nanoestructuras con alta precision, sobre
todo mediante el refinamiento de diferentes tecnologias de fabricacion. La capacidad de
controlar con precision la fabricacion a escala nanométrica esta proporcionando muchos
beneficios. La tecnologia de semiconductores ha sido aplicada en el area de la
microelectronica para construir dispositivos microelectromecanicos (MEMs), asi como
la produccion de circuitos integrados, componentes optoelectronicos (moduladores y
conmutadores opticos, diodos laser, detectores de infrarrojo), displays y componentes
electronicos. Los procedimientos mas utilizados son el mecanizado ultrapreciso
mediante técnicas de litografia [16] como la Fotolitografia, Litografia por haces de
electrones, Litografia por haces de iones, Litografia por haces de 4tomos, Litografia por

UV con ataque quimico y por ataque seco (plasma de iones) (Fig. 1.9).

Figura 1.9. La manipulacion de los atomos
mediante técnicas de Litografia.
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La manipulacion por Microscopia de Fuerza Atdomica (Atomic Force Microscopy,
AFM) permite la obtencion de imagenes tridimensionales de la superficie de muestras
tanto conductoras como aislantes sin ninguna preparacion especial de las muestras. Otra
alternativa es el uso de la Microscopia de Efecto Tunel (Scanning Tunel Microscopy,
STM) en donde se puede generar imagenes directas de superficies con resolucion
atomica, ademas de lograr ver los 4tomos individuales también se puede obtener un
mapa de la densidad de estados electronicos en la superficie tanto en muestras

conductoras como en semiconductoras.

1.3.2 Sintesis “bottom-up”

Estos métodos de sintesis aprovechan los fendmenos de auto-organizaciéon a nivel
molecular o cristalino, cuyos ejemplos mas espectaculares se encuentran en biologia.
Existen numerosos sistemas de materiales que en condiciones apropiadas siguen una
pauta de orden espontaneo. Un ejemplo de este tipo de materiales nanoestructurados son
los dispositivos Opticos activos (laseres), basados en heteroestructuras semiconductoras
auto-organizadas que consisten en uniones de diferentes compuestos semiconductores
obtenidos por la técnica de Epitaxia por Haces Moleculares (Molecular Beam Epytaxia,
MBE). Con el desarrollo de esta técnica se han empleado diferentes métodos de
crecimiento (Stranski-Krastanov, Frank-van der Merwe, Volmer-Weber), haciendo

posible la creacion de estructuras artificiales.

nuhstratosdrads

Figura 1.10. La autoorganizaciéon de puntos cuanticos
obtenidos mediante el método de Stranski-Krastanov

Se ha reportado que al depositar InAs sobre un substrato de GaAs mediante el método

de Stranski-Krastanov, se formaron inicialmente las primeras monocapas (1 a 5
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monocapas) debido a los fuertes enlaces quimicos entre estas, posteriormente, sobre las
monocapas crecid una estructura en forma de isla (pirdmide) por el incremento de la

tension en la superficie debido a las diferencias existentes entre la red del substrato de

GaAs y del InAs [10].

Entre otras técnicas que se han utilizado para la fabricacion de nanoestructuras, se
pueden mencionar: a) deposito quimico de vapores metal-organicos (MOCVD); b)
depdsito quimico por vapor (CVD) mediante el cual se han obtenido nanoparticulas de
InGaAs [17], nanotubos de carbono [18,19], nanovarillas de GaN [20], nanoestructuras
de GaAs [21, 22] y nanoalambres de GaN [23]; ¢) deposito fisico por vapor (PVD) por
medio del cual se obtuvieron nanoalambres de Si [24] y nanotubos de carbono [25].
Otros métodos que también se pueden mencionar son el depdsito por sputtering, y el
deposito por rocio pirolitico. Sin embargo, con estos métodos no se tiene un control

estequiométrico de las nanoestructuras.

1.3.3 Sintesis Quimica

Es un método extensamente empleado para producir nanoestructuras a partir de la
disolucion de los precursores quimicos de las nanoparticulas y un agente reductor que
reaccionan en solucion acuosa o en presencia de algin solvente quimico. De esta forma
se han obtenido nanotubos de CdS [26], nanoparticulas de CdS [27-30] y nanoparticulas
de CdSe [31]. Sin embargo, el inconveniente de este método es que algunas veces se
puede presentar la nucleacion de nanoparticulas ya sea en forma homogénea o
heterogénea debido a factores termodindmicos y cinéticos.

La preparaciéon de nanoparticulas por sintesis quimica generalmente involucra la
reduccion de iones metdlicos en solucidon, o bajo una atmdsfera controlada a altas
temperaturas. La gran energia superficial de estas particulas hace la superficie
extremadamente reactiva, y en diversos sistemas reaccionan con la superficie del
sustrato o forman aglomerados, lo que altera profundamente sus propiedades fisicas y
quimicas [32, 33]. Recientemente se ha demostrado que los polimeros solubles en agua
son agentes que pasivan la superficie de la nanoparticula para controlar la forma,
tamaio, y distribucion tanto de nanoparticulas metélicas como semiconductoras [34].

Los principales parametros que pueden afectar la forma y tamafio de las nanoparticulas
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durante la sintesis quimica son la temperatura, pH, concentracion del agente reductor y

el tiempo de sintesis.

1.3.4 Sintesis Coloidal

En la sintesis coloidal las nanoparticulas estan dispersas dentro de un medio dispersante.
Si el medio dispersante es un liquido, a estos sistemas coloidales se les llaman soles.
Generalmente son sistemas perfectamente dispersos con una alta energia superficial, lo
cual es equivalente a la energia libre requerida para incrementar el area superficial al
medio de dispersion. En la actualidad es uno de los métodos ampliamente conocidos
para sintetizar nanoestructuras del grupo II-IV. Se han reportado diversos estudios de la
sintesis coloidal en nanoparticulas de CdSe-CdS [35], asi como de CdSe recubiertas con
ZnS [36], o simplemente nanocristales de CdSe [37], también en este método se puede
presentar rapidamente la nucleacion de nanoparticulas.

Se han sintetizado sistemas autoensamblados que consisten de arreglos de
nanoparticulas dispuestas en superficies planas de manera ordenada formando
estructuras que pueden ser bidimensionales (una monocapa de particulas) o
tridimensionales (muchas capas de particulas apiladas). Estos arreglos se preparan a
partir de suspensiones coloidales de nanoparticulas recubiertas. Este recubrimiento,
generalmente de un 4acido graso, surfactante o una emulsion, que controla la energia
superficial por fuerzas intermoleculares (atracciones electrostaticas, fuerzas de van der
Walls, etc.) evitando su aglomeracion, segun la naturaleza del recubrimiento también se

puede controlar el tipo de estructura [38, 39].

1.4 Aplicaciones de las Nanoparticulas Semiconductoras

Las nanoparticulas semiconductoras son nanoestructuras novedosas con propiedades
entre el régimen molecular y de estado sdlido, sus propiedades son Unicas y son
controladas por su forma y tamafo.

En estas nanoestructuras los electrones y huecos estan obligados a permanecer
atrapados, confinados por la dimension nanométrica de los nanocristales generando
diferentes fendmenos cuanticos, los niveles electrénicos en su estructura como
consecuencia modifican considerablemente las propiedades Opticas y eléctricas [8]. Otra

caracteristica importante de las nanoparticulas semiconductoras es el azul del espectro
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de absorcion visible por el efecto de su tamano, ademés de que se produce un gran

desplazamiento en el espectro Optico hacia menores longitudes de onda. La energia del

gap aumenta al disminuir el tamafio de la nanoparticula por lo tanto la transicion

interbanda se corre a mayor frecuencia como se observa en la figura 1.11.
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Figura 1.11.
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Espectro de absorcion de

nanoparticulas de CdS de diferente tamafio.

Otra peculiaridad importante, de los puntos cudnticos es que al ser iluminados, reemiten

luz en una longitud de onda muy especifica y que depende del tamafo del punto

cuantico (Fig. 1.12). Este fendmeno hace de las nanoparticulas semiconductoras,

nanoestructuras versatiles que en la actualidad son usadas en medicina como

marcadores moleculares [40] y en electronica como dispositivos emisores de luz [41].
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Figura 1.12. Espectro de emisién de diversas nanoparticulas a
diferentes tamarios: Serie azul CdSe (2.1, 2.4, 3.1, 3.6, 4.6 nm). Serie
verde InP (3.0, 3.5, 4.6 nm). Serie roja InAs (2.8, 3.6, 4.6, 6.0 nm).



Estado del arte / 21

Todas estas propiedades de las nanoparticulas semiconductoras se han dirigido para la
aplicacion en diversos campos del area biologica, incluyendo marcadores celulares,
biosensores y también pueden ser usadas en investigacion biomédica, para el
diagnéstico de enfermedades y en terapia fluorescente in vivo, debido a que es posible
usarlos para transferir y suministrar droga al 100% en dosis determinadas para tumores

malignos.

Los primeros trabajos efectuados para demostrar la utilidad en el 4rea bioldgica por las
caracteristicas Opticas de las nanoparticulas semiconductoras fueron realizados por A.
P. Alivisatos y col. [35] y S. Nie y col. [36]. Ambos grupos emplearon las
nanoparticulas como marcadores fluorescentes, esencialmente porque conservan sus
propiedades bajo condiciones acuosas, presentan una alta eficiencia fluorescente, asi
como una alta estabilidad coloidal y ademds una baja adsorcidon. Las nanoparticulas
fueron sintetizadas con moléculas hidrofobicas que recubren su superficie. Para que las
nanoparticulas puedan formar monocapas [36] y multicapas [35] deben ser solubles en
agua y generalmente la superficie de las especies organofilicas son intercambiadas por
especies mas polares. Se ha demostrado que el método para formar nanoparticulas en
monocapas es mas reproducible y rapido, pero las nanoparticulas son menos estables
aunque presentan una forma mas regular con una cubierta delgada y bien orientada [41].
En cambio el método para formar multicapas produce nanoparticulas estables in vitro,
pero es un proceso muy largo y dificil de controlar [43]. En las nanoparticulas
semiconductoras se han logrado acoplar directamente diferentes moléculas organicas
como anticuerpos, proteinas, ADN, acidos nucleicos, etc..

Los marcadores fluorescentes son una importante herramienta en biologia debido a que
han sido empleados para investigar las posiciones de células, estructuras intracelulares,
detectar gérmenes patdgenos, diagnosticar cancer o realizar pruebas genéticas. Las
nanoparticulas semiconductoras ofrecen una mejor alternativa que los fluoréforos
(colorantes organicos fluorescentes) que son tipicamente utilizados como marcadores
bioldgicos [44]. Los fluor6foros exhiben una menor eficiencia cuantica o fluorescente,
debido a que pueden ocurrir reacciones irreversibles que pueden producir productos no
fluorescentes por interacciones intermoleculares, este proceso es conocido como
fotoblanqueamiento y ocurre rapidamente en solucidon acuosa. Sin embargo las
nanoparticulas semiconductoras han presentado una mejor alternativa porque exhiben

una continua fluorescencia por periodos de tiempo mayor que los fluoroforos. Se ha
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podido demostrar que las nanoparticulas semiconductoras encapsuladas con micelas de
fosfolipidos y acopladas con ADN, mejoran la eficiencia luminiscente y la reduccion al
proceso de fotoblanqueamiento, ademas son coloidalmente estables y tienen una baja
adsorcion (Fig. 1.13) [45]. Otra ventaja que presentan las nanoparticulas
semiconductoras es que pueden ser pasivadas, un material envolvente y protector
impide la interaccion superficial con otras particulas logrando optimizar su eficiencia

luminiscente [46].
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Figura 1.13. Nanoparticulas de CdSe recubiertas con ZnS
encapsuladas en micelas de fosoflipidos y acopladas a ADN.

Asi mismo se lograron obtener nanoparticulas semiconductoras de CdS con una gran
estabilidad y una fuerte luminiscencia mediante la activacién con foto-oxidacion. Esta
activacion modifica su superficie debido a que se produce la disolucion de iones libres
de S% Cd"™ en un pH alcalino [47].

Por otra parte se ha reportado la aplicacion de nanoparticulas semiconductoras
conjugadas con ADN en microarreglos de bases complementarias de ADN (cDNA) para
deteccion de polimorfismo de nucledtido simple (SNP, por sus siglas en ingles) en
genotipos humanos y deteccion de patégenos en sistemas de alelos multiples en virus de
hepatitis B y hepatitis C [48]. Para la localizacion in situ de cromosomas anormales o
con mutaciones se utilizaron nanoparticulas semiconductoras como marcadores Opticos
[49]. En inmunoensayos también se han detectado satisfactoriamente células cancerosas
marcadas con proteina her2 [50], asi como en nanoparticulas semiconductoras marcadas
con anticuerpos de toxinas de difteria y tetanos [51]. Se ha desarrollado una novedosa

técnica para caracterizar las nanoparticulas conjugadas con ADN que combina la
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fluorescencia de la superficie del plasmoén y la microscopia para localizar la hibridacion
del ADN [52]. Gerion y col., han demostrado la viabilidad de clasificar cuatro diferentes
nanoparticulas semiconductoras interaccionando en diferentes posiciones de las bases
complementarias del ADN (cDNA) [53]. En otros experimentos realizados por Han y
col. [54] y Rosenthal [55] se han utilizado las nanoparticulas semiconductoras para
identificacion de etiquetas que reconocen varias secuencias de ADN en diferentes
longitudes de onda en un esquema de intensidad multiple para su localizacion. Las
nanoparticulas semiconductoras de CdSe pasivadas con ZnS de diferente tamafio
(diferentes colores) fueron embebidas en microcamas poliméricas a una relacion
controlada. Wang y col. fueron los primeros en reportar la utilidad de las nanoparticulas
semiconductoras de CdS para el monitoreo de la hibridaciéon del ADN mediante un
método basado en el protocolo analogo al desprendimiento electroquimico utilizado en
nanoparticulas de plata [56]. También han logrado ser utiles con este método las
nanoparticulas de PbS [57] y ZnS [58]. Otra estrategia desarrollada fue reportada
posteriormente involucrando el uso de nanoparticulas de CdS cargadas con nanotubos

de carbono [59].

Con el avance y desarrollo en nanotecnologia puede ser posible la construccion de
nuevos dispositivos basados en nanoparticulas semiconductoras para el diagnostico, la
exploracion y deteccion por ejemplo de alteraciones genéticas causadas por alguna
enfermedad, nanoparticulas sensoras capaces de penetrar en células cancerigenas y
liberar enzimas que inicien su apoptosis o secuencia auto-destructiva. El monitoreo
continuo y en tiempo real del dafo causado por la radiacion en células del flujo
sanguineo, son una amplia variedad de novedosos estudios que se ofrecen debido a que
los nanosensores funcionan con el principio de reconocimiento molecular de
anticuerpos, péptidos, proteinas, enzimas, secuencias de ADN, células enteras o
combinacion de los mismos, todos tienen el objetivo de enlazarse estrechamente con
alta especificidad a la bio-molécula. Los marcadores pueden ser acoplados para el
reconocimiento de moléculas para producir eventualmente fluorescencia cuando se
enlazan. Las nanoparticulas semiconductoras utilizadas como biosensores ofrecen
muchos beneficios basados en colorantes orgéanicos. La superficie de la nanoparticula
semiconductora puede facilmente alterarse por conjugacion mediante una ruta facil para
el reconocimiento de moléculas. Adicionalmente, su pequefio tamafio permite la

incorporacién en dispositivos electronicos. Diversos tipos de biosensores han sido
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estudiados, pero el uso mas comun ha sido la técnica de transferencia de energia por
resonancia de fluorescencia (Fluorescence Resonance Energy Transfer, FRET) o en la
agregacion de pruebas fluorescentes para detectar analitos [8]. Williard y col.,
propusieron un esquema de un sensor como se observa en la figura 1.14, con albumina
de suero bovino marcada con biotina y la tetrametilrodamina marcada con streptavidina
conjugadas con nanoparticulas semiconductoras de CdSe-ZnS [60]. Otro grupo de
investigadores desarrolld un prototipo de nanosensor quimico con nanoparticulas
semiconductoras derivatizadas con una proteina que ofrece mejores ventajas por sus
propiedades fisicas y Opticas para uso de ensayos quimicos basados en la técnica de
FRET [61]. La combinacién del analisis de espectroscopia y cristalografia han sido
desarrollados para el estudio de la orientacion de las proteinas en la superficie de las

nanoparticulas semiconductoras [62].
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Figura 1.14. Esquema de sensor propuesto para la técnica de
Transferencia de energia por resonancia de fluorescencia

La nanotecnologia también ha proporcionado medios para disefiar sistemas de
liberacién de farmacos que puedan transportar drogas mas efectivamente y mejorar la
liberacion del farmaco al objetivo elegido. Los sistemas de liberacion desarrollados con
esta nueva tecnologia han utilizado nanoestructuras tales como nanoparticulas
semiconductoras. Las ventajas de estos nanosistemas son la disponibilidad de una gran
area de superficie y la posibilidad de disefiar nanosistemas multifuncionales. Estos
nanosistemas complejos en tamafio estan formados por al menos dos componentes de
los cuales uno es un principio activo, desarrollado para tratar, prevenir o diagnosticar
enfermedades. Un grupo de investigadores ha desarrollado una nanoparticula
semiconductora multifuncional para el etiquetamiento y procesamiento de imagenes en

animales vivos con tumores de cancer. La estructura de la nanoparticula semiconductora
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multifuncional estd constituida por un nuacleo, una capa o cubierta (agente de
pasivaciébn) y un recubrimiento organico acuoso, que pueden ser biomoléculas

conjugadas como se muestra en la figura 1.15.
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Figura 1.15. Estructura de una nanoparticula semiconductora
bioconjugada utilizada en estudios de cancer in vivo.

En estos estudios se modificé la superficie de las nanoparticulas semiconductoras
multifuncionales con tres diferentes moléculas: grupos carboxilicos QD-COOH,
polietilen glicol QD-PEG y antigeno de membrana especifico de la prostata QD-PSMA
Ab conjugado. Las condiciones en cada prueba para diferentes ratones son las
siguientes: para la prueba de QD- COOH se utilizaron 6 nmol y 6 hr; para la prueba de
QD-PEG se utilizaron 6 nmol y 24 hr; y para la prueba de QD-PSMA se utilizaron 0.4

nmol y 2 hrs. Posteriormente se realizé el procesamiento de imagenes en los ratones.
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Figura 1.16. Imagenes de ratones con
tumores de cancer in vivo.
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En la figura 1.16 podemos notar que al raton que se le aplico la prueba con QD-COOH
no se presenta sefial del tumor, en el caso del raton al que se le aplico la prueba con QD-
PEG se observa una débil sefial y en el caso del raton que se le aplico QD-PSMA Ab

conjugado se observa un intensa sefial [63].

Recientemente se desarrolld un nuevo método para la deteccion de tumores de cancer,
que permite la dilatacion rapida y control terapéutico, esto es, la exploracion de una
terapia foto-dindmica. Los resultados Opticos y en tiempo real para la identificacion del
nodo linfatico centinela y flujo linfatico han sido favorables utilizando nanoparticulas
semiconductoras in vivo, resultando una estrategia revolucionaria en el manejo de los
tumores so6lidos [64]. Soltesz y col. [65], utilizaron nanoparticulas semiconductoras en
el proceso de etiquetamiento de moléculas en el interior del sistema linfatico en estudios
in vivo para el mapeo e identificacion del nodo linfatico centinela (Sentinel Lymph
Node, SLN) en el colon de porcinos, las imagenes muestran el seguimiento quirargico

antes, durante y después de inyectar las nanoparticulas (Fig. 1.17).
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Figura 1.17. Iméagenes para el mapeo del SLN en
el colon de porcinos.
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CAPITULO 2

En este capitulo se presentan los fundamentos basicos de las técnicas experimentales
utilizadas en este trabajo. Los fundamentos teoricos de cualquier técnica de
caracterizacion nos proporcionan una vision acerca de la informacion que podemos

obtener sobre cualquier material para el mejor entendimiento del trabajo.

2.1 Sintesis de Nanoparticulas Semiconductoras

En los ultimos afios se ha mostrado un especial interés por el desarrollo de nuevas
investigaciones en la sintesis y obtencion de nanoparticulas semiconductoras, tanto
desde el punto de vista badsico como en su aplicacion en diversas areas. Las
nanoparticulas semiconductoras del grupo II-IV son las méas ampliamente estudiadas
debido a sus propiedades Opticas y de transporte electronico, las cuales son altamente

dependientes de su tamafio.

Los métodos para la sintesis de nanoparticulas semiconductoras son muy diversos,
existen actualmente mas de 60 técnicas para la obtencién de semiconductores, algunas
de estas técnicas como ya se menciono anteriormente son muy sofisticadas y requieren
de condiciones de alto vaci6 ademas del uso de materiales de alta pureza. También se
pueden sintetizar mediante dispersiones coloidales, donde los precursores del material
se encuentran reaccionando en presencia de un agente estabilizador que restringe el
crecimiento de la particula, manteniéndola en un rango de tamafio donde los efectos
cuanticos son predominantes, sin embargo la sintesis requiere de condiciones de alta
temperatura y el manejo de materiales en ambientes inertes. Uno de los métodos mas
sencillos y versatiles es el de Deposicion por Baiio Quimico (CBD por sus siglas en
inglés), esta técnica ha sido una de las mejores alternativas para la sintesis de peliculas
semiconductoras policristalinas, también se han reportado que las propiedades fisicas y
quimicas de los semiconductores obtenidos por esta técnica son muy similares a los
obtenidos mediante otras técnicas [66].

La técnica CBD requiere esencialmente del control de pardmetros quimicos y fisicos
tales como la concentracion de los precursores, pH, agitacion mecanica, y la
temperatura. Por otra parte, la deposicion se realiza a bajas temperaturas (45 — 90 °C) a

un tiempo que varia de 15 a 30 minutos, esto es muy versatil en virtud de que las
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reacciones que se llevan a cabo para obtener el semiconductor se efectian en solucion
acuosa y a temperaturas menores de la temperatura de ebullicion del agua. Estas son
algunas de las ventajas de esta técnica y que constituyen parte de la motivacion para la
realizacion del presente trabajo. En esta tesis, la sintesis de nanoparticulas de sulfuro de

cadmio (CdS) se llevo a cabo utilizando almidén como agente de pasivacion.

2.1.1 Sulfuro de Cadmio Volumétrico

Dentro del amplio grupo de los semiconductores, el sulfuro de cadmio CdS es un
semiconductor del grupo II-VI de la tabla periddica, se forma mediante un enlace
covalente, esto es, los atomos de Cd y S comparten sus electrones de valencia, es un
semiconductor de banda directa (Fig. 2.1). Aunque también tienen una componente

i6nica.

Figura 2.1. Estructura de banda directa para el CdS

Este solido puede presentar dos estructuras cristalinas, la estructura cubica (zincblenda)
y la hexagonal (wurtzita) (Fig. 2.2), en la fase cubica tiene un ancho de banda de
energia prohibida (E,) de 2.42 eV, mientras que la fase hexagonal tiene un ancho de
banda de energia prohibida (E,) de 2.5 eV. Se ha demostrado que las peliculas de CdS
depositadas por la técnica de CBD presentan la formacion de la estructura ctibica meta-
estable a la temperatura de deposicion y hasta temperaturas ambientales entre 300 y 400
°C. Sin embargo cuando las muestras son sometidas a tratamiento térmico a temperatura
de 450 °C se confirmé la transformacion a la estructura hexagonal [67]. Ichimura y col.
[68] también observaron la misma transicion estructural en temperaturas entre 400 y

450 °C mediante la técnica de deposicion fotoquimica (PCD, por sus siglas en ingles).
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Figura 2.2. Estructuras cristalinas del CdS: a. Fase ctubica. b. Fase hexagonal

Tabla 2.1 Proniedades fisicas del CdS.

Propiedades fisicas del CdS
me=0.2 my
my= 0.8 my
=135.7
Fase clibica: E;=2.42 ¢V
Zincblendaa=b=c=5.818

Fase hexagonal: E, =2.5 eV
Wurtzitaa=b=4.136 c¢=6.713

2.1.2 Agente de Pasivacion (Almidon)

En términos generales un agente de pasivacion es aquel que forma una pelicula o
envolvente relativamente inerte sobre un material, que lo enmascara en contra de la
accion de agentes externos. Aunque la reaccion entre el material y el agente externo sea
termodindmicamente factible a nivel macroscopico, la capa o pelicula pasivante no
permite que éstos puedan interactuar.

Se han realizado muchos esfuerzos en busca de mejores agentes que permitan pasivar la
superficie de la nanoparticula, desafortunadamente la mayoria de estos agentes son
orgédnicos altamente toxicos como el tiofeno [69], la tiourea [70] y el acetato de
mercapto [71]. Recientemente se ha demostrado [72] que los polimeros solubles en agua
son herramientas poderosas para controlar la forma, tamafio, distribucién de tamafio y

pasivacion de la superficie de las nanoparticulas metalicas o semiconductoras [73], y las
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cuales se pueden utilizar para aplicaciones especificas, como en la biologia y en la

industria optoelectrénica.

El almidon es un polimero soluble en agua que esta presente como una reserva de
carbohidratos en las hojas, tallos, raices y frutos de la mayoria de las plantas vegetales
por lo que se encuentra ampliamente distribuido en la naturaleza. Las fuentes
comerciales son las de semillas de granos de cereales (maiz, sorgo, trigo, arroz), ciertas
raices (papa, yuca, camote y otros) y la medula de palma de sagl. Los almidones son
usados como una materia prima importante en los procesos de manufactura de
adhesivos, textiles, papel, alimentos, farmacéuticos y materiales de construccion. El
gran uso de este polimero natural estd basado en sus propiedades de espesamiento,
gelificacion, adhesividad, capacidad de absorcion y retencion de agua, y la formacion de
peliculas. Estas propiedades pueden ser modificadas por tratamientos quimicos, fisicos
y enzimaticos y asi obtener caracteristicas dptimas para cada aplicacion especifica [74-
76].

El almidén esta compuesto de dos tipos de moléculas, la amilosa y la amilopectina, en
una proporcion del 15 — 30% y del 85 — 70% respectivamente. La diferencia en
estructura de estas dos moléculas en el almidon trae como consecuencia diferencia en
sus propiedades fisicoquimicas y funcionales [77].

La molécula de la amilosa tiene una estructura lineal formada por enlaces a-1,4 de
residuos sucesivos de unidades D-glucopiranosa (ver Fig. 2.3). Este tipo de enlace a-1,4
es llamado enlace glucosidico, es un enlace covalente formado entre unidades D-
glucopiranosa en configuracion o determinada por la orientacion del grupo — OH en el

carbono nimero 1 del anillo de la piranosa.

I
L _la

a-1,4

Figura 2.3. Estructura lineal de la amilosa
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Las cadenas de la amilosa son helicoidales, requieren alrededor de 6 unidades de
glucosa por cada vuelta de la hélice [78]. La amilosa tiene un peso molecular que varia
desde 200 hasta 250,000 daltones [79] (Fig. 2.4). Recientes investigaciones sugieren

que el polimero de la amilosa presenta algunas ramificaciones [80].

Figura 2.4. Estructura de la hélice de la amilosa.

En el interior de la hélice se encuentran atomos de hidrogeno fijos a los atomos de
carbono formando una superficie hidrofobica, la cual forma un tipo de compuestos de
inclusion o clatratos con diversas especies “huésped” que residen en la cavidad o

interior de la hélice [81]

La amilopectina es una molécula predominante en los almidones de diversos cereales
(~70%), es un polimero ramificado con un grado de polimerizacion (DP) mucho mas
grande que la amilosa. Estd formada por enlaces o- 1,4 que conectan otras
ramificaciones por enlaces a- 1,6 (Fig. 2.5). Algunos estudios sugieren que las
ramificaciones tienen un tamafo de distribuciéon bimodal de pequenias y grandes
cadenas. Las cadenas pequefias que se conectan por enlaces o-D-(1,6) tienen un nimero
de unidades repetitivas o DP de 20 — 25 residuos de glucopiranosa, mientras que las
cadenas grandes son de un DP de cerca de 45 residuos. El peso molecular alcanza hasta

500 millones de daltones.
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Figura 2.5. Estructura de la amilopectina.

La amilopectina es una de las moléculas mas grandes en la naturaleza, es el principal
componente en la mayoria de los almidones y juega un papel importante en términos de
sus propiedades funcionales [82].

La estructura cristalina del granulo del almidon estd directamente asociada con la
amilopectina. Cuando el granulo de almidén se examina con microscopia electronica,
este revela una estructura de anillos concéntricos los cuales se alternan en semi-

cristalinos y amorfos, ambos con una densidad similar del orden de 120 — 400 nm. [83].

El gran niimero de grupos hidroxilos presentes en el almidon facilitan la formacion de
nanoparticulas debido a su interaccion electrostdtica con la superficie de las
nanoparticulas. Esta interaccion minimiza la energia superficial formando una
nanoparticula esférica en la gran mayoria de las soluciones. Diversos autores han
reportado este procedimiento para la obtencion de nanoparticulas uniformes [73] y

monodispersas utilizando almidon [84].

2.2 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)
En el campo de la ciencia fisica moderna es primordial entender el comportamiento

tanto del haz de luz como el de electrones, todas las aplicaciones Opticas en cuanto a
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capturas y ampliacion de imagenes que usan este principio prestan gran utilidad para el

desarrollo de las ciencias que incursionan a escalas micro y nanométrica.

A diferencia de otros microscopios, éste no explora superficies, por el contrario el haz
de electrones incidente atraviesa la muestra observada y la sombra con detalles finos o
con una ultra-estructura, es capturada en una pantalla fosforescente con propiedades de
emision de luz, ubicada en la parte inferior de la columna. El tener una adecuada

preparacion de la muestra da lugar a una excelente definicion de imagen.

La operacion del microscopio electronico de transmision (MET), depende
principalmente de la deflexion de los electrones por campos magnéticos, de modo que
estos pueden ser enfocados. En principio los electrones pueden ser usados de igual
manera que la luz es usada para formar una imagen amplificada de un objeto, con la
ventaja de que las longitudes de onda de las ondas que representan a los electrones son
tan cortas (por ejemplo a 100 keV es de 0.037 A) por lo tanto la resolucion es mucho
mas alta de la que posee un microscopio Optico.

Los microscopios electronicos operan fundamentalmente en transmision. La operacion
depende de la preparacion de las muestras, en algunos materiales la muestra debe ser lo
suficientemente delgada para transmitir el haz de electrones sin mucha pérdida de
intensidad. El espesor maximo depende del niimero atomico del material en cuestion,
pero es tipicamente de 500 nm, sin embargo puede ser mayor en el caso de que la
muestra este compuesta de elementos ligeros, y para materiales con numero atomico
alto debe ser menor de la mitad del valor tipico.

Mientras mas alta sea la energia de los electrones mejor es la transmision a través de la
muestra, de esta manera los microscopios son generalmente construidos para operar al
mas alto voltaje de aceleracion, tipicamente de 100 kV en los equipos convencionales.
Los equipos comerciales que existen actualmente pueden ser operados a energias de
hasta IMeV.

A medida que los electrones pasan a través del material utilizado como objeto, las ondas
que representan a estos electrones interaccionan con la estructura interior y pueden
sufrir cambios en la amplitud y en su fase. Mediante la operacion correcta del
microscopio, estos cambios pueden hacerse visibles como contraste en las imagenes
resultantes. Las diferentes estructuras modifican las ondas de los electrones transmitidos

y esto puede ayudar en la interpretacion de la nanoestructura del objeto en estudio.
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Los componentes principales de un microscopio electronico de transmision tipico se
muestran en la figura 2.6. El eje optico del equipo es usualmente vertical, en lo alto de
la columna debe estar a alto vacio, en primer lugar se encuentra el cafion electronico, el

cual produce el haz de electrones.

IL il carfon

pantalla

8 ——————— 1

camara

Figura 2.6. Representacion esquematica de los componentes principales de un microscopio
electronico tipico. El cafion electronico se encuentra en lo alto de la columna, C1 y C2 son
las dos lentes condensadoras. La muestra se encuentra en un sujetador entre la segunda lente
condensadora y la lente objetiva O. A continuacion se tiene la lente intermedia 1. La lente
proyectora P forma la imagen final sobre la pantalla fluorescente. Una camara fotografica se
encuentra debajo de la pantalla y permite registrar la imagen
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El haz es enfocado por una o mas lentes condensadoras sobre la muestra, la cual esta
montada sobre un porta-muestras. Las lentes que se encuentran por debajo del objeto
amplifican la imagen formada por los electrones transmitidos a través de éste, la imagen
final es enfocada sobre una pantalla fluorescente en la parte baja de la columna.
Algunos instrumentos llevan incorporada una pantalla intermedia para facilitar la
alineacion, pero no poseen, en cambio, este accesorio aquellos equipos que tienen dos
lentes proyectoras. Por debajo de la pantalla se encuentra una camara fotografica y un
porta-placas para permitir que la imagen sea fotografiada después de que la pantalla es

levantada hacia arriba.

2.3 Difraccion de Rayos X

La técnica de difraccion de rayos X se utiliza en analisis relacionados con la estructura
cristalina de los solidos, incluyendo la geometria y constantes de red para identificacion
de materiales desconocidos, la orientacion de planos en monocristales y las
orientaciones preferenciales de planos cristalinos en policristales. La difraccion de rayos
X es una de las herramientas mas tutiles en el campo de la cristalografia [85].

Como toda radiacidon electromagnética, los rayos X dan patrones de difraccion cuando
estos son dispersados por los planos atdmicos de los solidos cristalinos. La region de los
rayos X dentro del espectro electromagnético es normalmente considerada en el rango
de 1 - 100A, mientras que los planos atémicos en un sélido cristalino son del orden de
10 A.

En 1912, Von Laue pens6 que los planos cristalinos debian de tener espaciamiento
suficientemente pequefio para permitir la difraccion de los rayos X. Répidamente se
confirmo este efecto, y en 1913 Sir William Bragg y su hijo W. L. Bragg llegaron a una

interpretacion cuantitativa del fenémeno [86].

El método de Bragg de difraccion de los rayos X utiliza la radiaciéon X monocromatica
caracteristica, como la linea K, del cobre (A= 1,537 A), haciendo incidir un haz
colimado sobre una superficie del cristal paralela a uno de los planos principales. La
interferencia en los patrones de difraccion de rayos X para un so6lido ocurre debido a la
reflexion de la radiacion incidente en una familia de planos de la red cristalina, como se

muestra en la figura 2.7.
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Figura 2.7. Difraccion de rayos X en los planos cristalinos de un sélido

La radiacion reflejada en un plano y la reflejada en los adyacentes diferiran en un factor
de fase que depende de los distintos caminos recorridos. La diferencia de camino
recorrido por dos haces reflejados en planos adyacentes es 2d senf), donde d es la

distancia interplanar y @ es el angulo de incidencia.

Para que estos haces interfieran constructivamente dicha diferencia de camino debe ser

igual al nimero entero de longitudes de onda, condicion conocida como ley de Bragg:
nA = 2d sen 6 (2.1)

Donde d es la distancia interplanar correspondiente a la familia de planos de indices
(hkl), A es la longitud de onda de los rayos X, & es el angulo de incidencia de la

radiacidn y n representa un indice entero, conocido como el orden de la reflexion.

En la mayoria de los casos se utiliza el primer orden de difraccion donde n=1, asi la Ec.

(2.1) toma la forma:
A=2dsend (2.2)

Esta ecuacion, conocida como ley de Bragg permite estudiar las direcciones en las que
la difraccion de rayos X sobre la superficie de un cristal produce interferencias
constructivas, dado que permite predecir los angulos en los que los rayos X son
difractados y las distancias interplanares de los planos cristalinos de materiales s6lidos

cristalinos.
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2.3.1 Formula Debye-Scherrer

Si dejamos de considerar un cristal infinito y en su lugar nos dejamos guiar por la
influencia de las intensidades de la dispersion debido al tamafio finito del cristal. La
diferencia de camino entre la dispersion de los rayos X en el primero y segundo orden
de difraccion de un cristal es tinicamente la cuarta parte de la longitud de onda de los
rayos X, esta diferencia de camino recorrido por estos dos haces reflejados no se pueden
cancelar completamente. Esto es, es necesario aumentar a la diferencia del camino
recorrido la mitad de la longitud de onda del tercer orden de difraccion para cancelar
completamente el rayo reflejado del primer orden de la reflexion. Andlogamente,
pueden cancelarse el segundo y el cuarto orden de difraccion junto con el tercero y
quinto orden de la reflexion. Si la diferencia de camino recorrido es ligeramente menor
entre los primeros dos haces reflejados que el nimero entero de la longitud de onda,
como es el caso de la condicion de Bragg, la radiacion reflejada en un plano y la
reflejada en los adyacentes diferiran en un factor de fase que depende de los distintos
caminos recorridos de la red del cristal. Asi, si el tamafo del cristal es pequefio para
estos planos, no puede cancelarse completamente la intensidad. Ahora examinaremos un
cristal de tamafio ¢ en direccion perpendicular a los planos reflejados. Ahora 6 que es el
angulo de incidencia de la radiacion, es util como variable en 05, que es el angulo que

satisface exactamente la condicion de Bragg.
A=2dsenbp (2.3)

En la figura 2.8 se muestra cuando un haz de rayos X inciden en estos planos con un
angulo 6, los rayos de este haz 4, D y M forman precisamente este angulo en que los
rayos X son difractados. El rayo dispersado D’, es reflejado por debajo del primer plano
por debajo de la superficie, en una longitud de onda fuera de fase con el rayo dispersado
A’, el rayo dispersado M’ en una longitud de onda m también esta fuera de fase con el

rayo dispersado 4.

A un angulo de incidencia de la radiacion 263, los rayos dispersados A’, D’ y M’ estan
en fase y se unen para formar un haz con una amplitud maxima. El rayo B forma un
angulo 6, ligeramente mayor al plano reflejado, asi como el rayo dispersado L’ desde el
plano m de longitud de onda (m+/) fuera de fase con el rayo dispersado B’. Este
promedio que es la mitad del cristal en un plano dispersado, un rayo que es exactamente
la mitad del numero entero de la longitud de onda fuera de fase con el rayo dispersado

B’
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3 r=nmed

Figura 2.8. Dispersion de un numero finito de planos cristalinos equidistantes de un so6lido

Asi los rayos dispersados por arriba de la mitad del cristal se cancelan exactamente con
los dispersados por debajo de la mitad del cristal y 8; es el minimo angulo en el que las
interferencias destructivas se satisfacen completamente. Este es el caso también para el
angulo 6, el cual es un poco menor que #p asi que la diferencia del camino recorrido
entre el rayo dispersado por el primero y el ultimo plano es (m-17) longitudes de onda.
Estos son los limites de los dos angulos donde la intensidad del haz difractado se hace
cero. Note que esto implica que la intensidad es mas grande que cero y todo el camino
recorrido desde 6, a 6; como se muestra en la figura 2.9. El ancho medio de la
intensidad méaxima de la curva de difraccion se incrementa con la disminucién del
tamafio del cristal, porque el rango angular (20, - 26;) se incrementa cuando m

disminuye.

Como una medida del ancho del pico de maxima intensidad, el ancho medio de la

intensidad maxima (FWHM), se denota como B. Como una aproximacion se tiene que

B= ;(26’l —26,) =0, -0, cuando se obtiene una gaussiana de la forma FWHM.
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Figura 2.9. FWHM para un cristal finito (izquierda) y para un cristal infinito (derecha)

La ecuacion de la diferencia de camino recorrido para estos dos dangulos relacionados

para el tamafio del cristal toma la forma:
2tsenf, =(m+1)A
2tsenf, =(m—-1)4

Sustrayendo estas ecuaciones se obtiene:

t(senb, —sen,) =1

= 2tcos(01 6, jsen(a1 6, j =1
2 2

Como 6; y 6, son muy pequefias para fp esta aproximacion toma la forma:

senb, +sen0, =20,
SEORES
2 2

Con estas aproximaciones se obtiene:

2.4)

(2.5)

(2.6)

2.7)

2.8)

(2.9)
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2{‘91;92) cosf, = (2.10)

Y utilizando la definicion de FWHM se introduce el término de la profundidad del
cristal D=m < d. Esta formula es conocida como la féormula de Debye-Scherrer, asi la

ecuacion toma la forma:

Do KA
Bcos@

(2.11)

Donde 4 es la longitud de onda de los rayos X utilizados, @5 es el angulo de difraccion
de Bragg, B es el ancho medio de la intensidad maxima y K es una constante
adimensional que varia en el rango de 0.89 — 1.39 dependiendo de la geometria del
material dispersado. En el caso de un semiconductor volumétrico que es el mejor
descrito tiene un valor de K=0.94. Para un nanomaterial en 2D (pozo cuantico) se

obtiene una aproximacion numérica de K=0.89.

2.4 Espectroscopia Fotoacustica (PAS)

Es una técnica no destructiva que permite estudiar las propiedades Opticas y térmicas de
los materiales, ademas es muy versatil debido a que se pueden caracterizar muy
facilmente diversos materiales, orgdnicos e inorganicos, polvos, compuestos amorfos,

aceites, liquidos, sistemas biolodgicos como piel, pericarpio de maiz, hoja de planta, etc.

En un experimento tipico de fotoactstica la muestra es colocada en una celda
herméticamente cerrada, la cual es iluminada por un haz de luz monocromatica
modulada periédicamente por un chopper. Suponiendo una superficie Optimamente
opaca, ¢ésto es una recombinacion superficial fuerte tal que la fuente de calor esta
confinada en la superficie y convertida en calor y por lo tanto, en esta aproximacion las
excitaciones electrén-hueco se desprecian y por lo tanto la difusion de los portadores de
carga. Como resultado del calentamiento periddico en la superficie de la muestra debido
a la absorcion de luz, se produce una difusion de calor dindmico en el semiconductor el

cual es descrito por la ecuacion de difusion de calor dependiente del tiempo. Estas
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ondas térmicas decaen exponencialmente al interior de la camara fotoacustica (aire)
produciendo fluctuaciones de presion, las cuales son detectadas como ondas sonoras por
un microfono sensible acoplado a una de las paredes de la celda. La senal fotoacustica
detectada depende de como el calor difunde a través de la muestra y por lo tanto de sus
parametros térmicos. En particular, de la difusividad térmica o definida como

a =K/ pc donde k es la conductividad térmica, p la densidad y ¢ el calor especifico a

presion constante. La importancia de o como cantidad fisica es que es caracteristica para

cada material, asi como el coeficiente de absorcion Optica.

La explicacion del efecto fotoacustico se da a través del llamado modelo piston térmico
desarrollado por A. Rosencwaig y A. Gersho [87]. En el modelo consideran una celda
cilindrica como se muestra en la figura 2.10. La celda tiene un diametro D y altura L, en
donde L es mas pequefia que la longitud de onda de la senal fotoacustica, entonces, el
microfono detectara la presion promedio producida en la celda. De acuerdo a la figura
2.10, la luz que incide atraviesa un medio no absorbente g, de espesor /,, € incide en x=0
sobre la superficie de la muestra s, de espesor [, creando en su interior una fuente de

calor g(x,?). La muestra se coloca sobre un soporte b, de espesor /5.

Luz modulada

¢<<¢ 4

—{m
=10

.
1 -(1+1.)

Figura 2.10. Celda fotoacustica cerrada convencional
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Para facilitar el analisis se definen los pardmetros siguientes:

ki Conductividad térmica del material i (W/em °K)
pi Densidad del material i (gr/em’)
C; Calor especifico del material i (W/gr °K)
a;=k;/ p:C; Difusividad térmica del material i (cmz/seg)
a, = % N Coef. de difusion térmico del material (em™)
wi=1/a Longitud de difusion térmico del material i (cm)
oi=(1+j)a; Coef. de difusion térmico complejo del material i (em™)

El subindice 1 denota la muestra (s), el gas (g) o el soporte (b), respectivamente, w=2xf

es la frecuencia de modulacion en rad/seg,y j=+/-1.

Para un sdlido térmicamente homogéneo, la difusion de calor en el sistema se describe
como,

LT"(f’t) _ LD g, 2.12)
ox o, Ot
Donde Ti(x,?) es la variacion de temperatura, Q(x,?) la fuente de calor y a; = x/p; es la
difusividad térmica del material i (i=1,2). El mecanismo més comun para producir
ondas térmicas en los experimentos que se realizan utilizando la técnica de fotoactstica
es a través de la absorcion de un haz de luz modulado. Si consideramos que la muestra
es Opticamente opaca para la radiacion incidente (en donde toda la luz incidente es
absorbida por la superficie x = 0 y convertida en calor) las condiciones de frontera se

pueden escribir como,

dT (x,t .

e, Ty 0,4 800 213)
dx

Donde, Q, representa el valor promedio del flujo de calor total en el tiempo, O(x,?) en la
superficie del sistema cuando x = 0, y es proporcional a la intensidad del haz de luz
monocromatica incidente. El término AQe'” representa la fuente de calor modulado en

la superficie y es el responsable de la propagacion de ondas térmicas en la muestra.
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Suponiendo que la radiacion monocromadtica de longitud de onda A incide en forma

periodica sobre la muestra de la siguiente forma:

121?0(14'005&”) (2.14)

Donde I, representa el flujo de la luz (W/m?®) y  es la frecuencia de modulacién. Como
consecuencia de la periodicidad en la intensidad de la radiacion incidente, al hacer
contacto con la muestra y absorber parte de ésta, se origina una fuente de calor con la

misma periodicidad que toma la forma:
—px IO iwt
O, (x,1) = pPe 7(1+e ) (2.15)

Donde B es el coeficiente de absorcion. La fuente solamente se supone localizada dentro

de la muestra. Para el gas la fuente de calor esta dada por la siguiente ecuacion:

0,(x,1)=0=0,(x,1) (2.16)

Resolviendo la ecuaciéon de difusion de calor con las condiciones de frontera adecuadas
y después de varias consideraciones se encuentra que la distribucion de temperatura es

compleja en la columna del gas y estd dada por:
_ (mox+int)
T,(x,t)=Qe (2.17)

a,l, [(r Db+ ") = (r+Db-DEe™")+2b-r)e”’ 1]

= 2.18
€ 2k (B -0)) [(g+1)(b+1)(ea“'l“')—(g—l)(b—l)(egsls )J 19
Donde:

_kbab . _kgag _(1_j)as
b_ka ’ g_ka Y ' 2a (2-19)

N s N s N

De acuerdo a la expresion total encontrada en la Ec. (2.17), es dificil de interpretar por
la complejidad de la expresion Q en la Ec. (2.18). Sin embargo, se pueden examinar

casos especiales en los cuales la expresion de Q es relativamente mas simple.
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Desde el punto de vista 6ptico un sélido se caracteriza por la opacidad optica la cual es
determinada por la relacion que hay entre la longitud de absorcion optica uz=1/fy el
espesor /; del solido. Asi, de acuerdo con la opacidad oOptica los so6lidos pueden ser

divididos en dos grandes grupos.

2.4.1. Casos Especiales

2.4.1.1. Sélidos Opticamente Transparentes

De la intensidad de la luz que llega a la superficie del sélido, s6lo una pequefia parte es
absorbida a lo largo de todo el espesor de la muestra, asi la mayor parte es transmitida,

ésto matematicamente se expresa ug> /.

Se tiene e’ ~1- /I, .

2.4.1.1.A. Solidos Térmicamente Delgados
En este tipo de solidos la onda térmica apenas los atraviesa, la longitud de difusion
térmica en la muestra es ligeramente mayor que el espesor de la misma, asi

matematicamente se expresa us>> Iy, us>> g

En este caso e ™" ~ 1y |r| >1, por lo tanto la expresion (2.18) se reduce a la forma:

1- )Bl
0=-j %(%)Y (2.20)
7B 1,

Donde: (2.21)

Yy=_72"0"0
221, 1,

. -1 ~ ;. .
Como y/a, es proporcional a @™, entonces la sefial actstica presenta esta dependencia

con M.

2.4.1.1.B. Solidos Térmicamente Gruesos
Se caracterizan porque la onda térmica se atenua en el interior de la muestra, asi

matematicamente se expresa us</ly, p,<<pug

En este caso e ™" =0y |r| << 1, por lo tanto la expresion (2.18) se reduce a la forma:
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O=-j %(ﬂ—] (2.22)

Como pu<l;, para este caso las propiedades térmicas del material soporte son
reemplazadas por las del solido. La luz que se absorbe dentro de la longitud de difusion

térmica i es la que contribuye a la sefial.

2.4.1.2. Sélidos Opticamente Opacos
La intensidad de luz que llega a la superficie del solido se atenia completamente

mucho antes de que atraviese a la muestra, esto matematicamente se expresa uz<</.

Se tiene e*?" ~ 0

2.4.1.2.A. Sélidos Térmicamente Delgados

Se trata de solidos en los que el flujo de calor (onda térmica) los atraviesa
completamente y se atentia a una distancia mucho mayor que la longitud del espesor de
la muestra, su expresion matematica serd g >> [y, p>> pp.

o,

bxly |r| > 1, por lo tanto la expresion (2.18) se reduce a la forma:

_ U=y
O=-j e, (kJY (2.23)

En este caso e”

La opacidad fotoacustica al igual que la opacidad 6ptica, en el sentido de que la senal

acustica es independiente z4 y de S, respectivamente.

2.4.1.2.B. Solidos Térmicamente Gruesos
En estos solidos la onda térmica apenas si se atenlla y se genera, su expresion
matematica serd pu, <<l p,<pp.

ol

En este caso e*™" ~ 0y |r| <1, por lo tanto la expresion (2.18) se reduce a la forma:

O=-j Pty (MJY (2.24)
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En este caso, se trata de un solido muy opaco (fl>>1). Sin embargo, como <tz este
solido no es fotoacusticamente opaco, ya que solo la luz absorbida dentro de la longitud

de difusion térmica g, contribuird a la sefal actstica.

En el presente trabajo se obtuvieron muestras de nanoparticulas semiconductoras de
CdS que de acuerdo a estas clasificaciones caen dentro de la categoria de solidos
Opticamente opacos y térmicamente gruesos, la sefial fotoacustica es proporcional al

coeficiente de absorcion £

Actualmente las areas de aplicacion de las ondas térmicas son muy variadas y las
técnicas que en ellas se basan permiten realizar estudios de espectroscopia Optica,
medicidn de propiedades térmicas, andlisis de procesos no radiativos en solidos y con la
posibilidad de variar la longitud de penetracion de la onda variando la frecuencia de

modulacion, puede ser aplicada en microscopia y obtencion de imagenes.

2.5 Fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia es una técnica espectroscopica no destructiva empleada en la
caracterizacion optica de materiales y en el caso de semiconductores nos permite, por
ejemplo, identificar defectos y/6 impurezas presentes para la evaluacion de su calidad.
La fotoluminiscencia es un fendmeno fisico que se basa en la interaccion de la radiacion
con la materia y nos proporciona informacion de las transiciones electronicas radiativas

tanto en la superficie como en el volumen del material [88].

En un semiconductor, los procesos de transicion que se originan de la interaccion
electron-foton tienen lugar principalmente entre la banda de conduccion (BC) y la banda
de valencia (BV). Existen tres tipos de procesos basicos de interaccion entre los
electrones del sélido y el campo de radiacion: la absorcion de fotones, la emision
espontdnea y la emision estimulada. La fotoluminiscencia corresponde al proceso de
emision espontdnea que tiene lugar en un sélido que ha sido previamente excitado con

fotones de modo que se tiene electrones en la BC y huecos en la BV.
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En el semiconductor el proceso de recombinacion depende fundamentalmente de la

estructura de bandas. Cuando el minimo de la BC tiene el mismo valor de ;que el
maximo de la BV se dice que se tiene un semiconductor de banda prohibida (BP)
directa, mientras que en el caso contrario tendremos un semiconductor de BP indirecta
(Fig. 2.11). En el caso de los semiconductores con BP directa dominan los procesos de
recombinacion radiativa y para el caso de los semiconductores de BP indirecto el

proceso dominante es la emision no radiativa.

(a) (b) E

BC

L S
7T % [T\ :

k=0 k=0

Figura 2.11. Estructura de bandas de un semiconductor (a) banda
prohibida directa, (b) banda prohibida indirecta

En la figura 2.12 podemos observar el proceso de generacion de un par electro-hueco.
Cuando un semiconductor es excitado con una fuente Optica (generalmente un laser)
cuya energia sea mayor o igual al ancho de banda prohibida (Eg), un fotén es absorbido
por el material creando el par electron—hueco, que al recombinarse emite otro foton.

Cuando la energia de excitacion es mayor o igual al ancho de banda prohibida (E,) los
pares electron-hueco obtienen un exceso de energia cinética mayor que el promedio de
la energia térmica de la red. La distribucion de calor excedente se enftia a través de los
fonones procurando alcanzar la temperatura de la red y con la emisiéon de fonones
acusticos se llega al enfriamiento final. Este es un proceso muy rapido con un tiempo
caracteristico T,q ~ 1072 seg, llamado termalizacion, los portadores foto-excitados
tienden a alcanzar el equilibrio térmico de la red. Igualmente se tiene un exceso de la
concentracion de portadores mayor que la concentracion de equilibrio, por lo que hay

una difusion a través del material a lo largo de la longitud de difusion de electrones (L)
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y huecos (L,) para finalmente y de acuerdo al mecanismo predominante recombinarse

[89].

O 2- termalizacion
F 3
Trel
‘\ L. 3- difusidon
@ gie
| —— =
. . E,
— 4- recombmacion
t - E.
(@] e o '
Ly
hv S,
termalizacion
W -

O

1- absorcion

Figura 2.12. El diagrama presenta los procesos durante la generacion par
electron-hueco: 1) absorcion. 2) termalizacion. 3) difusion. 4) recombinacion.

La energia del fotén emitido (fotoluminiscencia) esta relacionada con la diferencia entre
los niveles de energia de los dos estados del electrén involucrados en la transicion. En la
figura 2.13 se muestran esquematicamente las transiciones que se producen via estados

permitidos (niveles) dentro de la BP.

EC
Nivel donor

_____ e e e b B e e e e e o e e e e T AL Y Y Ty e P = EPx

Nivel aceptor L J
BV L J h J ¥

Figura 2.13. El diagrama presenta los procesos de recombinacion mas comunes
que pueden ocurrir en un semiconductor. 1. Transicion banda-banda. 2. Banda de
conduccion-nivel aceptor. 3. Nivel donor-banda de valencia. 4. Nivel donor-nivel
aceptor. 5. Excitonica.
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2.5.1. Transicion Banda-Banda (BB)

Es la recombinacion de un electron en la BC con un hueco en la BV. Esta transicion se
observa en materiales de muy baja concentracion de impurezas y cuando la medicion se
realiza a altas temperaturas. La expresion de la forma de linea en la transicion BB es la

siguiente:

(2.25)

h
1,,(ho)~ ha)(ha) - E, )% exp{( KT

Donde E; es la energia de BP que depende de la temperatura. La caracteristica
experimental observada en este tipo de transicion es el aumento de su ancho medio
cuando la temperatura aumenta. La expresion de la energia de emision tiene la siguiente

expresion:

(2.26)

2.5.2. Transicion Banda-Impureza

Para un semiconductor con impurezas o defectos pueden ocurrir transiciones entre los
estados extendidos en las bandas y los estados localizados situados en la banda
prohibida, son muy semejantes a las transiciones de banda-banda. La observacion de
este tipo de transicion depende de: la concentracion de impurezas en el semiconductor,
el tipo de impurezas (n 6 p) y sus respectivas energias de ionizacion y la temperatura de
medicion. Puede ocurrir la transicion entre un estado en la BC y un nivel aceptor (e,
A%, o la transicién entre un nivel donador y un estado en la BV (D°, h). La energia de
emision tiene la siguiente expresion:

k,T

ho=E, —E, + (2.27)

en donde E; representa la energia de enlace (o ionizacidon) del donador o el aceptor. Para

las transiciones banda-impureza la forma de linea tiene la siguiente expresion:

(ho-E, - E, )} 025

I(ho)~ (ha)—Eg - E, )% exp{— 0T
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Si un semiconductor posee impurezas donadoras y aceptoras, es posible que se de una
recombinacion de un electron en un nivel donador con un hueco en el nivel aceptor. La
energia de emision tendra una energia modificada por la interaccion Coulombiana entre

los donadores y aceptores teniendo la siguiente expresion:

2
ho=E,~E,—E, +1— (2.29)

(e7)

Donde Ep, Ex son las energias de ionizacion de los donadores y los aceptores
respectivamente, r es la separacion entre el par donador-aceptor, q es la carga eléctrica y

¢ es la constante dieléctrica del semiconductor.

2.5.3. Transicion Excitonica

Cuando el semiconductor es puro, durante la absorcion de la luz se puede crear pares
electron-hueco, el electron libre y el hueco libre experimentan una atraccién
Coulombiana entre si, estos sistemas son llamados excitones. Si uno de estos pares se
recombina, se produce la emision de un foton. La expresion de la energia de esta
radiacion es la siguiente:

ho=E,~E,, (2.30)

Donde E es la energia de enlace del exciton que estd dada por la expresion:

2

H.q
E, :(—)2;‘1252;12 (2.31)

u: es la masa reducida del par electron-hueco. Como el exciton puede tener estados
excitados, la radiacioén debida a la recombinacion excitonica puede consistir de una serie
de picos estrechos correspondientes a las transiciones de los estados excitados. La

expresion de la forma de linea en la emision excitonica es la siguiente:

I(ho)a E? exp[h—a;J a(ho) (2.32)
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2.5.4. Transicion Directa

En esta transicion aun cuando la probabilidad de emision sea menor, puede existir
también la emision de uno o mas fonones Opticos, que son los favorecidos porque el
fonoén optico (LO) puede existir en k=0. En el caso que se tenga emision de fonones, el
espectro de emision de excitones va a tener réplicas fononicas, a energias menores que

la expresion siguiente:

ho=E,—E, —mE, (2.33)

Donde E, es la energia del fonon involucrado, siendo m el numero de fonones emitidos
en la transicion, es claro que en cuanto mayor sea m, menor serd la probabilidad de

transicion y por consiguiente mas débil sera la réplica fondnica.

2.5.5. Transicion de Excitones Ligados

Bajo ciertas circunstancias, la energia de amarre de un excitén libre se incrementa por la
presencia de un defecto puntual como lo son las impurezas neutras o ionizadas. La
energia es el criterio fundamental que determina si un exciton puede o no estar atrapado
en una impureza. Si la energia de amarre del exciton aumenta cuando este se encuentra
en la vecindad de una impureza, entonces el exciton esta ligado a la impureza. Las
fuerzas de Coulomb del donador, aceptor o impurezas neutras atraen excitones libres
para formar excitones ligados. Estos participan en los procesos de recombinacion, cuyas

energias de fotones emitidos estan dadas por la expresion:

ho=E,~E, —E, (2.34)

Donde Ey. es la energia de enlace del exciton a la impureza. Los excitones ligados

presentan una emision a energias un poco menores que la del exciton libre. De aqui que

cada tipo de exciton produce un pico de fotoluminiscencia caracteristico. En el exciton

ligado se presentan dos casos diferentes: cuando el exciton se combina con un donador
s 0 oy .

neutro y su notacién es (D°, X), o cuando el exciton se combina con un aceptor neutro y

su notacion es (A’, X).
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También es posible que los excitones sean atraidos por impurezas ionizadas, en este
caso la notacion para excitones ligados a impurezas ionizadas donadoras o aceptoras es
respectivamente (D', X y (A", X). Experimentalmente los excitones se observan a bajas
temperaturas, ya que como su energia de ionizacién es muy pequeia, a mayores

temperaturas la probabilidad de disociacion del exciton aumenta.

En un experimento de foluminiscencia tipico, es posible capturar la emision como
resultado de la recombinacion, ésto se logra haciendo uso de una lente, que la colecta y
la orienta hacia un espectrofotdmetro, en cuya salida se tiene un detector
(fotomultiplicador), el cual traduce la sefial optica en eléctrica y cuya intensidad es
medida por un amplificador lock-in. Esta medida es llevada a un sistema de adquisicion
de datos, donde la sefial se convierte a digital y finalmente se genera un espectro cuyo
eje vertical es proporcional a la sefial luminosa y el eje horizontal es la longitud de
onda. Con el andlisis detallado del espectro se pueden identificar los procesos de
recombinacion, ya sea a bajas concentraciones de impurezas, altas concentraciones de
las mismas o trampas profundas. Con la altura y ancho de los picos en el espectro se
puede tener una apreciacion cualitativa de la calidad cristalina de la muestra. A bajas
temperaturas se tiene la alta posibilidad de formar un excitén (electrén sacado del &tomo
y se acopla al hueco que se encuentre en las cercanias, originando una cuasi-particula
que se mueve dentro de la muestra antes de recombinarse), presentindose un pico de
mayor intensidad en el espectro. Cuando se tiene una alta calidad cristalina los excitones
tiene una mayor probabilidad de formarse. Estas son algunas de las razones por las que
la Fotoluminiscencia es una técnica de caracterizacion Optica no destructiva que permite
analizar propiedades de semiconductores tales como calidad cristalina, identificacion de
transiciones, ancho de la banda prohibida, energias de ionizacion, naturaleza de los

defectos presentes, etc.

2.6 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman esta relacionada con las vibraciones moleculares de los
materiales y produce transiciones entre niveles vibracionales cuantizados al dispersar la
luz incidente. Las transiciones obedecen reglas de seleccion que puede obtenerse

mediante un estudio mecano-cuantico de la interaccion de la radiacion electromagnética
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con el sistema de cuasiparticulas (electrones, huecos, fonones, etc.) y la interaccion
entre ellas. Cuando un haz de luz colimado y monocromatico incide sobre una muestra
y se analizan las frecuencias de la luz dispersada, se encuentra que la mayor parte de la
luz se dispersa sin cambios, es decir, su frecuencia es la misma que la de luz incidente.
Este proceso es conocido como dispersion Rayleigh. Una pequeia fraccion de la luz
incidente se dispersa con cambio en su frecuencia vy. Asi encontramos frecuencias con
valores mas altos y mas bajos con relacion a vy. Estas nuevas frecuencias corresponden
a las frecuencias Raman. La diferencia entre la frecuencia mayor y la frecuencia
incidente, asi como, la frecuencia menor y la frecuencia incidente se llaman frecuencias
Raman. Esos desplazamientos en la frecuencia son iguales e independientes de la
frecuencia incidente. La frecuencia Raman menor que la frecuencia de la radiacion
incidente se denomina frecuencia Raman Stokes, mientras que la frecuencia a valores
mas altos que el de la linea de excitacion se denomina frecuencia Raman Anti-Stokes.

A bajas temperaturas la intensidad de la frecuencia Raman Stokes es mayor que la

correspondiente a la Anti-Stokes (Fig. 2.14).

J_v vt Av  Dispersion Raman

J’\j‘ Anti-Stokes

Luz T . iy .
T - W@—v’\m v Dispersion Rayleigh

f’
Centro de dispersion ] ..
Vv,-Av Dispersion Raman

Stokes

Figura 2.14. Representacion esquematica de la dispersion de luz.

Las variaciones de frecuencia observadas en el fenomeno de dispersion Raman son
equivalentes a variaciones de energia [90]. Los iones y atomos enlazados quimicamente
para formar moléculas y redes cristalinas, estdn sometidos a constantes movimientos
vibracionales y rotacionales, estas oscilaciones se realizan a frecuencias bien

determinadas en funciébn de la masa de las particulas que intervienen y del
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comportamiento dinamico de los enlaces existentes. A cada uno de los movimientos
vibracionales y rotacionales de la molécula le correspondera un valor determinado de la
energia molecular.

La naturaleza de la dispersion Rayleigh y Raman puede ser comprendida usando un
modelo de transferencia de energia. Supongamos que el haz de luz incidente consiste de
un paquete de fotones de energia /v el cual, interacciona con las moléculas del material
en forma eldstica o inelastica. Si el choque es elastico no existe ni perdida ni ganancia
de energia entre el foton y la molécula. De este modo el foton es dispersado con la
misma energia s vy dando lugar a la dispersion Rayleigh. Si el choque foton-molécula es
inelastico y la molécula estd en su estado vibracional base el foton perdera energia
transfiriéndola a la molécula produciendo una transicién a un estado excitado de mayor
energia. Como resultado de este proceso el foton dispersado tendrd una energia /(v -

Av) siendo Avla frecuencia asociada al nivel de excitacion vibracional de la molécula.

Energia Nive-_le_s
Flectronicos
F
_____ PR [ il [V
A Virtual
""" Al o
Dispersion
Fotén Dlslfe-rsmn Foton Anti-Stokes
: Stolies
Incidente Incidente
Final Inicial
Niveles
Inicial ¥ Final  Vibracionales
(a) (h)

Figura 2.15. Diagrama energético de una molécula mostrando el origen de la dispersion
Raman. Notese los diferentes mecanismos de la (a) Dispersion Stokes, (b) Dispersion
Anti-Stokes. La molécula permanece momentdneamente en un nivel de energia mas alto
(estado virtual). Para posteriormente llegar a su estado final.

Por el contrario cuando la radiacion dispersada tiene una energia h(vy + Av) la

molécula pierde una cantidad de energia ~4v correspondiendo al proceso Anti-Stokes.
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Las frecuencias v = Av corresponden a las lineas Raman y son equivalentes a los
cambios de energia involucrados en las transiciones de los modos normales de vibracién

de las moléculas (Fig. 2.15).

2.6.1 Descripcidn Clasica de la Dispersion Rayleigh y Raman

A pesar de que aplicar la dispersion Raman para la caracterizacion de materiales implica
un estudio de la Teoria de Grupos y de Mecanica Cuantica, a fin de establecer las reglas
de seleccion que obedecen las transiciones involucradas, solo ilustraremos el origen del
efecto Raman con un enfoque clésico.

Cuando incide la luz sobre una molécula y es dispersada, la dispersion se debe
principalmente al desplazamiento relativo de la carga negativa y positiva de la
molécula.

Por ejemplo, en el caso del dioxido de carbono, el cambio de polarizabilidad se puede
visualizar cualitativamente como un cambio en la forma de la nube electronica como se
muestra en la figura 2.16. La nube electronica alrededor de la molécula de CO, se alarga
0 se encoge, alternativamente en fase con la variacion periddica de la componente

eléctrica de la radiacion electromagnética.

Figura 2.16. Ejemplo del cambio de polarizabilidad de la molécula de didéxido
de carbono. Cualitativamente se puede visualizar como un cambio en la nube
electronica

El momento dipolar inducido en una molécula por un campo externo E es proporcional
campo eléctrico y es descrito por la siguiente ecuacion:

P=a-E (2.35)
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La constante de proporcionabilidad « es la polarizabilidad de la molécula, en general es
un tensor. La polarizabilidad mide la distorsion de la nube electronica alrededor de la
molécula. El momento dipolar inducido emite o dispersa la luz incidente. La dispersion

Raman es debida principalmente a que las vibraciones moleculares cambian la

polarizabilidad. Este cambio es descrito por la derivada de la polarizabilidad Za donde

O es la coordenada normal de la vibracion. Para que haya dispersion Raman, o el modo

sea activo Raman, se requiere un cambio en la polarizabilidad durante la vibracion esto

es 2%&0. Esta regla de seleccion es similar a la del modo de vibracion en el

infrarrojo, el cual también es originado por un cambio neto en el momento dipolar de la
molécula. De la Teoria de Grupo, es facil demostrar que si una molécula tiene un centro
de simetria existe un modo activo Raman, sin embargo no existe en el infrarrojo y

viceversa. La intensidad Raman es proporcional al cuadrado del momento dipolar

inducido, esto es, el cuadrado de la derivada de la polarizabilidad (Zg)2 . Si la vibracion

no afecta fuertemente la polarizabilidad de la molécula entonces la derivada de la
polarizabilidad es casi cero y la intensidad Raman serd muy débil. Esto es, el campo
eléctrico externo no induce un cambio sustancial en el momento dipolar de la molécula.
Tipicamente la dispersion Raman proviene de centros dispersores en los cuales la nube
electronica es fuertemente distorsionada tales como los amarres dobles de C-C de una
molécula organica.

En general los centros de dispersion Raman estan parcialmente polarizados, aun para
moléculas en un gas o en un liquido, donde las moléculas individuales estan orientadas
aleatoriamente. Sin embargo la situacion es mas complicada en un material cristalino.
En esta situacion la orientacion del cristal se fija por el sistema optico. Las componentes
de la polarizacion dependen de la orientacion de los ejes cristalinos respecto al plano de
polarizacion de la luz incidente y también de la orientacion del polarizador por el cual la

luz dispersada es analizada.

2.6.2 Dispersion Raman Resonante
En la espectroscopia Raman en experimentos tipicos la energia de la radiacion incidente

es menor que las primeras transiciones electronicas de las moléculas. Sin embargo la
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situacion es totalmente diferente si la longitud de onda de la radiacion incidente es
cercana al espectro electrénico de la molécula, en este caso la intensidad Raman
aumenta en un factor de 10° — 10*. Este aumento en la intensidad Raman se conoce en la
literatura como efecto Raman resonante y este efecto es util en el andlisis de moléculas

y solidos.

En particular la dispersion Raman en semiconductores da una informacion importante
sobre las propiedades fisicas del cristal. En experimentos de dispersion Raman
Resonante la estructura electronica juega un papel importante en los procesos Raman ya
que la energia del foton es del orden de la energia del gap del semiconductor. Las
transiciones hacia los estados electronicos virtuales son reales y su intensidad esta
unicamente limitada por la vida media de los estados electronicos involucrados en los
procesos de excitacion. A diferencia de otras técnicas Opticas la dispersion Raman
Resonante da informacion acerca de la dinamica de redes y de la estructura electronica
de semiconductores al mismo tiempo. Ademas la dispersion Raman Resonante no solo
nos permite estudiar la interaccion fondon—electron, sino que ayuda a diferenciar entre
las interacciones tipo Frohlich y la de potencial de deformacion. En un semiconductor
de banda directa la dispersion Raman de primer orden corresponde a un fonon
restringido al centro de la zona de Brillouin con la condicion g=0. Por otro lado, en la
dispersion Raman Resonante a segundo orden es posible excitar fonones con vectores
de onda i y g2 dentro de la zona de Brillouin y ellas son casi iguales en magnitud y
direccion opuesta. Por lo tanto la dispersion Raman resonante con la emision de dos
fonones proporciona mas informacion acerca de la interaccion electron-fondn y su
dependencia con Q.

En la figura 2.17 se muestra esquematicamente la dispersion Raman Resonante el
proceso consiste en la absorcion de un fotdon por un electrén en la banda de valencia y el
cual es excitado a la banda de conduccién del semiconductor, posteriormente el electron
interacciona con la red emitiendo un fonon para después recombinarse con el hueco en
la banda de valencia y emitiendo una radiacidon con energia menor que la incidente.
Como puede apreciarse en la figura la energia de la radiacion incidente es resonante con
la excitacion en el par electrén-hueco del semiconductor y por lo tanto la intensidad
Raman en este proceso aumenta significativamente comparada con los otros procesos de
la interaccion de la radiacion con el semiconductor. La intensidad Raman resonante esta

dada por la siguiente expresion: (fig. 2.17)
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Dispersion Raman Resonante
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Figura 2.17. Proceso de Dispersion Raman Resonante
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Donde Hgr es el Hamiltoniano que representa la interaccion del electrén con la
radiacion Hgp, que es la interaccion electrén-fonon, /m> y /n> son los estados
intermedios del electron en la banda de conduccién antes y después de emitir un fonén.

Mas adelante se dard una descripcion mas detallada de la teoria.
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CAPITULO 3

3.1 Sintesis de Nanoparticulas Semiconductoras de CdS

3.1.1. Reactivos

Hidréxido de Potasio (KOH), grado semiconductor 99.99 %
Cloruro de Cadmio (CdCl,), 99.999 %

Nitrato de Amonio (NH4NOs3), 99.999 %

Tiourea (CS(NHz),), 99.0 %

Almidén de maiz, hidrolizado por electroforesis

Todos los reactivos utilizados son de la marca Sigma-Aldrich Group.

3.1.2. Equipo de Laboratorio

* Balanza Analitica marca Sartorius modelo 85618. Precision + 0.00001 gr.

* Sistema de agua desionizada marca Sibron Barnstead modelo Nanopure II, produce
agua desionizada con resistividad del orden de 18.3 magohm-cm

* Campana de extraccion

* Parrilla con agitaciéon magnética

3.1.3 Metodologia

Se requiere preparar en solucion acuosa con agua desionizada y a temperatura ambiente
los reactivos precursores del semiconductor, cuyas concentraciones molares son las
siguientes: Hidroxido de Potasio (KOH) 0.5 M, Cloruro de Cadmio (CdCl;) 0.02M,
Nitrato de Amonio (NH4NOs) 0.5 M, y Tiourea (CS(NH;);) 0.2 M. Se mezclan las
soluciones en un matraz redondo de tres bocas, se coloca en una parrilla de
calentamiento con agitacion magnética y se inicia el calentamiento.

Por otra parte se prepara la solucion de almidén a la concentracion deseada en un vaso
de precipitado, se calienta y mantiene en agitacion hasta llegar a la temperatura de

gelatinizacion (~ 75 °C).
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Una vez que ambas soluciones alcanzan una temperatura cercana a 75 °C, se adiciona la
solucion acuosa de almidon a la solucion de los precursores del semiconductor, se
continua calentando la mezcla de las soluciones hasta una temperatura de 80 °C en
agitacion constante, se mide el pH y si se requiere se agrega una solucién de NaOH para
ajustar a un pH de 10, se mantienen estas condiciones constantes por un tiempo de 30
min. Transcurrido ese tiempo se deja en reposo la solucidén para que sedimente el
precipitado color amarrillo formado en la sintesis y se filtra, a la parte del precipitado se
le realizan varios lavados con agua desionizada y por ultimo con acetona.
Posteriormente el solido obtenido se coloca en un horno aproximadamente a 40 °C

durante 24 Hrs.

En el presente trabajo se pretende determinar qué pardmetros son determinantes para la
formacion y tamafio de las nanoparticulas semiconductoras de CdS con el método de
sintesis propuesto. Los pardmetros de la sintesis de las nanoparticulas semiconductoras
de CdS que se propone variar son la concentracion del reductor (almidon), el pH y el

tiempo de sintesis. En la tabla 3.1 se muestran las condiciones para cada serie.

Tabla 3.1 Condiciones experimentales para cada serie de muestras sintetizadas

Serie de Concentracion Serie de pH Serie de Tiempo

0.2 % Almidon 9 15 min

0.4 % Almidon 10 30 min

0.6 % Almidon 11 45 min

0.8 % Almidon 12 60 min

1.0 % Almidon 13

14

Condiciones: Condiciones: Condiciones:
Temperatura: 80 °c Temperatura: 80 °c Temperatura: 80 °c
pH: 10 Conc. Almidon: 1.0% | Conc. Almidén: 1.0%
Tiempo: 30 min Tiempo: 15 min pH: 10

La variacion de estos parametros se dara en la direccion de determinar cudl tiene una

mayor influencia en el control del tamafio de las nanoparticulas.
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3.2 Caracterizacion Estructural y Optica

3.2.1 Microscopia Electronica de Transmision

Para caracterizar las nanoparticulas a través de esta técnica se prepararon las muestras
en solucion tomando sélo una gota de las muestras en forma liquida (antes del filtrado).
La gota se depositod sobre una rejilla de cobre cubierta con una pelicula de carbono. Se
deja alrededor de 45 min y se retira el sobrante con papel filtro, esto para evitar la
saturacion de la rejilla. El microscopio utilizado es de alta resolucion de la marca FEI
Company, Mod. TECNAI G2F30 S-TWIN, que opera a un voltaje maximo de 300 KeV.
Este microscopio tiene como accesorio un detector (de estado sélido) de energia
dispersiva de rayos X, (EDS) con el cual se permite hacer el anlisis quimico de las

muestras que son observadas.

3.2.2 Difraccion de Rayeos X

Las muestras en polvo se colocaron en un porta-muestra de aluminio de area de 30 mm
por 30 mm. Los espectros de difraccion de rayos X se obtuvieron usando un equipo
Siemens D5000, con una linea de radiacién Cu Ko (A=1.5405 A), con una diferencia de
potencial de 30 kV y una densidad de corriente de 20 mA. Los datos de rayos X de las
muestras se registraron entre 15 y 55 grados (20) con un paso angular de 0.05° y un

tiempo de conteo por paso angular de 15 segundos (Fig. 3.1).

Figura 3.1 Difractometro de rayos X
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3.2.3 Espectroscopia Fotoacustica
Para la medicidn se prepararon muestras pequeias en forma de pastilla con un espesor

alrededor de 200 a 300 um, la muestra se coloco dentro de la celda fotoacustica cerrada.

El arreglo experimental usado en las medidas espectroscopicas se muestra en la figura
3.2. El equipo esta constituido de los siguientes instrumentos:

* Lampara de arco de alta presion de Xe de 1000W de potencia marca Oriel, modelo.
6269.

*Monocromador con rejilla de 1200 I/mm marca Oriel, modelo 77250.

* Cortador optico con modulador mecénico marca Stanford Research System, modelo
SR540.

* Filtros

* Celda fotoactstica cerrada con un micr6fono marca Bruel & Kjaer, modelo 4148.

» Amplificador lock-in marca Stanford Research System, modelo SR850.

Computadora con tarjeta de adquisicion de datos IEEE-488.

A Meonocromader Chopper Fibra optica
A—

Lampara
Xe

A
L
— A
: .
Amplificador Lock-in Sefial de
Computador —
A

Figura 3.2. Esquema del sistema de espectroscopia fotoacustica

El funcionamiento de este arreglo experimental se describe a continuacion. El haz de la
luz proveniente de la lampara de Xe es modulado al pasar por el cortador dptico, cuyo
controlador genera una sefial de referencia en la frecuencia de modulacion. Esta senal se

dirige al canal de referencia del amplificador lock-in. La luz modulada pasa entonces
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por el monocromador, en cuya salida se coloca un filtro con el fin de evitar la
difraccion. Posteriormente, la luz monocromatica incide sobre la muestra que se desea
analizar, la cual se encuentra colocada en la celda fotoactstica cerrada, cuyo micréfono
tiene una funcion de respuesta constante en el intervalo de 10 Hz — 1 kHz. La sefal del
micréfono se analiza en el amplificador lock-in, el cual esta conectado a una
computadora por medio de una interfase GPIB. Finalmente, los valores de la amplitud y
la fase de la sefial fotoacustica se almacenan en funcién de la longitud de onda de la luz

incidente. La adquisicion de datos se realiza en incrementos de 1 nm.

3.2.4 Fotoluminiscencia
Para el estudio de las propiedades Opticas de las nanoparticulas a través de esta técnica,

las muestras se prepararon en forma de pequenas pastillas con un espesor de alrededor

de 300 pum.

El arreglo experimental para la fotoluminiscencia (FL) a bajas temperaturas se muestra
en la figura 3.4.

» Laser He-Cd

* Cortador optico con modulador mecanico marca Stanford Research System, modelo
SR540.

« Sistema de enfriamiento con ciclo cerrado de Helio marca Air Products Inc.

* Controlador de temperatura marca LakeShore, modelo. 330

* Filtros

Control de
temperatura

| Lock-In
~ ” Laser
é‘ Detector ’
- I L

Chopper

Monocromador

Figura 3.3. Esquema del montaje experimental de la técnica de fotoluminiscencia
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» Amplificador lock-in marca Stanford Research System, model SR850.

* Fotomultiplicador marca Hamamatsu, modelo R636 de GaAs:Cs

» Computadora con tarjeta de adquisicion de datos IEEE-488.

El haz de la luz proveniente del laser de He-Cd es enfocado por una lente cilindrica para
incidir sobre la muestra que se encuentra a baja temperatura (~ 15 °K) dentro de un
criostato, el cual funciona mediante ciclo cerrado de helio. La temperatura es medida
por un termopar y regulada por un controlador de temperatura. A la salida del laser se
coloca un cortador Optico, cuyo controlador genera una sefial de referencia en la
frecuencia de modulacion (82 Hz), en seguida se coloca un filtro de linea con el fin de
eliminar las lineas de plasma del laser.

La senal de luminiscencia obtenida de la muestra es analizada a través de un
monocromador de doble rejilla y detectada por un fotomultiplicador. La sefal es
amplificada por el lock-in y de alli es llevada mediante una tarjeta de adquisicion de

datos a la computadora donde es monitoreada.

3.2.5 Espectroscopia Raman

Para esta técnica de caracterizacion las muestras se prepararon en forma de pequenas
pastillas con un espesor de alrededor de 300 pum, para la medicién las muestras se
fueron colocando en un porta objetos. Para las mediciones de espectroscopia Raman se
empleo un espectrofotometro Raman de marca Dilor-Jobin Yvon-Spex, el cual utiliza
un laser de Helio-Ne6n con una potencia de 20 mW y una longitud de onda de 632.8
nm.

Las muestras en forma de pastilla se enfocaron con un objetivo de 50X, en un rango de

200 - 1100 cm™ y en un tiempo de barrido de 120 segundos (Fig. 3.3).

Figura 3.3. Espectrofotometro Raman
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CAPITULO 4

En este capitulo se presentan los resultados experimentales de la caracterizacion
estructural y Optica de las diferentes series de muestras de nanoparticulas

semiconductoras de CdS obtenidas en la sintesis y la discusion de resultados.

4.1 Sintesis de Sulfuro de Cadmio (CdS)

Durante la técnica de CBD en la sintesis del semiconductor de CdS, se llevan a cabo
una serie de reacciones en solucion acuosa y medio alcalino. La secuencia de obtencion
de los diferentes compuestos durante la sintesis es importante, las reacciones que se
producen durante el proceso de obtencion del semiconductor y el orden en que se llevan

a cabo son como sigue:

Formacion de hidroxido de cadmio:

CdCl, + 2KOH < Cd(OH), { + 2KCI

Formacion del complejo dinitrotetraminocadmio:

Cd(OH), + 4NH, < [Cd(NH,) ,]? + 20H"

Descomposicion de la tiourea:

SC(NH,), +2H,0 < CH,N, + HS™ + H,0

Descomposicion del complejo dinitrotetraminocadmio:

[Cd(NH,) ,]? < Cd** +4NH,

Formacion de los iones disulfuro:

HS +OH < S7 + H,0

Formacion del sulfuro de cadmio:
Cd? +8? > CdS

La reaccion global para la formacion del CdS es la siguiente:
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Cd(NH,),(NO,), + SC(NH,), + 2KOH +2CI"

— CdS +CH,N, +4NH, +2NO; +2KCl +2H,0

4.1.1 Formacion de Nanoparticulas Semiconductoras de CdS

En este trabajo se obtuvieron nanoparticulas semiconductoras de CdS con un tamafo de
alrededor de 4.0 a 6.0 nm por medio de la técnica de CBD. Se utiliz6 almidén
gelatinizado para pasivar la superficie de las nanoparticulas, estabilizarlas y controlar su
tamafio. En las transformaciones del estado sélido no podemos olvidar la influencia que
ejercen las interacciones entre los atomos en la superficie del nanocristal, ya que estas
pueden alterar la energia relativa de la superficie de alguna de las dos fases, por lo que
es importante controlar y detener su crecimiento. El acoplamiento de biomoléculas en la
superficie del nanocristal ha sido utilizado para detener el proceso de crecimiento.
Dentro de la gran cantidad de reportes publicados hemos encontrado que se han
utilizado diversos polimeros para estabilizar y controlar el tamafio de los nanocristales o
nanoaglomerados, asi como su morfologia y formacion. Sin embargo hasta ahora no es
clara la forma en como interactian algunas moléculas como las proteinas, péptidos,
ADN, y mas recientemente los carbohidratos que han sido utilizados en la sintesis de
diversos nanomateriales. La combinacion de este tipo de biomacromoléculas con
nanomateriales nos proporcionan una interesante herramienta para imitar a estas
biomoléculas que estan presentes en sistemas celulares, que nos permitan entender y
encontrar los mecanismos de procesos biologicos, asi como desarrollar medios quimicos
para desarrollar y manipular sistemas biologicos como ya se ha mencionado
anteriormente.

Diversos grupos de investigacion han desarrollado diferentes estrategias para acoplar
biomoléculas utilizando grupos tiol a nanoparticulas metalicas y semiconductoras. Brust
y colaboradores describieron un método para la sintesis de nanoparticulas de oro
protegidas con gliconanoparticulas utilizando grupos tiol como se observa en la figura

4.1[91].
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Figura 4.1. Preparacion de nanooarticulas coloidales de oro.

También con wuna variacion de este método fueron sintetizadas diferentes
gliconanoparticulas funcionalizadas con disacaridos de lactosa y manosa, asi como de
monosacaridos de glucosa [92].

Rosenzweig y colaboradores fueron los primeros en sintetizar nanoparticulas
semiconductoras de CdSe-ZnS protegidas con gliconanoesferas a través de
interacciones electrostaticas con carboximetildextran y polilisina [93]. De la Fuente y
Penades obtuvieron nanocristales de CdS y ZnS, funcionalizados con maltosa y un
antigeno trisacarido Le*, mediante derivados disulfuros directamente unidos a la
superficie del nanocristal al que llamaron neoglicocongujado con una longitud de 3nm.
Los grupos disulfuro del neoglicocongujado actiian para estabilizar y controlar el
tamafio de particula. Los nanocristales de CdS y ZnS que obtuvieron son solubles en

agua y sus grupos activos acttian como marcadores especificos (Fig. 4.2) [94].
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Figura 4.2. Preparacion de gliconanoparticulas de CdS.
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Por otra parte, también se han realizado estudios sobre las propiedades de los grupos
hidroxilos debido a que estos se extienden a través de la superficie de las nanoparticulas
de CdS. El mecanismo de la polimerizacion de anillo abierto (ROP por sus siglas en
ingles) de lactonas se ha utilizado como método inicial para estabilizar y ordenar
nanoparticulas inorganicas de CdS. En la figura 4.3 se puede observar la formaciéon de
las nanoparticulas de CdS, en la sintesis involucra la reaccion entre el acetato de cadmio
y tiourea en presencia de grupos tiol que funcionalizan y estabilizan las moléculas. El
corazén de la nanoparticula estd enlazada covalente y selectivamente a la superficie

[95].
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Figura 4.3. Preparacion de nanoparticulas semiconductoras de CdS.

Otros trabajos de investigacion relacionados con la utilizacion de carbohidratos como
agentes surfactantes o pasivantes de la superficie de las nanoparticulas de CdS, indican
que la interaccion de los grupos hidroxilo de los carbohidratos pasivan la superficie de
las nanoparticulas controlando el tamafio de las mismas y evitan la agregacion de
nanoparticulas [96].

Estas son las estrategias propuestas hasta ahora por diversos grupos de investigacion
para acoplar carbohidratos a nanocristales, ésto nos da una idea de como el almidon esta
interaccionando para formar las nanoparticulas semiconductoras de CdS, sin embargo es
necesario realizar otras investigaciones que nos permitan descubrir y entender la manera

de cOmo interactuan.
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4.2 Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion (HRTEM)

Para confirmar el tamafio y morfologia de la nanoparticula se obtuvieron imagenes
mediante el microscopio electronico de transmision de alta resolucion. En la figura 4.4
se presenta la micrografia de las nanoparticulas semiconductoras de CdS. En esta

micrografia se pueden observar particulas esféricas de CdS con tamafios de alrededor de

5 nm.

Figura 4.4. Imagen de alta resolucion de nanoparticulas semiconductoras de CdS.

En la figura 4.5 se presenta la micrografia de nanoparticulas semiconductoras de CdS

aglomeradas, en la que se puede observar claramente la matriz amorfa del almidén

gelatinizado.

Figura 4.5. Imagen de alta resolucion de nanoparticulas semiconductoras de
CdS aglomeradas e inmersas en la matriz de almidon.
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En la figura 4.6 se muestra una vista de cerca de nanoparticulas semiconductoras de
CdS. Como se puede observar en general las particulas son isotrdpicas en forma y

tamano.

Figura 4.6. Imagen de alta resolucion de nanoparticulas
semiconductoras de CdS.

Las nanoestructuras y nanomateriales poseen una gran fraccion de dtomos superficiales
y volumétricos. La relacion de los atomos superficiales hacia los atomos del interior del
material cambia sustancialmente si el material se divide sucesivamente en partes mas
pequefias. Por ejemplo, consideremos un cubo de hierro de 1 cm® de volumen, el
porcentaje de atomos superficiales comparados con el total es del orden de 10° %.
Cuando el cubo es dividido en cubos mas pequeiios hasta llegar a una longitud de arista
de 10 nm, el porcentaje de atomos superficiales aumenta hasta un10 %. En un cubo de
hierro de 1 nm?® todos los 4tomos ocuparian la superficie atomica. En la figura. 4.7 se
muestra la variacion porcentual de los dtomos superficiales de un “cluster” de paladio
en relacion a su diametro. El aumento dramatico de los atomos superficiales en relacion
con los atomos del volumen en el s6lido en nanoestructuras y nanomateriales ilustra el
porqué en esta escala de nanometros se puede influenciar fuertemente las propiedades
fisicas y quimicas de los materiales. La energia superficial total aumenta con el area
superficial, la cual es también dependiente de las dimensiones del material. En la tabla
4.1 se indica como la energia superficial de 1 gr. de NaCl varia conforme el area

superficial varia con el tamafio de la particula.
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Figura 4.7. Porcentaje de la superficie de los dtomos que cambia con el
tamafo del didmetro de los aglomerados de Paladio.

La energia se calculé de acuerdo con las siguientes suposiciones: un valor de la energia
superficial de 2X107 J/cm?, la energia de amarre entre los planos (edge energy) de
3X10™" J/em, y el cubo de lgr. se dividié sucesivamente en cubos mas pequefios. Se
puede observar que el area superficial y la longitud de la arista del cubo son
despreciables cuando el cubo es relativamente grande, sin embargo son significantes
para particulas pequefias. Cuando el material cambia de centimetros a la escala de
nanometros, el area superficial y la energia superficial aumentan siete ordenes de

magnitud.

Tabla 4.1 Variacion de la energia superficial con el tamafio de particula.

Lado (cm)  Superficie Total Borde Total Energia Energia de
(cm?) (cm) superficial (J/g) amarre (J/g)
0.77 3.6 9.3 7.2X10” 2.8X107"*
0.1 28 550 5.6X10™ 1.7X107"°
0.01 280 55X 10 5.6X107 1.7X10°®
0.001 2.8 X10° 55X 10° 5.6X107 1.7X10°
10* (1pm) | 2. 8X10 55X 10° 0.56 1.7X10™
107 (Inm) | 2.8 X10’ 55X 10" 560 170




Discusion y Resultados / 72

Por lo tanto, debido a esta gran extension de area superficial, todos los materiales en la
escala de nanometros poseen una enorme energia superficial y como consecuencia son
termodindmicamente metaestables o inestables.
Uno de los grandes retos en la fabricacion y procesamiento de nanomateriales o
nanoestructuras es minimizar dicha energia superficial para evitar el colapso de las
particulas nanométricas formando conglomerados o peliculas delgadas cuyas
propiedades fisicas y quimicas corresponden mas a las de volumen que a las
nanoestructuras. Por lo tanto en base a lo anterior, para producir y estabilizar las
nanoestructuras y nanomateriales, es esencial conocer las propiedades fisicas y quimicas
de las superficies de los materiales asi como su energia superficial y los posibles
mecanismos de pasivar o reducir la energia superficial.
Los atomos o moléculas en la superficie de un sélido poseen un nimero de
coordinacion (atomos vecinos) menor que los atomos del interior del material y como
consecuencia enlaces sueltos no pasivados. Debido a estos enlaces sueltos, existe una
fuerza no compensada sobre los atomos o moléculas de la superficie dirigida hacia el
interior del material que hace que la distancia con el plano atomico vecino sea menor
que la distancia entre los planos internos del material. Esta energia extra ganada por los
atomos superficiales es descrita como energia superficial, energia libre superficial o
tension superficial. La energia superficial y, por definicion, es la energia requerida para
crear una area unitaria y esta dada por y = (8(;) donde A4 es el area superficial, G
n,T,P
la energia libre.
A continuacidn se describe un ejemplo ilustrativo: si dividimos un sélido rectangular en
dos pedazos equivalentes (Fig. 4.8). Cada atomo en cada una de las nuevas superficies
experimenta una fuerza dirigida hacia el interior del so6lido y por lo tanto un
desplazamiento debido a los enlaces quimicos no saturados.
Obviamente, es necesaria una fuerza similar para regresar esos atomos a su posicion
atomica original. Se forma asi una nueva superficie ideal o también llamada superficie
singular. Para que cada atomo de esta superficie ideal regrese a la superficie de la
posicidon atomica original se requiere una energia igual al numero de enlaces quimicos

sueltos, N,, multiplicado por la energia de enlace (strength energy) & esto es:
1 . .
7:5Nbgpa donde p, es la densidad de atomos superficiales sobre las nuevas

superficies.
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Figura 4.8. Figura esquematica que muestra las nuevas superficies cuando el
solido es dividido en dos pedazos equivalentes.

Por ejemplo si consideramos una estructura cristalina simple como la estructura cubica
centrada en la cara (fcc) con una constante de red a para ilustrar la energia superficial

dependiendo de sus direcciones cristalinas (Fig. 4.9).

(@) (b) (c)

Figura 4.9. Representacion esquematica de una estructura cristalina cubica
centrada en las caras (fcc): (a) 100, (b) 110y (c) 111.

Cada atomo en la estructura fcc tiene un ntimero de coordinacion 12. Cada atomo en la
direccion (100) tiene cuatro enlaces quimicos sueltos y la energia superficial esta dada

12 4de . . , . ., .
como ¥, = ——4& =—. Similarmente, cada atomo en la direccion (110) tiene 5
(100) 2 42 a?

enlaces sueltos y 3 en la direccion (111). Las energias superficiales de (110) y (111)
5 ¢

ﬁafz’ Yy

que la energia superficial es menor para menores indices de Miller. Desde el punto de

, & . , . .
estan dadas por y,, = =23 — , respectivamente. Es facil apreciar
a

vista termodinamico el sistema mas estable es aquel de minima energia, energia libre de
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Gibbs. Por lo tanto existe una fuerte tendencia en minimizar la energia superficial total
en un solido o en un liquido. En la actualidad existen un gran nimero de mecanismos
para reducir la energia minima superficial: (i) Relajacion superficial, en este proceso
hay un desplazamiento de los 4&tomos superficiales hacia el interior del material, este
fenomeno se da mas en liquidos que en solidos debido a la incompresibilidad del so6lido,
(1) reestructuracion superficial en el cual la superficie es tensionada cuando se une a
otra superficie con diferente constante de red, (iii) adsorcion superficial a través de otros
enlaces quimicos terminales o absorcion en la superficie con otros materiales formando
enlaces quimicos o fuerzas atractivas tipo fuerzas electrostaticas débiles o de van der
Waals.

Un mecanismo tipico para minimizar la energia superficial es la aglomeracion de
nanoparticulas debido a interacciones electrostaticas débiles las cuales no alteran las
propiedades fisicas de las nanoestructuras. Los aglomerados de nanoparticulas, una vez
formados, son dificiles de destruir debido a la alta energia superficial asociada a cada
nanoparticula. Para aplicaciones practicas de las nanoparticulas, la formacion de los

aglomerados debe de prevenirse.

Figura 4.10. Representacion esquematica de la estabilizacion electroesterica
de particulas cargadas con polimeros no i6nicos.

Las nanoparticulas semiconductoras de CdS que se obtuvieron en este trabajo no estan
estabilizadas al 100 %, esto es debido a que el almidon no cubre totalmente a las

nanoparticulas por lo que no hay una estabilizacion polimérica ni eléctrica al 100 %.
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Durante la sintesis de nanoparticulas es importante controlar la densidad de carga
superficial. Cuando un s6lido surge de un solvente polar o una solucion de electrolitos,

esta carga superficial se puede desarrollar a través de diversos mecanismos:

a). Adsorcion preferencial de iones

b). Disociacion de las especies con carga superficial

¢). Substitucion de iones isomorficos

d). Acumulacion o reduccion de electrones en la superficie

f). Adsorcion fisica de especies cargadas en la superficie

La densidad de carga eléctrica en la superficie de un sélido en un medio liquido o
potencial de reduccién de un electrodo cuando las condiciones no son las estandar
(concentracién de 1M, presion de 1 atm, temperatura de 298 °K o 25 °C) se puede

calcular mediante la ecuacion de Nernst que es la siguiente:

R.T
E=E,+ £ Ina, 4.1)
nF

1

Donde E es el potencial corregido del electrodo, Ej es el potencial en condiciones
estandar cuando la concentracion de iones es la unidad, #; es el estado de valencia de los
iones, a; es la actividad de los iones, R, es la constante de los gases, T es la temperatura,
y F'la constante de Faraday [6]. La ecuacion (4.1) claramente indica que el potencial de
la superficie del sélido varia con la concentracion de los iones de la solucidn, y puede

ser positiva o negativa.

La adsorcion superficial se realiza modificando la concentracion de iones determinantes
del potencial. Los iones absorbidos en la superficie de un sélido determinan la carga de
la superficie. Para los 6xidos y silicatos, los iones determinantes de potencial son el H"
o los grupos OH" y su concentracion esta descrita por el pH. El pH de una solucién se
define como el reciproco del logaritmo negativo de la concentracion de iones hidrogeno.
Como la concentracion de los iones varia, la densidad de carga de la superficie cambia
de positiva a negativa o viceversa. Se denomina punto de carga cero (p.c.c. 0 z.p.c. por

sus siglas en ingles) al pH en que el potencial superficial es cero, que es caracteristico
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de cada mineral. Cuando el pH < p.c.c. indica que la superficie estd cargada
positivamente, debido a los iones H' y cuando el pH > p.c.c. indica que la superficie
esta cargada negativamente, debido a los iones OH'. La densidad de carga superficial o
potencial de superficie E, puede simplificarse relacionando el pH y la ecuacion de

Nernst quedando de la siguiente forma:

5 2303 R,T[(p.cc.)- pH]
F

(4.2)

Cuando una particula se encuentra en una fase acuosa, su superficie adquiere una carga
superficial debido a la interaccion de la superficie con el medio, por lo que es

importante determinar el pH 6ptimo que facilite la formacion de las nanoparticulas.

4.3 Difraccion de Rayos X

La caracterizacion estructural se realizd por medio de las mediciones de difraccion de
rayos X. La parte inicial de este trabajo consistio en identificar al CdS obtenido por la
técnica de CBD y al almidon que se utilizd6 en la sintesis de las nanoparticulas
semiconductoras de CdS. En la figura 4.11 se presenta el espectro de difraccion para el
CdS obtenido mediante la técnica de CBD, en donde se puede apreciar como las
reflexiones obtenidas en este espectro coinciden con las reflexiones reportadas de
acuerdo a la tabla JCPDS No. 10-454, y en el cual se puede también observar los picos
cristalinos preferenciales para las orientaciones de los planos (111), (220) y (311) de la

fase cubica (zinc blenda) de este semiconductor.

En la figura 4.12 se presenta el espectro de difraccion de rayos X del almidon utilizado
en la sintesis, en este espectro no es posible determinar su estructura cristalina y
generalmente se le atribuye un patrén de difraccion caracteristico dependiendo del tipo
de almiddn nativo, el espectro de este almidon es similar al patron tipo A proveniente de

los cereales.
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Figura 4.11. Espectro de difraccion de rayos X de CdS obtenido por la técnica CBD.
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Figura 4.12. Espectro de difraccion de rayos X del almidon.
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Posteriormente se prepararon tres series de muestras con sus respectivas condiciones de
sintesis como se menciond en la seccion 3.1.3. Las siguientes figuras muestran los
espectros de difraccion de rayos X correspondientes a las tres series de muestras. La
figura 4.13 presenta la primera serie de muestras con concentraciones de almidon de
1.0, 0.8, 0.6, 0.4, y 0.2 %. En la figura 4.14 se presenta la segunda serie de muestras
sintetizadas a pH de 9, 10, 11, 12, 13 y 14. Y en la figura 4.15 se presenta la tercera

serie de muestras sintetizadas a diferente tiempo de 15, 30, 45 y 60 minutos.

(220)

1.0%

0.8%

0.6 % w
0.4 % w

0.2%
\\/W’\wf

1 . 1 . 1
30 40 50 60

[

s

Angulo de Difraccion (26 )

Figura 4.13. Espectro de difraccion de rayos X de nanoparticulas semiconductoras
de CdS a diferente concentracion de almidon.
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Figura 4.14. Espectro de difraccion de rayos X de mnanoparticulas
semiconductoras de CdS sintetizadas a diferente pH.
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Figura 4.15. Espectro de difraccion de rayos X de nanoparticulas
semiconductoras de CdS sintetizadas a diferente tiempo de crecimiento.
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En las tres figuras anteriores se puede observar que los espectros de difraccion de rayos
X presentan la estructura de la fase ctbica del CdS, en cada una de las figuras se han
marcado las posiciones de las lineas de difraccion correspondientes a los planos (111),
(220) y (311). Se puede observar también en estos espectros, que las tres series de
muestras presentan un ensanchamiento en los picos de difraccion, lo cual es una
evidencia de la formacion de nanoparticulas, inicamente la muestra sintetizada a un pH

de 9 presenta un menor ensanchamiento.

Con estos espectros se hace una estimacion del tamafio del nanocristal a través de la
ecuacion de Debye-Scherrer y con la medicion del ancho medio del pico mas intenso de

difraccion. Los valores que se obtienen se muestran en la tabla 4.2.

D= 0.94 4.3)
Bcoséd

Tabla 4.2 Valores estimados del tamafio de nanoparticulas de CdS para las tres series de muestras

Serie concentracion de almidon Serie pH Serie tiempo
Conc. (%) D (nm) pH D (nm) Tiempo (min) D (nm)

0.2 3.5 9 - 15 4.0
0.4 4.3 10 4.0 30 4.4
0.6 4.3 11 4.1 45 4.4
0.8 4.6 12 4.5 60 4.7
1.0 4.4 13 4.6

14 5.0

4.4 Espectroscopia Fotoacustica

Los espectros de absorcion fotoacustica se midieron en la region espectral de 1.9 - 3.3
eV. Con estos espectros de absorcion fotoacustica se obtiene directamente el valor del
ancho de la banda de energia prohibida como se menciono en la seccion 2.3, y su
calculo es relativamente sencillo. En la figura 4.16 se presenta el espectro de absorcion
fotoacustico para el CdS obtenido por la técnica de Deposicion por Bafio Quimico

(CBD) antes de adicionar el agente de pasivacion (almidon).
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Figura 4.16 Espectro de fotoacustica para el CdS obtenido por la técnica CBD.

Para el CdS que es un semiconductor de banda directa se tiene:

a(E)=—— "2 (4.4)

Donde «a es el coeficiente de absorcion, C es una constante, £ es la energia del foton y
Eg es el ancho de la banda de energia prohibida para el semiconductor volumétrico.

Como se habia mencionado en la seccion 2.4, la intensidad de la sefial fotoactstica (SF)
como funcioén de la frecuencia de la luz monocromadtica es proporcional al coeficiente
de absorcion (o). Si graficamos (SF*E)? en funcion de la energia, se puede observar una
dependencia lineal entre (SF*E)’ y E, de modo que al hacer un ajuste lineal de la region
de absorcién creciente, el intercepto con el eje de las abscisas nos da directamente el
valor experimental del ancho de la banda de energia prohibida. En la figura 4.17 se
muestra el grafico de (SF*E)? en funcién de la energia para el CdS preparado por la
técnica de CBD, al realizar el analisis del grafico encontramos que esta muestra tiene un
E,=2.42 eV, que es el valor reportado por diversos autores y que corresponde a la

estructura cubica metaestable de este semiconductor.
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Figura 4.17 Grafica de (SF*E)* en funcién de E para el CdS
obtenido por la técnica CBD.

Los espectros de absorcion fotoactstica para la primera serie de muestras con diferente
concentracion de almidon se muestra en la figura 4.18. Se puede apreciar que conforme
aumenta la concentracion del agente reductor, los espectros presentan un pequefio
corrimiento hacia altas energias, lo cual significa que disminuye el tamafno de la
nanoparticula de CdS.

Con los resultados obtenidos en los espectros de difraccion de rayos X y con la
estimacion del tamano de la nanoparticula de acuerdo a la féormula Debye-Scherrer,
ahora sabemos que las nanoparticulas de CdS obtenidas por el método de sintesis
propuesto en este trabajo, tienen una estructura de fase ctibica que es la mas estable y su
tamafio es del orden de 4 — 6 nm. Por otra parte, el radio de Bohr para electrones y
huecos del CdS es de a.=1.51 nm y a,= 0.37 nm respectivamente. De lo anterior se
observa que el tamaifo de las nanoparticulas de CdS es del orden del radio de Bohr para
electrones y huecos, por lo que el corrimiento que se observa en estos espectros es
debido al tamafio y al efecto del confinamiento cuédntico de las nanoparticulas

semiconductoras de CdS.
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Figura 4.18. Espectro de absorcion fotoacustica para nanoparticulas
semiconductoras de CdS sintetizadas a diferente concentracion de almidon.

En la figura 4.19 se han agrupado los espectros de absorcion fotoactstica para la serie
de muestras sintetizadas a diferente pH. Como puede verse, conforme disminuye el pH
de la sintesis los espectros cambian y se observa un pequefio corrimiento hacia altas
energias. Este aumento en la energia significa que al disminuir la concentracion de los
iones [OH] de la solucidon acuosa durante la sintesis por el efecto del pH se puede
disminuir el tamafio de la nanoparticula de CdS.

Por otra parte, para la muestra sintetizada a un pH de 9 en su espectro de rayos X no es
muy notable el ensanchamiento del pico de difraccidn, sin embargo se puede apreciar en
la figura 4.19, que el espectro de absorcidon fotoacustica para esta muestra, presenta el
mayor desplazamiento hacia altas energias debido al efecto del tamafio de la
nanoparticula, lo que nos da la evidencia de que a estas condiciones de sintesis se

pueden formar nanoparticulas de menor tamaro.
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Figura 4.19. Espectro de absorcion fotoactstica para nanoparticulas
semiconductoras de CdS sintetizadas a diferente pH.

En la figura 4.20 se presentan los espectros de absorcion fotoactstica para la serie de
muestras sintetizadas a diferente tiempo. Como puede verse, también se observan
cambios en los espectros, conforme disminuye el tiempo de sintesis se aprecia un
desplazamiento hacia mayores energias, lo que significa que conforme se van
consumiendo los reactivos durante la sintesis puede haber una mayor nucleacion en la

superficie del nanocristal y por lo tanto su tamafio aumenta.

Los valores del ancho de banda de energia prohibida para cada una de las series de

muestras se presentan en la tabla 4.3.
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Figura 4.20. Espectro de absorcion fotoacustica para nanoparticulas
semiconductoras de CdS sintetizadas a diferente tiempo.

Tabla 4.3. Valores del ancho de energia prohibida para las tres series de muestras.

Serie concentracion de Serie pH Serie tiempo
almidon
Conc. (%) E, (eV) pH Ey (V) | Tiempo (min) E, (eV)

0.2 2.57 9 2.72 15 2.62
0.4 2.55 10 2.62 30 2.59
0.6 2.64 11 2.59 45 2.64
0.8 2.55 12 2.56 60 2.55
1.0 2.59 13 2.54

14 2.57

De acuerdo al modelo tedrico propuesto por Brus que utiliza las masas efectivas para

una particula esférica, mencionado anteriormente en la seccion 1.2, se puede estimar el

tamafio de la nanoparticula semiconductora en funcién de E, mediante la siguiente

ecuacion:
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nPr? 1.8e°
_+_ —

E (d)=E 4.5

s(4) £ 2ur’ er (43)

Donde: l:i+i (4.6)
/’l me mh

Donde m, y my, son las masas efectivas para el electrén y el hueco respectivamente,  es
el radio de la nanoparticula y & es la constante dieléctrica del CdS, estos valores se

encuentran en la tabla 2.1.

Tabla 4.4 Valores estimados del tamafio de nanoparticulas de CdS para las tres series de muestras.

Serie concentracion de almidon Serie pH Serie tiempo
Conc. (%) D (nm) pH D (nm) Tiempo (min) D (nm)

0.2 5.4 9 4.2 15 4.8
0.4 5.6 10 4.8 30 5.2
0.6 4.7 11 5.2 45 4.7
0.8 5.6 12 5.5 60 5.5
1.0 5.2 13 5.7

14 5.4

4.5 Fotoluminiscencia

Como se menciono en la seccion 2.5, la luminiscencia es la luz emitida por las
transiciones electronicas radiativas, ya sean al estado fundamental o a niveles
intermedios. Los espectros de fotoluminiscencia se midieron en el rango de 1.3 —2.7 eV
a temperatura ambiente. En la figura 4.21 se presenta el espectro de fotoluminiscencia
para el CdS obtenido por la técnica de CBD. Como se puede observar, la contribucion
de la banda mas intensa centrada alrededor de 1.8 eV se conoce como emision en el rojo
y ha sido asociada con estados de superficie originados por vacancias de azufre [97], y
la banda de mayor energia esta centrada alrededor de 2.4 eV, indicando que se trata de
la banda de emision en el verde.

En la figura 4.22 se muestra el espectro de fotoluminiscencia para el almidon. Se puede
ver dos bandas anchas, la banda mas intensa centrada en 2.5 eV se conoce como
emision en el verde y la banda de mayor energia esta centrada alrededor de 2.95 eV que

se conoce como emision en el violeta.
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Figura 4.21. Espectro de fotoluminiscencia para el CdS obtenido por la técnica de CBD.
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Figura 4.22. Espectro de fotoluminiscencia para el almidon.
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En las siguientes figuras se muestran los espectros de fotoluminiscencia
correspondientes a las tres series de muestras sintetizadas. En la figura 4.23 se muestra
el espectro de fotoluminiscencia para la serie de muestras sintetizadas a diferente
concentracion. Como puede verse, conforme se incrementa la concentracion de almidon
se va incrementando la intensidad del espectro de luminiscencia. Por otro lado, las
muestras sintetizadas con 1.0, 0.8, 0.6 y 0.4 % tienen una banda muy ancha centrada
alrededor de 1.9 eV, mientras que para la muestra sintetizada con 0.2 % de almidon

tiene una banda ancha centrada alrededor en 1.84 eV.

1.0%

Intensidad de FL (u.a.)

12 1.4 16 18 2.0 2.2 2.4 2.6 2.8
Energia (eV)

Figura 4.23. Espectro de fotoluminiscencia para nanoparticulas
semiconductoras de CdS obtenidas a diferente concentracion de almidon.

En la figura 4.24 se presentan los espectros de fotoluminiscencia para la serie de
muestras sintetizadas a diferente pH. Como se puede observar hay un fuerte efecto con
el pH. Conforme se incrementa el pH se va incrementando la intensidad del espectro de
luminiscencia, unicamente para la muestra sintetizada a un pH de 10 no se observa este
efecto. La banda para estas muestras es muy ancha y presenta corrimientos, el valor
aproximado de las bandas para pH de 9, 11, 12, 13 y 14 se encuentran centradas en 2.2,

2.1,2.02,2.01 y 1.99 eV, respectivamente. Para la muestra sintetizada a un pH de 10 la
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banda se encuentra centrada alrededor de 1.99 eV, que es el mismo valor que presenta la

muestra sintetizada a un pH de 14.

Intensidad de FL (u.a.)

14 16 18 2.0 22 24 2.6 28
Energia (eV)

Figura 4.24. Espectro de fotoluminiscencia para nanoparticulas
semiconductoras de CdS obtenidas a diferente pH.

En la figura 4.25 se presentan los espectros de fotoluminiscencia para las muestras
sintetizadas a un tiempo de 15 y 30 minutos. Se puede observar que la intensidad del
espectro de luminiscencia aumenta conforme aumenta el tiempo de sintesis. Las bandas
son muy anchas a 15 y 30 minutos, se encuentran centradas en 1.91 y 1.99 eV,

respectivamente.

Se realizé un estudio mdas exhaustivo a diferentes temperaturas de medicion en la
muestra de nanoparticulas semiconductoras de CdS sintetizada a un pH de 11. En la
figura 4.26 se presentan los espectros de fotoluminiscencia que se realizaron en el rango

de temperatura entre 15 a 300 K.

Para poder visualizar de una forma mas clara las diferentes contribuciones de las
diferentes bandas en los espectros se realizo un proceso de deconvolucion, usando tres
gaussianas, debido a que cada espectro esta compuesto por tres bandas de emision. La
banda correspondiente a la transicion banda-banda a altas energias (Exc), y dos bandas

asociadas a defectos, la banda D1 a energias intermedias y la banda D2 a bajas energias.
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Figura 4.25. Espectro de fotoluminiscencia para nanoparticulas
semiconductoras de CdS obtenidas a diferente tiempo.

Intensidad de FL (u.a.)

1,2

Energia (eV)

Figura 4.26. Espectro de fotoluminiscencia a diferentes temperaturas de
medicion en nanoparticulas semiconductoras de CdS sintetizadas a pH 11.



Discusion y Resultados / 91

En la figura 4.27 se presenta el espectro de fotoluminiscencia obtenido a una
temperatura de medicion de 300 °K de la muestra de nanoparticulas semiconductoras de
CdS sintetizada a pH de 11. La linea continua corresponde al espectro obtenido
experimentalmente, las lineas suaves y discontinuas cercanas a ésta, son la suma de las

contribuciones las cuales son mas pequenas y se encuentran en el interior del espectro.

Intensidad de FL (u.a.)

Energia (eV)

Figura 4.27. Espectro de fotoluminiscencia de nanoparticulas semiconductoras
de CdS sintetizadas a pH 11 y a una temperatura de medicion de 300 °K.

4.6 Espectroscopia Raman

Se realizo la medicion de espectroscopia Raman en un rango de 250 — 650 cm™. En la
figura 4.28 se presenta el espectro Raman para el CdS obtenido por la técnica de
deposicion por bafio quimico (CBD). En esta figura podemos observar el tipico fonén
longitudinal 6ptico (1LO) para el CdS cristalino en fase cubica, la posicion del 1LO esta
localizada en 305 cm™.

La medicion de la espectroscopia Raman realizada para el almidon se observa en la
figura 4.29. En este espectro se pueden apreciar tres bandas caracteristicas del almidon

en 576, 478 y 440 cm™ que son atribuidas a los modos vibracionales del anillo de las
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unidades de la D-glucopiranosa del almidén. La banda en 478 cm™', es la més intensa y
depende del grado de polimerizacion del almidon, ademas es el modo vibracional mas

dominante e importante del anillo de la glucopiranosa.
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Figura 4.28. Espectro Raman para CdS obtenido por la técnica de CBD.
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Figura 4.29. Espectro Raman para el almidén usado como agente de pasivacion.
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En las siguientes figuras se muestran los espectros de Raman correspondientes a las
tres series de muestras, en estos espectros se encuentra marcada la posicion de la banda
caracteristica del 1LO del CdS volumétrico alrededor de 305 cm'l, asi como la banda en
478 cm™ del modo vibracional del anillo de la D-glucopiranosa. En la figura 4.30 se
presenta la serie de muestras con diferente concentracion de almidon. En ambas bandas
se pueden observar cambios, la banda relacionada con el 1LO del CdS se aprecia un
pequeno desplazamiento hacia bajas frecuencias en todas las muestras, asi mismo ocurre
en la banda del modo vibracional del anillo de la D-glucopiranosa para las muestras del
1.0, 0.8, 0.6, y 0.4%, sin embargo en la muestra con el 0.2 % de concentracion de
almidén la posicion de la banda esta localizada alrededor de 480 cm™.

En la figura 4.31 se presenta la serie de muestras sintetizadas a diferente pH. Como se
puede observar en la banda relacionada con el 1LO del CdS se aprecia un pequefio
desplazamiento hacia bajas frecuencias y lo mismo ocurre para la banda del modo
vibracional del anillo de la D-glucopiranosa, sélo para el caso de la muestra sintetizada
a un pH de 9, la banda del 1LO es muy ancha y no estd muy bien delineada, nosotros
suponemos que bajo estas condiciones de sintesis si se obtienen nanoparticulas, pero
deben de formarse en una minima proporcion lo que hace imposible delimitar el ancho

de la banda del 1LO.

478 cm™
20 LO

0.2%

Intensidad (u.a.)

OSSN oo

R 1 . 1 R 1
300 400 500 600

Longitud de onda (cm™)

Figura 4.30. Espectro Raman para nanoparticulas semiconductoras de CdS
obtenidas a diferente concentracion de almidon.
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En la figura 4.32 se presenta la serie de muestras sintetizadas a diferente tiempo y se
puede observar el mismo desplazamiento hacia bajas frecuencias tanto para la banda del

1LO del CdS como para la banda del modo vibracional de la D-glucopiranosa.

O PI'
e £ 9
3
- ® (\8,
i
£
2
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Longitud de onda (cm™)

Figura 4.31. Espectro Raman para nanoparticulas semiconductoras de CdS
obtenidas a diferente pH.
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Figura 4.32. Espectro Raman para nanoparticulas semiconductoras de CdS
obtenidas a diferente tiempo.
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Con los resultados obtenidos en la espectroscopia Raman es posible analizar los efectos
del confinamiento cuédntico en las nanoparticulas semiconductoras de CdS. En un
espectro Raman pueden aparecer nuevos modos vibracionales a bajas frecuencias
debido al efecto del confinamiento cuédntico de los fonones Opticos. Suponiendo que las
nanoparticulas semiconductoras son pequefias esferas inmersas en una matriz, en la
dispersion Raman la contribucion mas importante es la del primer fonon cuya

frecuencia toma la forma:

2
0} = o, —ﬂf[”"j (4.7)
r

Donde w; o es la frecuencia del fondén LO del semiconductor volumétrico en el centro de
la zona de Brillouin y £ es un parametro que describe la dispersion del fonén LO del
material volumétrico, » es el radio de la esfera y u, es el enésimo nodo de las funciones
esféricas de Bessel j;.

Los pardmetros utilizados para el CdS volumétrico en la ecuacion (4.7) son
wro=305cm™, B, =5.04 10°m/s, y u,=2.4 10" seg/cm para el momento angular cuando
=0,y n=I.

Con los espectros Raman se hace una estimacion del tamafio de la nanoparticula
semiconductora de CdS para cada una de las series de muestras obtenidas. Los valores

que se obtienen se muestran en la tabla 4.5.

Tabla 4.5 Valores estimados del tamafio de nanoparticulas de CdS para las tres series de muestras

Serie concentracion de almidon Serie pH Serie tiempo
Conc. (%) D (nm) pH D (nm) Tiempo (min) D (nm)

0.2 11.0 9 - 15 54
0.4 4.0 10 5.4 30 4.4
0.6 4.0 11 5.0 45
0.8 3.8 12 4.8 60
1.0 4.4 13 4.4

14 4.8
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Como se mencion6 anteriormente en el capitulo 2, la dispersion Raman resonante nos
permite determinar de una manera semicuantitativa los modos Opticos vibracionales del
semiconductor, en particular en el caso de las nanoparticulas semiconductoras es posible
usar la técnica Raman para obtener informacion de los modos Opticos de vibracion
como funcién del tamafio de la nanoparticula en base a los siguientes argumentos:
Suponiendo particulas semiconductoras de forma esférica inmersas en un solido, es
posible calcular los modos normales de vibracion desde el punto de vista macroscopico,
esto es un sélido continuo el cual considera las propiedades elasticas y dieléctricas de la
nanoparticula semiconductora. Basado en el desplazamiento relativo u de los iones
negativos y positivos del material en consideracion, es posible resolver la siguiente

ecuacion:
(0> = 0 b = B,V(Vu) - B,Vx(Vxu)+ Vo (4.8)
ol

Donde los parametros de esta ecuacion se definen como: p es la densidad, wro es la
frecuencia del modo de vibracional transversal optico, er es la carga de los iones, v es
volumen de la celda unitaria y Br, B son parametros fenomenologicos asociados con la
relacion de dispersion de los fonones del material en el volumen. Esta ecuacion se
resuelve en coordenadas esféricas suponiendo condiciones a la frontera en las cuales los
desplazamientos de los atomos en la superficie son cero, el potencial electrostatico
asociado con el movimiento de los d&tomos y la componente normal del campo eléctrico
son continuos en la superficie. Con estas condiciones a la frontera los fonones en
nanoparticulas esféricas que pueden ser excitados en experimentos Raman corresponden
al momento angular orbital /=0 y 2. La contribucién mas importante en dispersion
Raman resonante a primer orden es /=0 considerando la interaccion electron fonon del
tipo Frohlich.

Suponiendo que la relacion de dispersion de los fonones oOpticos en el volumen del
semiconductor es negativa, la frecuencia del fondn Optico longitudinal en la
nanoparticula es:

7]

n
r

(‘)j = wzo _:BLZ 4.7)
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Donde oo es la frecuencia del fondn oOptico longitudinal del semiconductor en el
volumen evaluado en el centro de la zona de Brillouin, r es el radio de la esfera y p, es
el n-esimo nodo de la funcién esférica de Bessel j;. Por lo tanto considerando la
ecuacion (4.7) y la dependencia de la intensidad Raman en la distribucion de tamafos
de las nanoparticulas es posible, en principio poder calcular la distribucioén de tamaiio de
las particulas esféricas.

La intensidad Raman la cual es proporcional a la seccion transversal Raman esta dada

por
Po ol s FUH o) ol mon Hi 1) iz
d0de, 55 e, —E, (R)+iT, Jhe,-E, (R)+iT, | [ho, -ho, —ho,(R)] +T?

El estado final del sistema \F > consiste de un estado vibracional extra con frecuencia
®,(R)y un foton de frecuenciaw, . \ ,ui> se refiere a los estados electronicos intermedios

i=1,2 con energia E, (R) y un ancho de linea (vida media) I'z,. En esta ultima

ecuacion He.r (Hepn) es el Hamiltoniano que representa la interaccion de la radiacion
(fondn) con el semiconductor, Sy es una constante que involucra Uinicamente constantes
fisicas. Como puede apreciarse el caracter resonante del proceso Raman es evidenciado
en los denominadores de la anterior expresion matematica. Un estado resonante se lleva

a cabo cuando la energia de la radiacion incidente 7@, coincide con la energia del par
electron hueco E, y el otro corresponde cuando la energia del foton dispersado 7w,
esiguala £, . Por lo tanto, seleccionando adecuadamente la frecuencia de la radiacion

incidente, la intensidad Raman es maxima si se satisfacen las siguientes condiciones;

ho,=E, 0 ho,—ho,(R)=E, lo cual nos permite obtener el espectro Raman de los

fonones Opticos longitudinales y en principio obtener el tamafio o la distribucion de las

nanoparticulas semiconductoras de CdS.
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CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos en este trabajo permiten arribar a las siguientes

conclusiones:

1. Se lograron sintetizar nanoparticulas semiconductoras de CdS mediante uno de
los métodos mas sencillos y versatiles que es la Deposicion por Bafio Quimico

utilizando almidon gelatinizado como agente de pasivacion.

2. Las imégenes de microscopia electronica de transmision de alta resolucion
confirman la formacion y muestran la morfologia de las nanoparticulas
semiconductoras de CdS recubiertas con almidon con un tamario del orden de 5

a6nm.

3. Las nanoparticulas de CdS obtenidas tienen una estructura cristalina en fase
cubica con un tamafo de particula del orden de 4 — 6 nm que fue determinado

mediante difraccion de rayos X y la ecuacién de Debye-Scherrer.

4. Los espectros de absorcion Optica obtenidos mediante la técnica de
espectroscopia fotoacustica muestran un corrimiento hacia mayores energias

comparada con la del CdS volumétrico.

5. El radio de las nanoparticulas semiconductoras de CdS fue calculado mediante
el modelo de Brus, el cual considera la aproximacion de las masas efectivas para
el célculo de los niveles de energia electrénicos dependientes del tamarfio de las
nanoparticulas, el tamafio de las nanoparticulas obtenido es similar al calculado

mediante la ecuacion de Debye-Scherrer.

6. Los espectros Raman muestran el primer fonon longitudinal Optico de las
nanoparticulas semiconductoras de CdS con un corrimiento hacia bajas
frecuencias, asi mismo se observa el corrimiento de la banda de 478 cm™ que es
la més intensa y depende del grado de polimerizacion del almidon, ademas este
modo vibracional es el mas dominante e importante del anillo de la

glucopiranosa.
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7. Se calculo el radio de las nanoparticulas semiconductoras con los valores
experimentales de los espectros Raman mediante un modelo teérico el cual la
posicion Raman del primer fondn la frecuencia al cuadrado es inversamente
proporcional al cuadrado del radio de la nanoparticula, el tamafio de la
nanoparticula coinciden con los resultados obtenidos por HRTEM, rayos X y

absorcion optica.

8. En base a lo anterior en este trabajo se muestra que utilizando una sintesis de
Deposicion por Bafio Quimico es posible la formacién de nanoparticulas
semiconductoras de CdS en un rango de 4 - 6 nm. Ciertamente, de acuerdo a la
microscopia electrénica y con la razdn de concentraciones de cadmio y azufre no
es posible un sistema coloidal monodisperso en el cual estén ausentes los
agregados. Esto altimo es debido a que la polimerizacion de las nanoparticulas
por el almidén no es completa, como consecuencia aparecen estados de
superficie en el cual se piensa que son debido a vacancias de azufre con uno o
cero electrones. Esta aseveracion coincide con la emision en el visible en los
espectros de fotoluminiscencia, en los cuales el centro de recombinacion debido
a trampa profunda (vacancia de azufre) se encuentra a 0.6 eV debajo de la banda

conduccion.

9. La banda de luminiscencia de las nanoparticulas semiconductoras de CdS es
muy ancha y presenta un fuerte efecto con el pH. Conforme se incrementa el pH
se va incrementando la intensidad del espectro de luminiscencia. Esto muestra
como los grupos hidroxilicos pasivan los enlaces sueltos y/o las posibles
vacancias de cadmio y azufre. Los espectros de Fotoluminiscencia a diferentes
temperaturas para la muestra de pH 11 esta compuesto por tres bandas de
emision. La banda correspondiente a la transicion banda-banda a altas energias
(Exc), y dos bandas asociadas a defectos, la banda D1 a energias intermedias y

la banda D2 a bajas energias.
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Abstract

Synthesis of cadmium sulphide nanoparticles has been carried out in aqueous solution precipitation. Starch added during the synthesis
of the nanoparticles resulted in cadmium-rich nanoparticles forming a stable complex with starch. The morphology and crystalline
structure of such structures were measured by high-resolution transmission electron microscopy (HRTEM) and X-ray diffraction
(XRD), respectively. The grain size of the nanoparticles determined by these techniques was of the order of 5 nm, which correlates well
with measurements performed by Raman scattering and photoacoustic spectroscopy.

© 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.

PACS: 78.67.Bf; 81.07.Pr; 81.16.Be

Keywords: Al. Low-dimensional structure; Al. Nanostructures; A3. Quantum wells; Bl. Nanomaterials

1. Introduction

Over the past 10 years extensive research has been
carried out in the field of nanometer-size semiconductor
particles [1-4], because they often exhibit different proper-
ties from those of the corresponding bulk semiconductor.
For example, due to the quantum confinement effect,
semiconductor nanoparticles show unique physical and
chemical properties, such as size-dependent band-gap
shifts. Size-dependent excitonic luminescence and enhanced
nonlinear optical properties occur when their size becomes
smaller than the dimensions of the bulk exciton [5,6].
Because of these unique characteristics, semiconductor
nanoparticles are being intensively studied with applica-
tions involving optical, catalytic, magnetic or electronic

*Corresponding author.
E-mail address: bato@fis.cinvestav.mx (G. Gonzalez de la Cruz).

0022-0248/$ - see front matter © 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.jcrysgro.2007.09.036

properties [7—10]. Especially, semiconductor nanocrystals
hold immense promise as versatile labels for biological
applications [11,12]. Compared with their conventional
organic fluorophores, they exhibit high photobleaching
threshold, high quantum yield and can be prepared with
high chemical stability, while their spectral properties can
be readily tuned by controlling their size [13,14].

Recent advances in the synthesis of these materials have
resulted in the generation of bright, sensitive, extremely
photo-stable and biocompatible semiconductor fluorophores.

Many synthesis methods for semiconductor nanoparti-
cles have been developed without a suitable support;
it is wundesirable since semiconductor nanoparticles
aggregate due to the high surface energy, reducing surface
area and restricting control over particle size [15,16]. To
overcome this problem, semiconductor nanoparticles
have been immobilized on solid supports, e.g. SiO, films
[17], transparent glass matrix [18], and polymer composites
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[19]. The semiconductor nanoparticles can be protected
by polymers, with polar groups such as SO3 and
OH™, which can act as the coordination sites for
cadmium ion aggregation. The protective polymer has
to be carefully selected, since it can profoundly influence
the particle sizes and morphologies of the resulting
nanoparticles.

Starch and, in particular, amylose forms a wide range of
inclusion complexes with numerous guest molecules [20].
Amylose is a renewable polymer formed by the o-1,4
linkages between D-glucose units and adopts a left-handed
helical conformation in aqueous solution. Native starch
granules are essentially insoluble in cold water, and even
when it is added to water at room temperature, minimal
effects take place until heat is applied. A combination of
heat and water, however, causes starch granules to undergo
unique and irreversible changes, the most dramatic of
which are; the disruption of the molecular order, and an
increase of the granule size [20]. The temperature at
which starch begins to undergo these changes is referred
as the gelatinization temperature. Gelatinization tempera-
tures of common food starches are in the range from 60 to
85°C.

Because the aldehyde group on one end of a starch
polymer is always free, starch polymers always have one
reducing end. The other end of the polymer is called the
nonreducing end. The glycosidic linkage in starch is in the
alpha (o) configuration. Formation of an o linkage is
determined by the orientation of the hydroxyl (-OH) group
on of the pyranose ring. Thus, starches are naturally
hydrophilic and bind large amounts of water, especially
in the gelatinized form. Raveendran et al. [21] have
shown that hydroxyl groups of starch act as a passivation
centers for stabilization of the Ag nanoparticles, and in
the dissolution of single-walled nanotubes in aqueous
media [22].

Soluble starch has been also used as capping agent in the
synthesis of CdS and CdSe nanoparticles [23,24]. In the
former work, the authors report a large time of synthesis
and a broad size distribution of CdS nanoparticles ranging
from 8 to 15nm.

The purpose of the present work is to develop an
effective one-step method for the preparation of well-
controlled and uniform particle sizes of CdS nanoparticles
using starch as capping agent in an aqueous solution.
Synthesis of cadmium sulphide nanoparticles in aqueous
solution precipitation consists of preparing a chemical bath
of a salt which contains cadmium cations, and anions of
either sulfates, nitrates, chlorides or acetates, and sulfur
contained in thiourea. This procedure has been employed
in the preparation of CdS thin films, which have been
characterized by photoacoustic (PA) spectroscopy [25]. The
obtained CdS nanoparticles were characterized by high-
resolution transmission electron microscopy (HRTEM),
X-ray diffraction (XRD), PA spectroscopy and Raman
spectroscopy. The results show that this system is mild,
simple, stable and controllable.

2. Experimental procedure
2.1. Materials

Colloidal dispersions consisting of CdS nanoparticles
were prepared by mixing a water solution containing
cadmium chloride (CdCl,), potassium hydroxide (KOH),
ammonium nitrate (NH4NO;3) and thiourea (CS(NH,),)
(all of them from Sigma-Aldrich). Native starch (Sigma-
Aldrich) was used as capping agent. Dilute aqueous
solution of sodium hydroxide (NaOH) was use to control
the pH. Deionized water was used as the solvent.

2.2. Synthesis

Starch capped nanoparticles were prepared as follows: in
a typical process, the aqueous solutions at room tempera-
ture of CdCl, (0.02 M), KOH (0.5M), NH4NO; (0.5 M) and
thiourea CS(NH,), (0.2 M) were added and the mixture was
stirred and heated at 80 °C. Similar conditions were applied
to starch with 1g/100ml concentration. These solutions
were slowly added into the flask and adjusted to pH 10 using
a dilute solution of sodium hydroxide because the pH of the
starch is in the range 5-7. The solution immediately turned
light yellow color indicating the initial formation of CdS
nanoparticle. In order to keep the starch gelatinization
process, the temperature of the mixture was kept at 80°C
and maintained at this temperature for 30 min. The yellow
precipitate was isolated of the suspension and decanting the
supernatant liquid. At the end of the process the yellow
precipitate was washed several times with deionized water
and acetone and finally dried at 40 °C for 24 h.

One of the important chemical reactions of the process
could be expressed by the following equation:

Cd**4NH; < Cd(NH3),>t. (1)

The formation of the complex ions impedes the Cd(OH),
precipitation.

The global reaction towards CdS formation can be
summarized as

Cd(NH3)s(NOs), + SC(NH,), + 2KOH + 2CI-
—CdS 4 CH,N, + 4NH; + 2NO;5~ + 2KCl 4 2H,0.
(2

In starch solution, the hydroxyl groups acting as stabilizer
agent of the synthesized CdS nanoparticles. In a recent
communication [26], Portillo et al. reported the growth of
CdS:Cu thin films by chemical synthesis. In this work the
authors present the details of the reaction mechanism for
the CdS nanocrystals formation.

2.3. Characterization

The structure and phase of the sample were determined
by X-ray powder diffraction using X-ray difractometer
Siemens D5000 (Cu Ko radiation). The optical absorption
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of the nanoparticles was recorded using PA spectroscopy.
The PA spectra were measured using a homemade
spectrometer consisting of a 1000 W xenon lamp (Oriel),
a mechanical chopper locked at17 Hz, a monochromator
and an air-filled brass cell with an electret microphone. The
sample was placed inside the closed PA cell and illuminated
with copped light from the xenon lamp passing through the
monochromator. The acoustic signal was detected by the
electret microphone and amplified by a lock-in amplifier
(Princeton Applied Research 5210). The experimental set-
up has been described in detail elsewhere [25]. The particle
size¢ and morphology of the CdS nanoparticles were
characterized using a transmission electron microscopy
(TEM) from FEl-company, model TECNAI G2F30
S-TWIN of 300 KeV electron beam energy equipped with
an energy dispersive spectroscopy (EDS) coupled module.
Finally, Raman spectra of the powder nanoparticles were
recorded using a Dilor-Jobin Yvon-Spex spectrometer
employing the 632.8 nm line from He—Ne laser.

3. Results and discussions

Fig. 1 shows the XRD pattern of a typical CdS
nanoparticle samples. The XRD peaks are found to be
very broad indicating very fine size of the sample grains.
The XRD pattern exhibits prominent broad peaks at 20
values of 26.5°, 43.96° and 52.13° which could be indexed
to scattering from the (111), (220) and (31 1) cubic phase
CdS planes, respectively, according to JCPDS file no.
10-454. The absence of peaks at 20 = 24.8°, 36.62° and
47.84° which are associated only with the hexagonal phase
eliminated the possibility of incorporation of CdS in
hexagonal phase in the sample. The average grain of the
sample is determined to be in the range of 4.45nm from
the full-width and half-maximum (FWHM) on the most
intense peak making use of the Scherrer’s equation

(111)

Intensity (a.u.)

10 20 30 40 50 60
20 (degree)

Fig. 1. XRD pattern of starch capped CdS nanoparticles.

d=0.91/fcos0, where A is the wavelength of the X-ray
radiation, f is the FWHM in radians of the XRD peak and
0 is the angle of diffraction.

In a typical absorption spectrum for a CdS single crystal,
the shape of the absorption edge is solely due to the
electronic transition from the top of the valence band to the
bottom of the conduction band. For a direct band-gap
semiconductor, such as CdS, the absorption in the vicinity
of the onset is given by

C(E — Ep)'/?

UE) = =

3)
where o is the absorption coefficient, C is a constant, E is
the photon energy and E, is the bulk band-gap energy. The
inset in Fig. 2 shows the absorption spectrum for the CdS
single crystal plotted according Eq. (3). The linear region
confirms a direct gap transition and the intercept yields a
band gap of 2.42¢V.

Also shown in Fig. 2 is an absorption spectrum for the
CdS nanoparticles synthesized using aqueous solution
precipitation. This absorption spectrum is blue-shifted
compared to the bulk single crystal indicating the particles
are in the quantum region.

The relationship between band-gap energy and particle
size can be obtained using the effective mass model for
spherical particles with a Coulomb interaction term [27],
where the band-gap energy E*(eV) can be approximated by

Pr?2 182 1 1 1
E*=FE,+— — = 4
g-'_Z,urz er o me-'_mk1 @

Here m, and my, are the effective masses of the electron and
hole, respectively, r is the radius of the nanoparticle and ¢ is
the dielectric constant of the CdS semiconductor. The size
of the nanoparticle estimated from Eq. (4) is similar to that
obtain in XRD experiments ~5nm.

CdS Nanoparticle /
Egap = 2.59 eV

CdS Single Crystal
Egap= 2:42 eV

(PA*E)? (a.u.)

1.8 2022 24 26 28 3.0 3.2
Energy (eV)

1 1 1 1 1 1 1 1
2.0 24 2.8 3.2 36 4.0 44 438 5.2
Energy (eV)

Fig. 2. PA spectrum of starch capped CdS nanoparticles. The dotted line
indicated the extrapolation of the linear behavior to determine E™. There is
a blue-shift as compared with the band-gap energy of the single crystal.
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Similar to the effects of charges confinement on the
optical properties, confinement of an optical and acoustic
phonons leads to interesting changes in the phonon
spectra. Confinement in the acoustic phonons may lead
to the appearance on new modes in the low-frequency
Raman spectrum, whereas optical phonon line shapes
develop asymmetric broadening due to the contribution of
the vibrational modes selected by the resonance of the
exciting and the scattered light with the confined excitonic
states. Assuming that the nanoparticles are small spherical
semiconductor crystals surrounded by matrix material, the
most important contribution to one-phonon Raman
scattering corresponds to frequencies given as [28]

o} =olo— (M), s

where wpo is the bulk LO phonon frequency at the
Brillouin zone center and ff; a parameter describing the
dispersion of the LO phonon in the bulk, r is the radius of
the sphere and pu, is the nth node of the spherical Bessel
function j.

The starch capped CdS nanoparticles Raman spectrum
is shown in Fig. 3. The spectrum exhibits a strong
but broad peak at 300cm~' and its second harmonics
around to 600 cm~". The parameters for the bulk CdS used
in Eq. (5) are w o = 305 cem™ !, fL = 5.04 x 10° m/s, and
ty = 2.4 x 107" seg/em for angular momentum /= 0 and
n =1 (the /=0 and n>1 contributions are too small to be
seen in the scale of the Raman spectrum, see Ref. [29]) give
a radius for the nanoparticle of r = 2.2nm. On the other
hand, the Raman bands at 576, 478 and 440cm™' are
attributed to the skeletal mode vibrations of the glucose
pyranose ring [30]. Among the Raman bands, a strong
band at 478 cm™"' depicting the degree of polymerization in

CdS-Starch

477 (pyranose ring)

Raman Intensity

300 400 500 600
Raman Shift (cm™)

Fig. 3. Raman spectrum of CdS nanoparticles shows the LO optical
phonon and its second harmonic. We also show a strong band at 477 cm™"
of the skeletal vibrations of the pyranose ring in the glucose unit of starch.

Fig. 4. (a) HRTEM images of spherical starch capped CdS nanoparticles
and the amorphous matrix of the starch and (b) close-up of the CdS
semiconductor nanoparticle.

polysaccharides was one of the dominating and important
skeletal vibration modes of the pyranose ring.

The morphology and size of the CdS nanoparticle were
observed by HRTEM. The TEM image, Fig. 4, shows a
uniform sphere-shaped nanoparticle, with particle size in
the range of 5nm. This value is consistent with the results
obtained by XRD, PA spectroscopy and Raman spectro-
scopy. Also, Fig. 4a clearly shows the amorphous matrix of
the starch after gelatinization and in Fig. 4b it is shown a
close up of the CdS nanoparticle. It is worth mentioning
that, in general, the particles are isotropic in shape and size.
These results illustrate the synthesis of CdS nanoparticles
through the reduction of Cd ™ inside the nanoscopic starch
structure. The hydroxyl groups act as passivation contacts
for the stabilization of the CdS nanoparticles in the
aqueous solution. This property of the hydroxyl groups
spread over the surface of CdS nanoparticle has been
investigated and used as initial method for mechanisms of
ring-opening polimerization (ROP) of lactones to stabilize
and ordering inorganic nanoparticles such as CdS [31], and
to control the spatial arrangement of CdS nanoparticles
using block copolymer thin films as templates [32].
Recently, the hydroxyl groups of starch have been shown
to stabilize metallic nanoparticles of Ag and Ag,S [33].

4. Conclusions

CdS nanoparticles were synthesized through chemical
precipitation technique, using starch as capping material.
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The crystal structure and grain size of the particles were
determined using XRD. The PAS shows an absorption
spectrum blue-shifted as compared with the bulk CdS. The
radius of the particle was calculated using an effective mass
approximation mode. The calculated radius of CdS
nanoparticles was found to be similar to that obtained
from the XRD through the Scherrer’s formula. The Raman
spectrum of the sample showed the LO phonon mode of
the CdS nanoparticles shifted to lower frequencies; the
Raman spectrum also shows the peaks position of the
starch due to the skeletal mode vibrations of the glucose
pyranose ring. Finally, HRTEM shows the morphology of
the starch capped CdS nanoparticles with size of the order
of 5nm.
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Abstract

CdS nanoparticles have been synthesized via a simple chemical bath deposition method. X-ray diffraction (XRD) shows that
the as-prepared CdS nanoparticles have a high crystallinity and the morphology was measured by high resolution transmission
electron microscopy (HRTEM). The average grain size of the nanoparticles determined by these techniques was of the order
of 5nm, which correlates well with the X-ray diffraction. We also reported Photoluminescence (PL) of CdS nanoparticles and
the broadening peak was interpreted in terms of electron-phonon interaction.

PACS: 78.67.Bf, 81.07.Pr, 81.16.Be

Keywords: Starch, gelatinization, CdS Nanoparticles, Chemical Bath

1. Introduction

Quantum confined effects in semiconductor
nanoparticles are known to make their optical and
electrical properties significantly different from those
of the bulk material [3], particularly when physical
dimensions are reduced close to characteristic length
known as the exciton Bohr diameter. These
characteristic lengths are usually in the range of a few
nanometers when the material exhibits size dependent
optical and electrical properties. These semiconductor
nanoparticles (also known as quantum dots) are
interesting due to their fundamental aspects as well as

their potential for device applications [4]. Thrust of
recent research has been the synthesis of well-
characterized, size-tunable and stable nanoparticles
using organic polymers with polar groups such as
OH" which passivate the CD ion aggregation.

Chalcogenide semiconductors such as CdS are of
importance for solar cell and optoelectronic
applications [5]. Bulk CdS shows absorption onset of
2.42 eV and absorbs in the visible region.

The protective polymer has to be -carefully
selected, since it can profoundly influence the particle
sizes and morphologies of the resulting nanoparticles.

The purpose of the present work is to develop an
effective one-step method for the preparation of well
controlled and uniform particle sizes of CdS
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nanoparticles using starch as capping agent in an
aqueous solution. The obtained CdS nanoparticles
were characterized by HRTEM, XRD and
Photoluminescence. The results show that this system
is mild, simple, stable and controllable.

2. Experimental Details

Synthesis

Starch capped nanoparticles were prepared as
follows: In a typical process, the aqueous solutions at
room temperature of, CdCl, (0.02M), KOH (0.5M),
NH4NO; (0.5M) and thiourea CS(NH,), (0.2M),
were added and the mixture was stirred and heated at
80 °C. Similar conditions were applied to starch with
1gr/100ml concentration. These solutions were
slowly added into the flask and adjusted to pH 10
using a dilute solution of sodium hydroxide because
the pH of the starch is in the range 5-7. The solution
immediately turned light yellow color indicating the
initial formation of CdS nanoparticle. In order to
keep the starch gelatinization process, the
temperature of the mixture was kept to 80 °C and
maintained at this temperature for 30 min. The
yellow precipitate was isolated of the suspension and
decanting the supernatant liquid. At the end of the
process the yellow precipitate was washed several
times with deionised water and acetone and finally
dried at 40 °C for 24h.

3. Results and Discussion

Figure 1 shows the X-ray diffraction pattern of a
typical CdS the nanoparticle sample. The XRD peaks
are found to be very broad indicating very fine size of
the sample grains. The XRD pattern exhibits
prominent broad peaks at 26 values of 26.5, 43.96
and 52.13° which could be indexed to scattering from
the (111), (220) and (311) cubic phase CdS planes
respectively according to JCPDS file No. 10-454.

The absence of peaks at 20= 24.8, 36.62 and
47.84° which are associated only with the hexagonal
phase eliminated the possibility of incorporation of
CdS in hexagonal phase in the sample.

The average grain of the sample is determined to
be in the range of 4.45 nm from the full width and

half maximum on the most intense peak making use
of the Scherrer’s equation d =0.94//cos@,
where 4 is the wavelength of the X-ray radiation, g is
the FWHM in radians of the XRD peak and 9 is the
angle of diffraction.
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Fig.l XRD pattern of starch
nanoparticles

capped CdS

The morphology and size of the CdS nanoparticle
were observed by HRTEM. The TEM image, Fig.2,
shows a uniform sphere-shaped nanoparticle, with
particle size in the range of 5nm. This value is
consistent with the results obtained by XRD. It is
worth to mentioning that in general, the particles are
isotropic in shape and size. These results illustrate the
synthesis of CdS nanoparticles through the reduction
of Cd" inside the nanoscopic starch structure.

The hydroxyl groups act as passivation contacts
for the stabilization of the CdS nanoparticles in the
aqueous solution.

(@)
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(b)
Fig.2 (a) HRTEM images of spherical starch capped
CdS nanoparticles and the amorphous matrix of the
starch, (b) Close-up of the CdS nanoparticle.

Figure 3 shows the PL spectrum of CdS
nanoparticles at 7=/5"K. The PL spectrum may be
seen to be dominated by broad peaks near ~1.81eV
associated to electron-phonon interaction and the size

*  Theory
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Fig.3 Photoluminescence spectrum of starch
capped CdS nanoparticles.

distribution of the nanoparticles. It can be seen that
the emission band at 1.81 eV originates from the
recombination of surfaces states. The strong PL
implies that the organic molecules used to provide
chemical passivation may not provide good electronic
passivation. The theoretical line shape /(%) of the
PL spectrum between the lowest energy state of the
electron impurity level and hole in a quantum dot
with average radius R has be given in Ref.[6].

The estimated average CdS nanoparticle obtained
from the above best fit to the PL line shape, agreed
well with those obtained from XRD and HRTEM
studies. As can be seen in Fig.3, the PL line shapes
become broad presumably due to electron-phonon
interaction. As the distribution of the nanoparticles
would remain invariant, the parameter that would
control the line shape is the deformation potential E,.
The best fit obtained for the PL peaks gives E~8eV.

Summary

CdS nanoparticles were synthesized through
chemical precipitation technique, using starch as
capping material. The crystal structure and grain size
of the particles were determined using XRD through
the Scherrer’s formula. The HRTEM shows the
morphology of the starch capped CdS nanoparticles
with size of the order of 5am. Finally PL studies can
be explained by the combined effects of the size
distribution of the nanoparticles and electron-phonon
interaction.
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