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1. Resumen/Resumo/Abstract.
1.1. Resumen.
El objetivo de este proyecto es la sintesis y caracterizacion de nanoparticulas
semiconductoras monodispersadas luminiscentes de ZnSe dopado con Fe (Fe:ZnSe), y
funcionalizadas con acido mercaptoacético (MAA). Cuando las tres dimensiones de las
nanoparticulas semiconductoras son nanométricas, suelen denominarse “puntos

cuanticos” o “guantum dots” (QDs)

La busqueda de semiconductores con una preparacion sostenible supone un importante
reto en el &mbito de los materiales. Concretamente, la sintesis de QDs suele basarse en el
uso de metales pesados como el Cd?* o Te?" y aminas o fosfinas como ligandos, no
deseables desde el punto de vista de la “quimica verde” dada su toxicidad.

Por ello, en este trabajo se propone una ruta sintética a partir de precursores simples, en
medio acuoso, y bajo condiciones suaves. Los materiales sintetizados se caracterizaron
empleando los siguientes métodos: espectroscopia UV-VIS, espectroscopia FTIR,
difraccion de rayos X (DRX), fluorescencia de rayos X (FRX), microscopia electronica
de barrido (SEM), espectroscopia de fluorescenciay estudio de isotermas de adsorcion-

desorcion
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1.2. Resumo.

O obxectivo deste proxecto € a sintese e caracterizacion de nanoparticulas
semicondutoras monodispersas (tamén cofiecidas como "puntos cuanticos™ ou "puntos
cuénticos") de ZnSe dopada con Fe (Fe:ZnSe) e funcionalizada con &cido
mercaptoacético (MAA).

A busca de semicondutores cunha preparacion sostible representa un reto importante no
campo dos materiais. Especificamente, a sintese de QDs basease normalmente no uso de
metais pesados como Cd?* ou Te?* e aminas ou fosfinas como ligandos, indesexables

desde o punto de vista da "quimica verde™ dada a sua toxicidade.

Polo tanto, neste traballo proponse un percorrido sintético a partir de precursores sinxelos,

en medio acuoso e en condicidns suaves.

Os materiais sintetizados caracterizaronse mediante os seguintes métodos: espectroscopia
UV-VIS, espectroscopia FTIR, difraccion de raios X (XRD), fluorescencia de raios X
(FRX), microscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopia de fluorescencia e
adsorcion fisica de gases (fisisorcion).

1.3.  Abstract.

The objective of this project is the synthesis and characterization of monodispersed
semiconductor nanoparticles (also known as "quantum dots™ or "quantum dots", QDs) of
ZnSe doped with Fe (Fe: ZnSe), and functionalized with mercaptoacetic acid (MAA).

The search for semiconductors with a sustainable preparation represents an important
challenge in the field of materials. Specifically, the synthesis of QDs is usually based on
the use of heavy metals such as Cd?* or Te** and amines or phosphines as ligands,
undesirable from the point of view of "green chemistry" due to their toxicity.

Therefore, in this work a synthetic route is proposed from simple precursors, in aqueous
medium, and soft conditions.

The synthesized materials were characterized through the following methods: UV-VIS
spectroscopy, FTIR spectroscopy, X-ray diffraction (XRD), X-ray fluorescence (FRX),
scanning electron microscopy (SEM), fluorescence spectroscopy and physical

adsorption. of gases (physisorption).
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Tabla de Abreviaturas.

QDs — Puntos cuanticos, “Quantum Dots ”.

LED - Diodo de emision de luz, “Light Emitting Diode” .

QLED — LED cuéntico.

OLED - LED organico.

UV — Ultra Violeta.

U.A. — Unidades Arbitrarias.

FTIR — Infra rojo con transformada de Fourier, “Fourier-transform infrared .
UV-VIS — Ultravioleta-Visible.

SEM — Microscopia electrdnica de barrido, “Scanning electron microscopy”.
MAA — Acido mercaptoacético, “Mercaptoacetic Acid”.

PSD — Distribucion del tamafio del poro, “Pore Size Distribution”.

STP — Presion y temperatura estandar, “Standard Temperature and Pressure”.

STDEV — Desviacion estandar, “Standard Deviation”.
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Introduccion.

La optimizacion energética es un objetivo clave tanto en la ingenieria como en las ciencias
experimentales modernas. El intento de construir analogos de diodos a nivel molecular

ha experimentado una revolucion tanto en la ciencia médica como en la tecnologia.

Los puntos cuanticos (QDs) son nanoparticulas coloidales con propiedades
optoelectrénicas utilizables como diodos al tener una separacion energética entre la banda
de conduccidn y la banda de valencia suficiente como para que sea posible la transicion
electronica con la energia adecuada. Los QDs tienen como caracteristica principal la
posibilidad de modificar su tamafio, controlando asi la energia de excitacion (absorcion)
y su energia de emision a través del proceso de relajacion (fluorescencia). Ademas de
eléctricamente con una corriente, los QDs pueden ser excitados Unicamente con luz
(optic-LEDs).

Uso biomédico.

- f - Los QDs se pueden utilizar en bioetiquetado gracias a
L ]g; Eg:{j sus propiedades fluorescentes y luminiscentes, ya que
f: ", tienen un tamafio adecuado para la introduccion en
P !-.‘Z"j"‘l células. Sobre la superficie de cada nanoparticula se
e i -
w?i* hf..) puede agregar una estructura orgénica tal como un
[l L., L ]
.5' el aminoéacido o una proteina. En el caso de que se trate
de una molécula con un extremo polar y el otro apolar,
OFfranc . -z
- puede disponerse, en funcion de la naturaleza de la

superficie, con el extremo polar orientado hacia la
llustracion 1: Nanoparticula
recubierta con  moléculas
organicas disolucion, o viceversa. Los QDs se han utilizado para

superficie y el apolar orientado hacia el seno de la

observar el movimiento de ciertas proteinas a nivel
celular y sus interacciones, dado que su tamafio posibilita su penetracion en el medio

intracelular.

Comparados con los colorantes organicos utilizados mayoritariamente en la actualidad,

la luminiscencia de los QDs es mas intensa y su estabilidad es mayor.*
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Los QDs modificados con anticuerpos pueden incorporarse a células cancerosas
permitiendo su identificacion optica. También han permitido el seguimiento de células

marcadas con QDs en el organismo de ratones.

Spectral

unmixing True-color

l{rr:]rggéesd < fluorescent

images
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llustracion 2 La visualizacién de la acumulacién de nanotransportadores en tumores
implantados en ratones vivos se puede lograr a través del desplazamiento al rojo de la

fluorescencia tisular?.

llustracion 3 Células marcadas con QDs. 1
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Eficiencia Energética como Recurso Luminico.

A nivel industrial, la fuente tradicional de emision de luz, la bombilla de filamento
incandescente, cuya luz es amarilla-anaranjada (>600 nm) presenta una pérdida de
energia como emision de calor propia de la radiacion infrarroja (>750 nm), genera gastos
muy elevados, con una problematica medioambiental asociada muy importante.

En torno a 2010, se inicio la venta de bombillas tipo LED (light-emitting diode o “diodos
emisores de luz”) las cuales empezaron con tonos azulados (<500 nm) hasta conseguir un
tono blanco (mezcla de colores entre 450 y 700 nm). Asi, el problema medioambiental
derivado del consumo eléctrico por las bombillas de filamento incandescente fue paliado
por una tecnologia mucho mas eficiente tanto en consumo como en limenes emitidos por
cada LED. “Si La iluminacion representa el 19% del consumo total de energia a
nivel mundial. La adopcion a nivel mundial de las nuevas tecnologias basadas en
LED conllevaria la reduccion de esta cifra hasta el 11%, con los consiguientes

ahorros energéticos y econdémicos .2

En la llustracion 4 se observa la pequefia parte del espectro electromagnético que

puede ser interpretada por nuestra vista en forma de “color”.

Es pectro visible por el ojo humano (Luz)

l400rm  |4s50rm  |500nm 1550 nm §00nm I650nm | 700 nm 750 nm

Iustracion 4 Espectro electromagnético enfocado en la luz visible.*

Lampara incandescente Luz Diurna Estandar (D65) Lémpara LED (5000K)

AR s )

llustracion 5 Comparacion de diversas fuentes de energia. A) Espectro de emisién de una
lampara incandescente en la cual se observa como el maximo de emisién esta situado a
partir de los 750nm (emision de calor). B) Espectro de emision del Sol, que recorre todo

el espectro visible. C) Espectro de una lampara LED con emisién maxima en torno a los
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600 nm y a 450nm. D) espectro de maxima eficiencia ideal, en el que toda la energia

emitida se encuentra en la region visible del espectro.®

Como se observa en la Ilustracion 5, la lampara mas eficiente es aquella en la que no se
pierde energia en forma de radiacion fuera del espectro visible. Ni como luz UV, que no
podemos observar, ni como luz IR, que aporta calor.

La evolucion de lamparas tradicionales a ldmparas LED fue un gran paso adelante en el
ahorro energético, pero continua lejos de una optimizacion ideal de la emision de luz, en
la cual toda la energia eléctrica se transforma en luz visible.

La principal ventaja del uso de QDs como fuentes de luz (QLEDS) es la transformacion
eficiente de energia en luz monocromatica, lo cual se traduciria en una banda de emisién
mas estrecha incluso que la de la Ilustracion 5D.

QDs como filtros de luz.

En la industria audio-visual, la tecnologia QLED (quantum-LED) estd abriéndose
mercado rivalizando con la OLED (organic-LED) en pureza cromaética.

16 millones de colores 1 billén de colores
Rojo 28 x Verde 2° x Azul 28 Rojo 2° x Verde 2'° x Azul 2°

64 veces mas de color
? ' m que un tv convencional \ ‘ ‘
N ——— > L orum o DXLH]
L J Mejor iluminacién y 2690 > 00 ®
i i i i i eficiencia energética i i 1 ‘ i

[lustracion 6 Comparacion de una TV LED con una TV QLED®

Las TV LED clésicas tienden a los tonos azulados, empleando recubrimientos de fosforo
para conseguir el tono blanco, aunque siempre tendra desviaciones a tonos azulados y
magentas ademas de una perdida de brillo. Los QDs representaran los pixeles en la

pantalla y la pureza del color emitido por cada uno mejorara la resolucion.

La tecnologia OLED presenta como desventaja la perdida de brillo por degradacion de

los compuestos organicos que los componen.
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4. Aspectos quimicos del proyecto’.
4.1. Propiedades y Estructura del ZnSe
El seleniuro de zinc es un solido ionico amarillento con un alto pf. en torno a 1525 °C,
que aparece en la naturaleza en el mineral Stilleita (en honor a su descubridor Hans Stille,
ge6logo alemén del s.XX. Este mineral se encuentra como inclusion sobre otros
seleniuros y sulfuros, lo cual lo hace dificil de encontrar.
La estructura cristalina es tipo Zinc-blenda, que se caracteriza por la configuracion
tetraédrica tanto del cation como del anidn. En este caso las configuraciones electronicas
de los elementos componentes son:
Zn: [Ar] 3d™ 4s2/ - [Ar] 308 4s?
Se: [Ar] 3d04s? 4p* / Se?: [Ar] 3d'04s? 4p®
Fe: [Ar] 3d° 4s? / Fe?": [Ar] 3d* 4s?
De acuerdo con la teoria de orbitales
moleculares (TOM), si la “banda de
conduccion” estd solapada con la “banda de
valencia” se considera que el compuesto es

conductor de la electricidad, si la distancia

energética (gap energético) entre la “banda

llustracion 7 Simulacidon de un cristal de de conduccién” y la “banda de valencia” es

Fe:ZnSe estabilizado por MAA _ _
muy grande, el compuesto es aislante. Si

las bandas estan separadas por una cantidad de energia que puede superarse en funcion
de variables como la temperatura, el voltaje aplicado, o la excitacion luminica, se habla

de compuestos semiconductores.

El Fe?* introducido en el material estudiado, actlia como dopante extrinseco tipo p, dado
que en los orbitales 3d se genera un déficit electronico (el Zn?* tiene 8e” en los orbitales
3d y el Fe?* tiene 4e") convirtiéndose en aceptor de carga.

Al sustituir al catién principal por una impureza aceptora, se genera un enlace incompleto
movil por la red, que actia como un “portador virtual” denominado “hueco” (vacante).
Dicho “hueco” es movil y se comporta como una particula cargada positivamente.
Como consecuencia, el dtomo de impureza se ioniza con carga negativa (tiene una

densidad electrénica mayor), constituyendo una carga fija en la red.
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Las impurezas aceptoras, deficitarias en electrones con respecto al material de base,

generan niveles de energia localizados vacios (llustracion 8).

BC

BC
Eg Eg
BV ] v

hv

llustracion 8 a) Diagrama de la banda de conduccién y de valencia del cristal sin dopar
(izquierda), y dopado (derecha). En el dopado se observa el hueco. b) Diagrama de la
excitacion del electrén desde la banda de valencia, donde se genera un hueco (izquierda)

y relajacién desde la banda de conduccidn (derecha).
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4.2.  Propiedades de las nanoparticulas.’

Las nanoparticulas semiconductores son pequefias particulas cristalinas que exhiben
propiedades Opticas y electronicas dependientes del tamafio. Su dimensién tipica esta
entre 1-100 nm, estos nanoparticulas cierran la brecha entre pequefias moléculas y
grandes cristales, mostrando discretas transiciones electronicas reminiscentes de atomos
y moléculas aislados, ademas de presentar propiedades tipicas de los materiales

cristalinos. (Ilustracion 9).

Cuando un foton de energia mayor a Eg es absorbido, la excitacién de un electron deja
un “hueco” orbital en la BV. El electron cargado negativamente y el “hueco” cargado
positivamente podrian ser movilizados en presencia de un campo eléctrico para producir
corriente, pero su menor estado energético es un par electrostaticamente unido, “electron-
hueco”, conocido como exciton. La relajacion del electrén excitado a la BV rompe el
exciton y puede ser acompariado de la emision de un foton, proceso conocido como
recombinacion radiativa.

La diferencia entre una nanoparticula y un QD es el exciton, que tiene un tamafio finito
definido por el didmetro del exciton de Bohr, que es la distancia entre la pareja, electron-
hueco, la cual puede variar desde 1 nm a mas de 100 nm, dependiendo del material. Si el
tamarfio del exciton es mayor que el de la nanoparticula, los portadores de carga se quedan

espacialmente confinados, lo cual hace que aumente su energia.

A Molecule Semiconductor _ Bulk
Nanocrystal Semiconductor
LUMO
TE -_— Conduction
S Band
] Valence
— Band

HOMO

10
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llustracion 9 A la izquierda los estados electronicos de moléculas discretas, en el medio
los estados energéticos de un semiconductor y a la derecha los estados energéticos de un
cristal de gran tamafio. El sombreado azul marca el estado electronico basal que esta
ocupado. ’

El tamafio del exciton marca la transicion entre un régimen con propiedades de “cristal
de gran tamafo” y el régimen de confinamiento cuantico, en el cual las propiedades
Opticas y electronicas son dependientes en el tamafio del nanoparticula. Las
nanoparticulas con dimensiones menores al exciton de Bohr presentan un espectro de
absorcion 'y fluorescencia dependiente de su tamafio con transiciones electronicas

discretas.

Photon Wavelength (nm)

200 700 500 400 La llustracion 10 muestra esos efectos para

nanoparticulas cuasi-esféricos, mostrando que

CdSe NC

¢ las longitudes de onda de fluorescencia y
| Diameter

absorcion pueden ajustarse controlando el

tamario de nanoparticula.’

Ademas, la naturaleza cristalina de estas

Absorption (AU)

particulas afiade una gran cantidad de estados

electrénicos, consiguiendo grandes coeficientes

de extincién y un ancho espectro de absorcién
fuera del alcance de los cromdforos organicos.

Los QDs tienen la mayor eficiencia cuantica (¢)

Fluorescence (AU)

de recombinacion radiativa acercandose a la

15 20 25 30 35 Unidad a temperatura ambiente, muy superior a
Photon Energy (eV)

. . la eficiencia alcanzada por materiales de gran
llustracion 10 Espectros de absorcion

tamano. Esta emision de luz es tan alta debido al

(superior) y fluorescencia (inferior) de _ _
fuerte solapamiento entre las funciones de onda

una nanoparticula semiconductora.

del electron y el hueco en la estructura
confinada, mientras que el exciton en semiconductores de gran tamafio no esta confinado
en un espacio y puede rapidamente disociarse, incrementando la probabilidad de
relajaciones no radiativas asociadas con efectos cristalinos y trampas de portadores de

carga en superficies cristalinas.

11
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llustracion 11 Diferentes formas de nanoparticulas semiconductoras y la relacion entre el

tamafio y el Eg.’

Forma.

El confinamiento cuantico provoca la dependencia de la banda prohibida para
nanoparticulas semiconductoras. EI Gap se puede ajustar a una precisa energia
dependiendo del tamarfio y el grado de confinamiento. La llustracion 11 representa el
desplazamiento del Gap de nanoparticulas confinadas diferentes dimensiones, puntos
cuanticos (3D), varillas (2) o discos (1D). El aumento de dimensiones confinadas produce

un mayor grado de confinamiento.
Propiedades de superficie.

La dependencia de las propiedades opticas en el tamafio de particula es en gran medida

un resultado de la estructura interna del nanoparticula.

D cd>e
Se> @
Organic Base @

%{ /
M - ko 4 4 4

9 ¢ ¢

Anionic Facet Cationic Facet Nonpolar Facet

llustracion 12. Se muestran los orbitales de los bordes de cristal en cada tipo de cara
(catiénica, anidnica y apolar) y un ligando organico. ’

12
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A medida que la particula se vuelve més pequefia, la cantidad de atomos en la superficie
aumenta, lo que también puede impactar las propiedades. Los &tomos en la superficie
cristalina estan incompletamente unidos, interrumpiendo asi la periodicidad cristalina y
dejando uno o mas orbitales desocupados en cada atomo apuntando hacia el exterior del

cristal.

Cada superficie contiene una matriz periodica de orbitales no funcionalizados, que puede
formar una estructura de banda similar a la de la propia nanoparticula. Si estos estados de
energia superficial estdn dentro del Gap, pueden atrapar portadores de carga en la
superficie, aumentando las probabilidades de eventos de desactivacion no radiativa.

Los orbitales desocupados en las caras limites de las nanoparticulas se pasivan al unirse
con atomos o moléculas (Ilustracion 12), minimizando el Gap intra-banda de los estados
de superficie y reduciendo la reconstruccién atémica superficial.

En suspensiones coloidales de particulas, los ligandos organicos se adsorben a la
superficie las nanoparticulas a través de un enlace ligando—metal entre la parte basica
del ligando y los &tomos de metal en la superficie las nanoparticulas.

El ligando puede tener un grupo terminal polar o apolar para ajustar la solubilidad de la
nanoparticula en disolventes de diferente polaridad.

Anion-rich Quantum Dot
CcB

Deep hole
trap emission
A/
VB

|||||I+
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Cation-rich Quantum Dot

cd®
Band-edge
VWAL emission
1 T

f T T
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

Photon Energy (eV)
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(ny) uondiosqy Jo aosuadsalion|q
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llustracion 13. Se muestran los efectos de las trampas superficiales sobre la

fluorescencia. ’
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La fluorescencia puede modularse modificando la superficie del nanoparticula. Algunas
nanoparticulas pueden muestran dos bandas de emision de fluorescencia, una en el borde
de la banda y otra en menor energia, debido a la recombinacion en la brecha intrabanda
debido a defectos en la superficie (llustracion 13). Las nanoparticulas con superficies
terminadas mayoritariamente por aniones tipicamente presentan poca 0 ninguna
fluorescencia debido a la gran cantidad de estados-trampa superficiales para la

recombinacién no radiativa.

Habitualmente se afiade un exceso de cationes para pasivar estos estados de los aniones,
produciendo superficies catidnicas que pueden unirse fuertemente a los ligandos y

proteger electrostaticamente los huecos de las trampas de superficie.
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Pasivacion de la Superficie.

Resulta interesante recubrir la superficie de los semiconductores con un caparazon
inorganico aislante para estabilizar y maximizar la fluorescencia. Esto no solo
funcionaliza los orbitales superficiales desocupados sino también “somete” al
semiconductor en un pozo de energia potencial, concentrando los portadores de carga en
el nucleo de la nanoparticula lejos de la superficie. Gracias a esto, los defectos de la
superficie y los sitios trampa tendran un pequefio impacto en la eficiencia de

fluorescencia y menos factores externos influirdn en la intensidad de emision.

En coloides, se han podido preparar puntos cuanticos con un caparazon inorganico con
fluorescencia eficiente y estable. Un recubrimiento tanto organico como inorganico

protege de la degradacion foto-oxidativa y formacion de defectos superficiales.

L W5
baé z);;(r,c;

& IQE
Pasivacion S "~ (' i

Inorganica

llustracion 14 Ejemplo de QD pasivado inorganicamente (izquierda) y organicamente
(derecha).
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Ingenieria del Band Gap.

En comparacion con los semiconductores de gran tamafio, las nanoparticulas presentan
muchos parametros que permiten modular sus Gap; incluidos tamafio, forma y
composicion.

El confinamiento cuéntico puede desplazar el Gap de la mayoria de los semiconductores
en mas de 1 eV. El uso de estructuras confinadas también permiten modificar el Gap
mediante aleaciones o dopando con impurezas, que crean un nivel de energia dentro de
la banda que permite menor energia emision de luz desde el estado del defecto al estado

fundamental.

Las nanoparticulas dopadas pueden tener propiedades interesantes para bioetiquetado y
aplicaciones de dispositivos, como grandes cambios en el desplazamiento Stokes,

propiedades paramagnéticas, etc.
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5. Técnicas de caracterizacion.

El mismo procedimiento experimental y de caracterizacion completa fue repetido para las
muestras MAM-1 y MAM-2, permitiendo compararlas.

Los experimentos de espectroscopia UV-VIS, FTIR y fluorescencia fueron realizados en
primer lugar en diferentes muestras, en los laboratorios de la Facultad de Ciencias. Los
analisis de difraccion de rayos X, fluorescencia de rayos X, micrografia SEM y adsorcién
fisica de gases fueron realizados sobre las dos mejores muestras, en los laboratorios del
Servicio de Apoyo a la Investigacion (SAI) de la UDC.

Espectroscopia UV-VIS.

La espectroscopia por absorcién molecular se basa en la medicion de la transmitancia “T ”
o de la absorbancia “A” de soluciones que estan en cubetas transparentes que tienen una
longitud de trayectoria de “l” cm. Normalmente, la concentracion de un analito
absorbente se relaciona en forma lineal con la absorbancia segun la ley de Beer:

I
A=l0gT=log70=e- [-[C]

“A” es la absorcion, “T” es la transmitancia, “l” es intensidad de radiacion, “¢” es el
coeficiente de extincion molar, “l” es la longitud de la trayectoria (ancho de la cubeta) y
“[C] " es la concentracion de la disolucion.

El estudio del proceso de absorcion permite calcular la energia de las transiciones

electronicas

El band gap se puede calcular mediante el método de Tauc,®® que consiste en determinar
la banda de separacion utilizando datos de absorbancia dptica representados de manera
apropiada con respecto a la energia. Esto se desarrolld ain mas en el trabajo mas general
de Davis y Mott sobre semiconductores amorfos.!% ! Muestran que la resistencia de
absorcién optica depende de la diferencia entre la energia del foton y la separacion de la

banda de la siguiente manera:
1
(ahv)n = A(hv — Eg)

Donde h es la constante de Planck, n es la frecuencia del foton, a es el coeficiente de

absorcion (a« = 4mk/ A; k es el coeficiente de extincion), Eg es el intervalo de banda y
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A es una constante de proporcionalidad. El valor del exponente denota la naturaleza de la

transicion electrdnica, ya sea permitida o prohibida y directa o indirectamente:
Para transiciones directas permitidas: n = 1/2.

Para transiciones prohibidas directas: n = 3/2.

Para transiciones indirectas permitidas: n = 2.

Para transiciones prohibidas indirectas: n = 3.

Tipicamente, las transiciones permitidas dominan los procesos basicos de absorcion,

siendo n = 1/2 o n = 2, para transiciones directas e indirectas, respectivamente.

Por lo tanto, el procedimiento basico para un andlisis de Tauc es adquirir datos de
absorbancia éptica para la muestra en cuestion que abarca un rango de energias desde
debajo de la transicién de banda abierta hasta por encima de ella. La representacion de

(ahv)n en funcién (hv) permite comparar qué valor de n (n = 1/2 o n = 2) proporciona

el mejor ajuste y por tanto, identificar el tipo de transicion observado.

Los rasgos caracteristicos de las graficas de Tauc son los siguientes: en bajas energias de
fotones a la absorcion se acercan a cero, el material es transparente; cerca del valor de
intervalo de banda, la absorcion se hace mas fuerte y muestra una region de linealidad en
esta grafica de exponente cuadrado. Esta region lineal se utiliza para extrapolar a la
interseccion del eje X para encontrar el valor de intervalo de banda como se muestra en

la llustracion 29 .

Para seleccionar y justificar una region lineal para la extrapolacion, se deben considerar
las razones de estas desviaciones superiores e inferiores del comportamiento lineal. En el
extremo de baja energia, la desviacion de la linealidad puede asociarse con los estados de
absorcion de defectos que estan cerca del borde de la banda. Este fenédmeno ha sido
identificado como una "Cola de Urbach"'?. Estos estados generalmente se describen
mediante una funcidn exponencial, que corresponde a una distribucion tipica de la
densidad de estados, evidente en el comportamiento de absorcién observado en el

diagrama de Tauc.
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Espectroscopia FTIR (Espectroscopia Infrarroja con transformada de

Fourier).

La energia necesaria para provocar un cambio en los niveles rotacionales es muy pequefia
y corresponde a radiaciones de v <100 cm™ (A > 100 um). Como los niveles rotacionales
estdn cuantizados, la absorcion por los gases en la region del infrarrojo lejano se
caracteriza por lineas discretas bien definidas. En liquidos o solidos los choques e
interacciones intramoleculares causan el ensanchamiento de las lineas y originan un
espectro continuo.

Transiciones vibracionales/rotacionales

Los niveles de energia vibracionales también estan cuantizados, y en la mayoria de las
moléculas las diferencias de energia entre los estados cuantizados corresponden a la
region del infrarrojo medio. Por lo general, el espectro infrarrojo de un gas consta de una
serie de lineas muy proximas entre si debido a la existencia de varios estados energéticos
rotacionales para cada estado vibracional. Por otra parte, en los solidos y en los liquidos
la rotacion estd muy restringida; en este tipo de muestras, las lineas discretas
vibracionales-rotacionales desaparecen y solo quedan bandas vibracionales algo
ensanchadas.

Tipos de vibraciones moleculares

Las posiciones relativas de los atomos en una molécula no son fijas, sino que fluctdan de
manera continua como consecuencia de una multitud de tipos de vibraciones y rotaciones
diferentes alrededor de los enlaces en la molécula. En el caso de una molécula sencilla
diatonica o triatomica es facil definir el nimero y la naturaleza de dichas vibraciones, y
relacionarlas con las energias de absorcion. En el caso de las moléculas poli atdmicas, es
dificil, si no imposible, hacer un analisis de esta clase. No solo a causa del gran nimero
de centros de vibracion que presentan las moléculas grandes, sino también por las
interacciones entre varios de estos centros, lo cual se debe tener en cuenta si se desea un
andlisis completo. Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: de
estiramiento y deflexion. En una vibracion de estiramiento hay un cambio continuo en la
distancia interatébmica a lo largo del eje del enlace entre dos atomos. Las vibraciones de

flexion se caracterizan por un cambio en el Angulo entre dos enlaces y son de cuatro
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tipos: de tijereteo, balanceo, aleteo y torsidon. Los distintos tipos de vibraciones se
representan en forma esquematica en la llustracion 15.

En una molécula que contiene mas de dos atomos son posibles todos los tipos de

N W

Simétrica Asimétrica

a) Vibraciones de estiramiento

SO S

Balanceo en el plano Tijereteo en el plano
+ \ { | + \ / _
Aleteo fuera del plano Torsién fuera del plano

b) Vibraciones de flexidén
llustracion 15 Tipos de vibraciones moleculares. + indica un movimiento hacia el
lector y - indica un movimiento alejandose del lector.
vibraciones que se muestran en la llustracion 15.
Ademas, puede producirse una interaccién o acoplamiento de las vibraciones si éstas
influyen sobre enlaces con un mismo atomo central. El resultado del acoplamiento es un
cambio en las caracteristicas de las vibraciones. En el analisis que sigue, primero se
consideran las vibraciones aisladas representadas por un modelo sencillo denominado
oscilador armonico. A continuacién se exponen las modificaciones de la teoria del
oscilador armonico que son necesarias para describir un sistema molecular. Por altimo,
se tratan los efectos de las interacciones vibracionales en los sistemas moleculares.
El objetivo principal de la aplicacién de esta técnica es el estudio de las bandas asociadas

al ligando organico.
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llustracion 16 Espectro FTIR de Fe:ZnSe recubierto por MAA. 29

Como se muestra en llustracion 16, el pico ancho e intenso ubicado a aproximadamente
3400 cm ™!y los picos poco intensos y anchos observados a alrededor de 869 cm™ pueden
deberse al efecto del estiramiento O—H (vo-H) y las vibraciones de deformacion (8o-H),
respectivamente. Los dos picos relativamente intensos ubicados en 1578 y 1384 cm™
pueden atribuirse a las vibraciones de estiramiento antisimétricas y simétricas del sistema
—COO" (vascoo- y vscoo-), respectivamente.

Como cabe esperar, este resultado sugiere que el grupo funcional &cido carboxilico (-
COOH) en el MAA se encuentra en su forma desprotonada (COO"). El pico a 1644 cm™
en el espectro puede surgir de la vibracion de flexion (BO-H) del agua adsorbida.

El pico a 1228 cm™? se atribuye a la vibracion de estiramiento C-O (vc_o), mientras que
el pico a 779 cm™* se asigna a la vibracion de estiramiento C-S (vc_s). Ademas, el pico

en torno a 2550-2670 cm™! caracteristico de la vibracion de estiramiento S—H (vs-H)
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esté ausente en el espectro, lo que sugiere la formacién de un enlace covalente entre el
atomo de azufre y el Zn en la superficie nanoparticula de ZnSe.

Ademas, la presencia de un grupo aniénico hidrofilico (carboxilato, -COO") en la
superficie de las nanoparticulas de Fe:ZnSe es responsable de la solubilidad en agua de

las nanoparticulas de Fe: ZnSe sintetizados.

LoD

u}

50+
HS
OH

TRAMSHITTANCE! 31

i — T T T T T T T T T T T T T T T T
T T T
4000 3000 2000 1500 looa aga
HAVENUNBERT 1|

llustracion 17 Espectro FTIR de Acido Mercaptoacético con la sefial de vibracion
correspondiente al S-H marcada.
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Espectroscopia de Fluorescencia.

En el diagrama de Jablonski (Ilustracion 18) se observan los distintos procesos, que se
pueden diferenciar entre “radiativos” o “no radiativos” (se podrian considerar radiantes

ademas de radiativos teniendo en cuenta la dualidad onda-particula de la luz).

Los procesos radiativos son: absorcion, fluorescencia y fosforescencia.

Procesos no radiativos son: conversion interna (transicion no radiativa entre dos estados
electronicos de igual multiplicidad) y conversion externa (la desactivacion de un estado
electronico excitado puede comprender la interaccion y la transferencia de energia entre
la molécula excitada y el solvente u otros solutos), relajacion vibracional y cruce entre
sistemas (transicion no radiativa entre dos estados electronicos de diferente

multiplicidad).

relajacion

< A conversion
vibracional

interna

W}
i

S 2 —— NS T
1' s " rl
' M —
—
— relajacién
S1 K vibracional
absorcién .;
‘: l()SI()IU‘].\‘('I‘\('I\“\
‘: ,’l absorciéon
i s
|' ' - ._{-"_
Sp =
estado estado
fundamental fundamental

[ustracion 18 Diagrama de Jablonski. 3 14

En la llustracion 18 se observa un diagrama con cuatro niveles, el estado fundamental o
basal (So), un primer estado excitado (S1), un segundo estado excitado (Sz) y un estado
triplete (T1).

En el estado basal, los electrones tienen la configuracion apareada (T!) pero cuando
absorben energia proveniente de una fuente de radiacién, algunos electrones absorberan

energia y se moveran al estado energético siguiente.
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Cuando el spin es contrario al del estado basal se considera un estado excitado sencillo
(S1), pero cuando el electron excitado tiene el mismo spin que el electrén del estado basal
se considera un estado triplete (T1).

En el momento de relajacion de la particula, los electrones excitados pueden seguir
diferentes procesos de relajacion:

En primer lugar, el electron excitado puede regresar por el mismo “camino” que tomo
hasta el estado excitado. S; (T) = S, (T!).

En segundo lugar el electron excitado puede cambiar de un estado excitado (S2) a otro
excitado de menor energia (Sy) (conversion interna) y después volver al estado basal (So),
So(T) = S1(T) = Sy (1), este es un proceso de fluorescencia.

En tercer lugar, el electron excitado cambiard de estado excitado (S1 0 S2) a un estado
triplete (T1). El estado triplete (T1) estd mas cerca energéticamente del estado basal, por
tanto el electrdn en este estado puede mantenerse mas tiempo, incluso segundos, lo cual
marca un retraso entre la absorcion de energia y la emision de energia a mayor longitud
de onda (a diferencia del proceso de fluorescencia, en el cual es casi instantaneo). Este

proceso es llamado fosforescencia.
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DRX (Difraccion de rayos X).

Cuando la radiacion X (0.01-10 nm) atraviesa una muestra, el vector eléctrico de la

radiacion interactla con los electrones de los atomos de la materia para producir difusion.

Cuando los rayos X son difundidos por el cristal, hay interferencias constructivas y

destructivas entre los rayos dispersados debido a que las distancias entre los centros de

difusion son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacion.

La difraccion es el resultado de este fendomeno.

Cuando un haz de rayos X choca contra la superficie de un cristal formando un angulo 6,
parte del haz es difundida por la
capa de atomos de la superficie. La

P < parte no dispersada del haz penetra

ty . la segunda capa de atomos donde,

parte vuelve a ser difundida, y la

L ]
L ]
-+
L ]

fraccion restante pasa a la tercera

=

B D

capa (llustracion 19), y asi

m———
,

sucesivamente. El efecto

llustracion 19 Representacion esquematica de la . e
acumulativo de esta difusion es la

difraccion de rayos X 13 difraccion del haz.
La deduccion de la ecuacién de Bragg se obtiene de la Ilustracion 19.

AP + PC = nd, y AP = PC = dsinf ; combinando estas dos ecuaciones se obtiene
la ecuacién de Bragg.

La ley de Bragg muestra que nA = 2dsin®; siendo n un numero entero, A la longitud de
onda aplicada, d la distancia interplanar del cristal y 6 el angulo de aplicacion de la

energia.
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llustracion 20 Patrén de Difracciéon de Rayos X de un cristal de Fe:ZnSe.29

La llustracion 20 muestra un patron de DRX de las nanoparticulas de Fe:ZnSe
sintetizados. Todos los picos de difraccion caracteristicos de las muestras estan bien
identificados. Es de interés sefialar que la incorporacion de Fe?* en el nanoparticula
huésped ZnSe no perturba su estructura cristalina (zinc-blenda cubica). La estructura de
la fase ZnSe apoya la hipétesis de que el ion Fe?* es mas facil de incorporar en las
nanoparticulas de ZnSe cubicos que en wurtzita y cristales de sal de roca. También se
observan los picos de difraccion en valores de 26 de 27.5, 45.6 y 54.1, que corresponden
a los planos (111), (220) y (311) de ZnSe cubico, respectivamente. No se observan picos
de difraccion correspondientes a los precipitados de Fe?* o impurezas que contengan Fe,
lo cual confirma la formacion de Fe:ZnSe como solucidn sdlida en lugar de la
precipitacion de Fe?* o segunda fase, lo cual indica que el Fe?* se ha dopado en la red del
huésped ZnSe. 29
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FRX (Fluorescencia de rayos X).

La fluorescencia de rayos X (FRX) es una técnica espectroscopica que utiliza la emision
fluorescente de radiacion X generada al excitar una muestra con una fuente de radiacion
X. La radiacion X incidente o primaria expulsa electrones de capas interiores del atomo.
Los electrones de capas mas externas ocupan los lugares vacantes, y el exceso energético
resultante de esta transicion se disipa en forma de fotones, radiacion X fluorescente o
secundaria, con una longitud de onda caracteristica que depende del gradiente energético
entre los orbitales electronicos implicados, y una intensidad directamente relacionada con

la concentracion del elemento en la muestra.®
SEM (Microscopia electrénica de barrido)?®.

Un microscopio electrénico de barrido (SEM) utiliza un haz enfocado de electrones para
crear una imagen ampliada de una muestra. El haz de electrones se escanea en un patron
regular a través de la superficie de la muestra y los electrones que salen de la muestra se

utilizan para crear la imagen.

Esencialmente, la forma en que el microscopio electréonico de barrido “observa” la
superficie de una muestra puede compararse con una persona sola en una habitacion
oscura utilizando una antorcha de luz fina para buscar objetos en una pared. Al escanear
la antorcha sistematicamente de lado a lado y bajar gradualmente la pared, la persona
puede construir una imagen de los objetos en su memoria. EI SEM utiliza un haz de
electrones en lugar de una antorcha, un detector de electrones en lugar de 0jos y una

pantalla de visualizacion y una camara como memoria.

Los electrones son particulas cargadas negativamente dentro del atomo. En un
microscopio de luz, los fotones de luz estan enfocados por lentes de vidrio. En un
microscopio electronico se utilizan electroimanes para enfocar los electrones. La
interaccion del haz de electrones con la superficie de la muestra afecta a las imagenes que
conseguimos.

El SEM es una herramienta para crear imagenes del microespacio (1 micrometro = 10
m) y nanoespacio (1 nanémetro = 10° m). SEM puede magnificar un objeto desde
aproximadamente 10 veces hasta 300.000 veces. Una barra de escala se proporciona
generalmente en una imagen SEM. La barra de escala se utiliza para calcular el tamafio

de las entidades en la imagen.
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Las imé&genes SEM no tienen color (pero pueden estar coloreadas artificialmente), pueden
tener un aspecto tridimensional (debido a la profundidad de campo) y muestran solo la
superficie de la muestra (debido a la minima penetracion del haz de electrones en la

muestra).
Fisisorcion (Adsorcion Fisica de Gases).

La adsorcion de gases es una técnica de analisis de propiedades texturales (superficie
especifica, volumen y tamafio de poros) basada en la interaccion entre un gas (adsorbato)

y el solido que se quiere caracterizar (adsorbente).

El andlisis puede llevarse a cabo mediante diferentes técnicas, siendo la mas comdn la
porosimetria manométrica basada en la medida de la presion dominante en el equilibrio,
registrada a una temperatura determinada, para el sistema adsorbato-adsorbente
considerado. Los resultados del analisis de fisisorcion de gases estan condicionados por
la calidad en la medida de presion.

El resultado es la ‘isoterma de adsorcidon-desorcion’, que consiste en una serie de datos
que relacionan el volumen de gas retenido por la superficie del sélido a caracterizar en
funcion de las condiciones de presion. La interpretacion de estas isotermas mediante
diferentes modelos matematicos permite obtener valores para las propiedades

texturales.t’

Cuando un so6lido poroso es expuesto en un recipiente cerrado a un gas a una dada presion,
el s6lido comienza a adsorber al gas. El proceso es acompafiado de un aumento en el peso
del solido (el que puede ser medido suspendiendo la muestra en una balanza) y una
disminucion de la presion. Esto continGa hasta que después de un tiempo la presion se
estabiliza en un valor p y el peso del sélido alcanza su valor maximo. A partir de la caida
de presion, conociendo los volimenes de la muestra y el recipiente y utilizando la ley de
los gases ideales podemos determinar la cantidad de gas adsorbido. En esta clase de
experimentos el material realmente adsorbido por el sélido (el adsorbente) es Ilamado el
adsorbato, para distinguirlo del adsortivo, término que se le da al material en la fase gas

que es potencialmente capaz de ser adsorbido.

La adsorcion se produce por las fuerzas de interaccion entre el sélido y las moléculas del
gas. Basicamente estas fuerzas son de dos clases: fisicas y quimicas, las que dan lugar a
la fisisorcién y a la quimisorcion respectivamente. En la adsorcién fisica las interacciones
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predominantes son de tipo van der Waals, mientras que en la adsorcién quimica las

interacciones semejan enlaces quimicos.

Clasificacion de las isotermas de adsorcion.18 19

La mayoria de las isotermas de adsorcion se pueden agrupar en uno de los seis tipos que

se muestran en la llustracion 21. La medicién de las isotermas de adsorcion es

particularmente importante para la caracterizacion de sélidos porosos, en cuyo caso se

utiliza la fisisorcion de un gas inerte.
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llustracion 21 Los seis tipos de isotermas de fisisorcion en las que se representa la
cobertura (6) vs. Presion. La cobertura se puede expresar como cobertura especifica, es

decir, cobertura por unidad de masa del sustrato.

La isoterma de Langmuir es una isoterma reversible tipo I. Una isoterma reversible no

presenta histéresis cuando se mide al aumentar o disminuir la presion.

Esta isoterma alcanza un valor limite (la cobertura de la monocapa) cuando p / p° se
acercaal. Laregion lineal de baja cobertura de esta isoterma se corresponde con la region

de la ley de Henry.

Las isotermas de tipo | (llustracion 21 A) son caracteristicas de solidos microporosos
que tienen superficies externas relativamente pequefias, para los cuales la captacién
limitante se rige por el volumen del microporo accesible en lugar de por el area de la
superficie interna. Esta es también la isoterma mas comunmente observada para la
quimisorcion, ya que la quimisorcion esta estrictamente limitada al régimen de
monocapa. Esta clase de isotermas es caracteristica de materiales microporosos.

La isoterma reversible tipo Il (llustracion 21 B) es la forma normal de isoterma
obtenida con un adsorbente no poroso 0 macroporoso. La isoterma Tipo Il representa la
adsorcién en monocapa seguida de una condensacion multicapa ilimitada. Al inicio de la
seccion media casi lineal de la isoterma, se toma a menudo para indicar la transicion de
la terminacion de la primera monocapa a la formacién de la primera multicapa. Puede ser
interpretada como la formacion de una capa adsorbida cuyo espesor es incrementado
progresivamente a medida que aumenta la presion.

La isoterma tipo 11 (llustracion 21 C) es convexa al eje p/p° en todo su intervalo. Las
isotermas de este tipo no son comunes, se observan cuando las interacciones laterales
desempefian un papel importante en la determinacién de la entalpia de la adsorcion. Esta
caracteristica es indicativa de interacciones débiles entre el adsorbato y el adsorbente.
Laisoterma Tipo IV (llustracion 21 D) es irreversible y presenta una curva de histéresis,
que esta asociada con la condensacién capilar que tiene lugar en los mesoporos. Esta
isoterma también se caracteriza por limitar la absorcién en un intervalo de p/p° alto. A
bajas presiones se comporta como la del Tipo I, siendo el rasgo distintivo de esta
isoterma su curva de histéresis. Es caracteristica de los solidos mesoporosos. Como

veremos mas adelante la aparicion del ciclo de histéresis se debe a que el proceso de

30



5.7.2.

Sintesis y caracterizacion de particulas luminiscentes de Fe:ZnSe

o, Y

estabilizadas con acido mercaptoacético. L ™ e d

Ilenado de los mesoporos esta gobernado por el fendmeno de condensacion capilar y por
las propiedades percolativas (la percolacion nos dice como la interconectividad de las
diferentes regiones de un dado sistema poroso afectan sus propiedades globales) del
solido. La parte inicial de la isoterma Tipo IV es muy parecida a una isoterma Tipo Il y
se atribuye a la adsorcion monocapa-multicapa.

Las isotermas de tipo V (llustracion 21 E) se encuentran en muchos adsorbentes
industriales mesoporosos del mismo modo que las de Tipo 11, esta clase de isotermas se
obtiene cuando las interacciones entre el adsorbato y el adsorbente son débiles, pero se
obtiene con ciertos adsorbentes porosos. La presencia de la curva de histéresis esta
asociado con el mecanismo de llenado y vaciado de los poros. En la préctica es poco usual
encontrarse con este tipo de isotermas.

La isoterma tipo VI (llustracion 21 F) representa la adsorcion multicapa escalonada en
una superficie uniforme no porosa. La altura del escaldn, cuya nitidez depende del sistema
y de la temperatura, representa la capacidad de la monocapa para cada capa fisisorbida y,
en el caso més simple, permanece casi constante para dos o tres capas adsorbidas. Esta
isoterma escalonada es la menos comun de todas las isotermas. Se la asocia con la
adsorcion capa por capa sobre superficies que son altamente homogeéneas respecto del
adsorbato. La forma del escalon depende de la temperatura y de los detalles del sistema.
Isotermas de adsorcion y desorcion.

Las isotermas de adsorcion describen el equilibrio de la adsorcion de un material en una
superficie a temperatura constante. Habitualmente se obtienen midiendo la cantidad de
gas adsorbido (tipicamente N2 liquido a 77K) en un amplio rango de presiones relativas
a una temperatura constante. Por el contrario, las isotermas de desorcion se logran
midiendo el gas eliminado a medida que se reduce la presion. La relaciéon entre ambas
isotermas, de adsorcion y de desorcién, permite estudiar, la histéresis de adsorcion, que
se produce cuando las curvas de adsorcién y desorcion no coinciden, indicando que el
proceso se aleja del equilibrio. Las diferencias en el angulo de contacto durante el proceso

de adsorcion / desorcion tienen una importante influencia en la histéresis.?

31



Sintesis y caracterizacion de particulas luminiscentes de Fe:ZnSe
estabilizadas con acido mercaptoacético. L ™ e d

o, Y

amount adsorbed ————a

Relative pressure ——»

Iustracion 22 Tipos de curva de histéresis?*18

Las isotermas de adsorcion se utilizan a menudo como modelos empiricos, que
proporcionan informacion indirecta sobre los mecanismos fisicoquimicos subyacentes y

las variables que influyen en los mismos.

Las isotermas se pueden utilizar para calcular el area superficial especifica, utilizando la
isoterma de Brunauer, Emmett y Teller (BET) y algunas propiedades de textura basadas
en el modelo Barrett, Joyner y Halenda (BJH). Asi, la distribucion del tamafio de poro
(PSD) se determin0 a partir de las isotermas correspondientes, utilizando para ello los
modelos BJH y Dollimore-Heal (D-H) para calcular el volumen diferencial de poros vs.

la distribucion de ancho de poros.
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Los sistemas porosos de los sélidos son de varios tipos. Los poros individuales pueden
variar ampliamente tanto en tamafio como en forma dentro de un sélido, y entre varios

solidos. Una caracteristica de interés especial es el ancho de poro.

La base de la clasificacion es que cada rango de tamafio corresponde con efectos de
adsorcion caracteristicos que se ponen de manifiesto en la isoterma. Los poros se
caracterizan segun sus tamanos:

a) Los poros mayores que 500 A de diametro se denominan macroporos.

b) Los poros entre 20 y 500 A de diametro se llaman mesoporos.

¢) Los poros menores que 20 A de didmetro se denominan microporos.

En los microporos, el potencial de interaccion es significativamente mas alto que en
poros mayores debido a la proximidad a la barrera, y la cantidad adsorbida (a una presién
relativa) aumenta. En los mesoporos, se da un fenémeno de condensacion por
capilaridad, con una curva de histéresis. En el rango de los macroporos, el tamafio de
poro es tan grande que no es posible medir la isoterma en detalle porque la presion relativa
estd muy proxima a la unidad.

Los limites entre los diferentes tipos de poro no son rigidos, dependiendo enormemente
de como se comportan los poros, segun su forma, con la naturaleza (especialmente la
polarizabilidad) del adsorbato. Al aumentar el valor del ancho de poro (expresado en
relacion con p/p°) en el cual tiene lugar el aumento de adsorcion, varia el limite superior

en el rango de tamafio del microporo.

Propiedades de los adsorbentes:

La capacidad de adsorcion se define como la cantidad de adsorbato que puede retener
el adsorbente por unidad de masa o volumen.

La selectividad es el cociente entre la capacidad de adsorcion de dos componentes de
una mezcla. La selectividad describe un equilibrio entre mas de un componentes.

La regenerabilidad de un adsorbente es la capacidad de mantener sus propiedades

texturales y adsorbentes después de un numero finito usos.

La cinética de transferencia de materia se relaciona directamente con la resistencia al
transporte en las zonas interparticula. En general, la velocidad del proceso de adsorcion

gueda determinada por la difusion a través de la interfase particula-disolucion.
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6. Sintesis.

_— N

Para la sintesis de los materiales nanoparticulados se han escogido las mejores

condiciones reflejadas en los estudios de Xie y colaboradores desde 2011 hasta 2015. 2>

23,24, 25, 26, 27, 28, 29

Pm masa
(g/mol) (mQ) V (mL) |d(g/mL)| mmol mM
NaBH4 37,8 7,6 - - 0,2 -
Se 78,9 7,9 - - 0,1 -
Zn(Ac)2:2H20 219,5 439,0 100 - 2 20
FeS04-7H20 278,0 13,9 25 - 0,05 2
MAA 92,1 - 0,042 1,325 0,6 -

Tabla 1 Cantidades estequiométricas de reaccion.

Se prepararon dos disoluciones “stock” de Zn(CH3COO)2-2H20 en 100 mL de agua (20
mM) y FeSO4-7H20 en 25 mL de H20 (2 mM).

-
¥
+

[lustracion 23. Suspension
del producto de reaccion

N

La sintesis del precursor NaHSe en disolucion se realizé de la siguiente manera: se

introdujo la cantidad apropiada de Se en polvo y de
NaBH4 en un matraz de corazén de 50 mL, con una
barra agitadora, y tras purgar el matraz con una
corriente de N> para eliminar el oxigeno, se
afiadieron 5 mL de agua desionizada. La disolucion
se volvia transparente, indicando la formacion de
NaHSe:
Sesy + NaBH, sy & NaHSe(qq)

En un matraz de 2 bocas de 250 mL (una taponada
con un septum), conectado a un condensador
(taponado con un septum y con una aguja para
trabajar en un sistema cerrado bajo flujo de N), se
afiadieron 55 mL de agua milli-Q, 20mL de
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disolucion acuosa 20 mM de Zn(CH3COO)2 y 2 mL de disolucion acuosa 2 mM de
FeSOa.
La mezcla resultante se desgasificd burbujeando con nitrégeno durante 5 minutos y a
continuacion se agregaron 75 pL de MAA con una pipeta automatica de 20-200 pL y se
basific6 mediante adicion de una disolucién acuosa de NaOH 2 M, con agitacion
vigorosa.

0 0 0

NaOH NaOH
HS HS S
OH  pKa=3,83 O Na®  pKa=9.3 O Na*

a

llustracion 24 Equilibrio &cido / base del acido mercaptoacético.

La mezcla de reaccion se agitoé durante 30 min bajo flujo de nitrégeno.

Tras este tiempo, la disolucion de NaHSe precursora
se transfirio a través de una canula a un matraz de 2
bocas de 250 mL.

Posteriormente, la mezcla de reaccion se calent6 a
reflujo (100 °C) durante 3 h bajo flujo de nitrégeno.
Tras dejar enfriar la mezcla de reaccion a temperatura
ambiente, el producto de reaccidn se precipité por

adicion de IPA (alcohol isopropilico), tornandose

instantaneamente de color rosado Ilustracion 23.

llustracion 25 Producto de

reaccion centrifugado El precipitado se centrifugdé quedando como la

Ilustracion 25, se lavd 3 veces con etanol y luego se seco

durante la noche a vacio a temperatura ambiente.

(Fe:ZnSe) — SCH;CO00~Na*
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6.1. Esquema de la Sintesis.

adicion de
N2 r disolucion de

' preparacion |
iin-situ de NaHSe .

i preparacion del
' precursor de Fe/Zn
' con MAA basico .

(iPrOH)

75 uL MAA 25°C
NaOH 2 M 5 min

20 mL Zn(Ac0"), 20mM
+
2 mL FeSO, 2mM centrifugacion
a™
55 mL H,0
¢
25°C Fe:ZnSe(MAA)
5 min
©—Cn nanoparticulas

llustracion 26 Esquema de la sintesis.
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7. Resultados y discusion.

7.1. Resultados de espectroscopia UV-VIS.
Como las propiedades fotoquimicas de las nanoparticulas estan ligadas al tamafio de
particula, podemos comparar los espectros de absorcion de las muestras sintetizadas con

el espectro de las particulas sintetizadas por el grupo Xie y colaboradores.

Absorbance (au.)

300 40 500 GO0
Wavelength {nm})

[lustracion 27 Espectro de absorcion UV-VIS de QDs de Fe:ZnSe-MAA proporcionado

por la bibliografia 29.
Como se puede observar, el espectro de absorcion presenta un hombro a 400 nm y una

alta absorcion en la region UV. Se puede calcular el Band Gap de excitacion con una
“aproximacion grafica”, extrapolando la region lineal hasta el eje de abscisas. En este

caso el Eg se corresponde a los 450 nm, que se corresponden con 2,7 eV.
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En el espectro UV-VIS de las muestras, Ilustracion 28, se observa un méaximo de
absorbancia a 322 nm y en el caso de la muestra MAM-2 un méximo a 220 nm y en la
MAM-1 un hombro a esa longitud de onda. En MAM-2 el m&ximo de absorbancia se

desplaza a la region ultra violeta (< 200 nm).

2,50

2,00

1,50

U.A

1,00

0,50

0,00
200 220 240 260 280 300 320 340

Longitud de onda (nm)

llustracion 28 Espectro UV-VIS de las muestras MAM-1(azul) y MAM-2 (naranja).
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Como se puede observar en la llustracion 29 la energia para la transicion directamente
permitida (n = 1/2) es de Eg = 4,8 eV para la muestra MAM-1y de Eg = 4,9 eV para la
muestra MAM-2.

1400

1200

1000 y = 867,06x - 4288,6
R?=0,9953

800

600

(ahv)”2 (eV.cMAM-1)

400 y =1002,5x - 4817,4
R*=0,9974

200

0
3,80 4,00 4,20 4,40 460 480 500 520 540 560 580 6,00 6,20

Energy (eV)

llustracion 29 Método de Tauc sobre las muestras MAM-1 (azul) y la MAM-2 (naranja)

para transiciones directamente permitidas n=1/2.
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Para evaluar las transiciones permitidas indirectamente se representaron lo datos
utilizando n = 2 (llustracion 30) obteniéndose unos valores de energia de Eg = 3,5 eV
para la muestra MAM-1y de Eg = 3,6 eV para la MAM-2.

20
18
16
14
-
:
12
=
= y =49,994x - 179,98
210 R?=0,9879
~
S~
—
< 8
>
=
3
6
y =13,566x - 47,025
R?=0,9993
4
2
o0
O .
3,40 3,60 3,80 4,00 4,20 4,40 460 480 5,00 5,20 5,40 5,60 5,80 6,00
Energy (eV)

llustracion 30 Método de Tauc sobre las muestras MAM-1 (azul) y la MAM-2 (naranja)

para transiciones indirectamente permitidas n=2.
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7.2. Resultados de FTIR.

Las nanoparticulas de Fe:ZnSe-MAA obtenidas son solubles en agua, lo cual se debe a la

presencia del ligando MAA.. Para verificar esta hipotesis, se realiz6 espectrometria FTIR
para estudiar la unién entre las nanoparticulas de MAA y Fe:ZnSe
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llustracion 31 Espectro FTIR de la muestra MAM-1.
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llustracion 32 Espectro FTIR de la muestra MAM-2.

En los espectros de la llustracion 31 e llustracion 32 se pueden observar las mismas

sefiales del espectro base, extraido del experimento de Xie y colaboradores. (llustracion

16).

La llustracion 31 presenta una sefial pronunciada a 1600 cm™ debida a humedad presente

en la muestra.

Numero de onda (cm™)

Vibracién

3400-3500

O-H (vo-r)

869 vibraciones de deformacion
(o)

1578 VantisimétricoCOO-

1384 VsimétricoCOO-

1644 vibracion de flexion (BO-H)

1228 C-O (vc-0)

779 C-S (vcs)

Tabla 2 Sefales de vibracion

presentes en las muestras.
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7.3. Resultados de fluorescencia.
Para el analisis de fluorescencia se tom6 como longitud de onda de excitacion Aex = 320
nm, observando una emision a Aem = 425 nm.
1
0,9
0,8
0,7

0,6

U.A.

0,5
= MAM-1

0,4 ——— MAM-2

0,3
0,2

0,1

380 390 400 410 420 430 440 450

Longitud de onda (nm)

llustracion 33 Espectro de fluorescencia de las muestras MAM-1y MAM-2.

Como se observa en la llustracion 33 se muestra un pico de emision a 425 nm, resultado

similar al encontrado en la bibliografia mostrado en la Ilustracion 34 29.
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llustracion 34 Espectro de fluorescencia reportado por el grupo de Xie y colaboradores.
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llustracion 35 Representacion del proceso de absorcidén/emision en las particulas

sintetizadas y las recogidas en el trabajo de Xie y colaboradores.
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7.4. Resultados de DRX.

La DRX-P fue llevada a cabo con un difractometro Siemens D5000 con radiacion de
CuK, (A=1,541874 A), con un monocromador secundario de grafito y un detector de
centelleo. Este equipo se encuentra en la Unidad de Analisis Estructural (UAE) de los
Servicios de Apoyo a la Investigacion (SAI).

Para adquirir una vision de las propiedades cristalograficas (estructura cristalina, pureza
de fase, tamafio de cristal promedio, parametro de red, tension de red, y densidad de
dislocacién) de los productos obtenidos, se realizd andlisis de difraccion de rayos X
(DRX).
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llustracion 36 DRX de la muestra MAM-1 con seniales: 20=4,051° y d=21,79196;
20=9,587° y d=9,21846, 20=19,355° y d=4,58223,; 20=27,100° y d=3,28775 (111);
20=29,810° y d=2,9976, 20=35,898° y d=2,49960, 20=47,024° y d=1,93086 (220);
20=53,742°y d=1,70427 (311).

En el espectro de DRX obtenido experimentalmente para la muestra de material MAM-

1, (llustracion 36) se observan las mismas sefiales que en el espectro extraido de la

bibliografia (Ilustracion 20), lo cual sugiere que la estructura obtenida es la correcta.
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Ademaés, se observan otras sefiales menos intensas que pueden provenir de otra fase
ligeramente distinta. Esta hipétesis se estudiara mediante las imégenes SEM de la seccion
7.6.

Lin (Courts)

a8 5 B & B 8
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% Thetai1.005 * ded 03332
=
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w
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e ——

2Thstamdf 036 * du1 6990
=—

=
| =
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a0 = &1 T

2-Theta - Scale
EMAM 2 - Flie: 17_D3459_MAM-2.raw - Typs: 2ThTh locked - Start: 2.000 * - Endt 80.000 * - Stepr 0.050° - Steptimer 25 &

llustracion 37 DRX de la muestra MAM-2 con seriales: 20=11,005° y d=8,03332;
20=28,100° y d=3,17295 (111); 20-=46,036° y d=1,96999 (220); 20=49,144° y
d=1,85241.

En el espectro DRX de la muestra MAM-2 (llustracion 37) se observan dos de los planos
correspondientes a la estructura blenda, (111) y (220). Aunque la forma del espectro es la
misma que la de la llustracion 20, el pico correspondiente al plano (311) no se puede

diferenciar debido al ruido.
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llustracion 38 Superposicién de los dos espectros de DRX obtenidos en el laboratorio

(negro) y el espectro base de la bibliografia (rojo).29

Se puede decir que ambas muestras tienen un difractograma similar al reportado por Xie

y colaboradores. Aunque las muestras presentan mucho ruido como para poder asegurar

que son la Unica estructura presente en la muestra.
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7.5. Resultados de FRX.

Se han llevado a cabo empleando un espectrometro de FRX S4 Pioneer de dispersion de
longitud de onda BRUKER-NONIUS que se encuentra en la Unidad de Andlisis
Estructural (UAE) de los Servicios de Apoyo a la Investigacion (SAI). Los resultados se

expresan en % sobre dxidos.

MAM-1 MAM-2 Media STDEV

% % % %
Zn0O 29,7 36,8 33,25 5,02
Na20 23,5 14,8 19,15 6,15
SO3 22,3 16,7 19,50 3,96
SeO2 20,5 24,1 22,30 2,55
Fe203 0,66 1,0 0,83 0,24
SiO; 0,43 1,7
Ca0 0,22 0,84
CuO 0,054 0,005
Al;O3 0,003 0,98

Tabla 3 Composicion de las muestra, su media para cada elemento y su Desviacion
estandar (STDEV).

Como se muestra en la Tabla 3, la proporcién entre el sodio (proveniente de NaBH4
utilizado para la reduccion del Se® > Se? y del NaOH utilizado para basificar el medio)
y el azufre (proveniente del FeSO4 y del MAA) es similar. llustracion 41

La afinidad del Zn?* con el S* es mayor que con el Se?, asi se encuentra en la naturaleza
principalmente. Por tanto, es probable que en la estructura idnica se encuentren iones S
como impureza. Ademas, el recubrimiento del cristal se encuentra en su forma basica
conjugada, justificando su presencia en el analisis.

(@] (0] (6]
NaOH NaOH
HS —_—— HS —_—— S
OH pKa=3,83 (e} pKa=9,3 o

lustracion 39 Equilibrio &cido/base del &cido mercaptoacético.

Por tanto la proporcion de Na/S tiene que ver con la conjugacion del MAA basico.
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llustracion 40 Especiacion media obtenida por espectroscopia de fluorescencia de rayos
X de las muestras MAM-1y MAM-2.

La mayor proporcion de Zn se justifica con una adicion superior de este elemento para

fomentar un superficie catidnica (Ilustracion 11D).

a) o

—s
o it

Aexcitacion= 320 nm BC

Remision= 420 nm
° \ Eg ' r [+}
. S\/U\(,- ot

llustracion 41Representacion del cristal de
Fe:ZnSe-MAA.
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7.6. Resultados de microscopia SEM.

Se realizé SEM utilizando el microscopio JEOL JSM 6400 Unidad de Microscopia (UM)
del SAL.

Las iméagenes SEM permiten ver el crecimiento de cristales a nivel macroscépico. Se
pueden observar mezclas de morfologias con la misma estructura interna, como en una
de las muestras (MAM-1) sintetizadas en la cual su difractograma, mostrado en la seccion

7.4, muestra el mismo patron de difraccion que la otra muestra (MAM-2).

f 1mm 1

llustracion 42 Imagen SEM de la muestra MAM-1-(Tiempo de vida (s): 100,00; Tiempo
real (s): 114.68; Detector: Silice; Ventana: SATW; Inclinacion (°): 0,0; Elevacion (°):
30.0; Azimut (°): 0,0; Magnificacion: 30 X; Voltaje de aceleracién (kV): 20.00; Tiempo
de procesamiento: 5) - con un ejemplo de cada morfologia sefialado.

Como se puede observar en la llustracion 42, las particulas muestran dos morfologias
distintas, las particulas que se observan superan significativamente el tamafio “nano” y
su superficie es totalmente porosa.

Algunos cristales no muestran ningan patrén de crecimiento (rojo) y otros muestran

claramente sus bordes de crecimiento (azul).
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[lustracion 44 Imagen SEM de la muestra MAM-1-(Tiempo de vida (s): 100,00; Tiempo
real (s): 114.68; Detector: Silice; Ventana: SATW; Inclinacion (°): 0,0; Elevacion (°):
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30.0; Azimut (°): 0,0; Magnificacion: 200 X; Voltaje de aceleracion (kV): 20.00; Tiempo

de procesamiento: 5) ampliacion de la particula seleccionada en la llustracion 42.

La imagen en la llustracion 44 estd enfocada sobre la particula seleccionada, y permite

ver la rugosidad de la superficie que es un crecimiento escalonado del cristal formando

irregularidades en la superficie.

I 800um 1

llustracion 45 Imagen SEM de la muestra MAM-2 — (Tiempo de vida (s): 100,00; Tiempo
real (s): 114.68; Detector: Silice; Ventana: SATW; Inclinacién (°): 0,0; Elevacion (°):
30.0; Azimut (°): 0,0; Magnificacion: 70 X; Voltaje de aceleracion (kV): 20.00; Tiempo
de procesamiento: 5).

Como se puede observar, se diferencian los bordes por los que crece el cristal. Este

crecimiento formo particulas alargadas con una morfologia bastante uniforme.
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7.6.1. Estimacion del tamafio de particula.

f 1mm 1

llustracion 46 Areas estimadas (mm?) de las particulas marcadas en azul y en rojo en
funcién de cada morfologia de la muestra MAM-1.

I 800um 1

[lustracion 47 Areas estimadas (mm?) de las particulas marcadas en rojo de la muestra
MAM-2.

53



Sintesis y caracterizacion de particulas luminiscentes de Fe:ZnSe

estabilizadas con acido mercaptoacético.

o, Y

A ™ e d

MAM-1 MAM-1 MAM-2
Particula | Areas (mm?2) | Particula | Areas (mm?2) | Particula | Areas (mm?)
1 0,43 13 0,23 1 0,14
24 0,05 12 0,45 2 0,11
23 0,11 11 0,13 3 0,04
22 0,18 10 0,13 4 0,12
21 0,11 9 0,21 5 0,12
20 0,13 8 0,09 6 0,09
19 0,09 7 0,06 7 0,03
18 0,09 6 0,04 8 0,06
17 0,04 5 0,12 9 0,17
16 0,08 4 0,07 10 0,06
15 0,57 3 0,28 11 0,09
14 0,19 2 0,19 12 0,03
Media 0,169 Media 0,090
STDEV + 0,139 STDEV + 0,046

Tabla 4 Areas estimadas de las particulas y la desviacion estandar (STDEV).

0,60

o
w1
o

o
>
o

o
N)
o

Area (NMAM-2)
o

0,1

o

0,00

“‘l |||“
1 2 3 4 5

u MAM-1
m MAM-2

6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24

Particula

Ilustracion 48 Representacion de los tamafios estimados de particula de ambas muestras
MAM-1y MAM-2,
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Tanto la muestra MAM-1 como la muestra MAM-2 muestran tamafios muy heterogéneos.
Aunque el tamafio de particula corresponde a un cristal de gran tamafio, la prueba de
fluorescencia mostr6 una sefial caracteristica de la presencia de QDs que puedan estar

sobre la superficie depositados aunque no se observen directamente.

7.7. Resultados de adsorcion.

50

45 e MAM-1 - Adsorcién
40 = MAM-1 - Desorcién
35 MAM-2 - Adsorcion

MAM-2 - Desorcion
30

Cantidad Adsorbida (cm3/g STP)

25 /3 /
20 v
15
10 B H4
/
5
0
0,7 0,75 0,8 0,85 0,9 0,95 1

Presién Relativa(p/p°)

llustracion 49 Isoterma de adsorcion/desorcion de N2 los compuestos MAM-1 y MAM-2
en condiciones estandar (STP), 273K de temperatura y 1 atm de presion. Se indica el tipo

de histéresis llustracion 22.

La llustracion 49 muestra las isotermas de ambos compuestos, MAM-1 y MAM-2, en
los cuales se observan las curvas de histéresis en la zona de presiones relativas altas.
Ambas isotermas son de tipo 1V (Ilustracion 21) y las curvas de histéresis son de tipo H4
(llustracion 22). Este perfil sugiere un proceso de fisisorcion sobre una superficie
mesoporosa, con formacion de una multicapa de adsorbato asociada con condensacion
capilar en los mesoporos y formacion de agregados de las particulas. La parte inicial de
la isoterma se atribuye habitualmente a la adsorcion multicapa sobre la monocapa

inicial.3°
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El perfil de histéresis observado sugiere poros estrechos, con estructura interna irregular,

tipicos de materiales mesoporosos.®

0,25
® BET-MAM-1
BET - MAM-2
. y =0,738x - 0,0105
02 | et Linear (BET - MAM-1) R? = 0,0948
Linear (BET - MAM-2)

= 0,15
o
o~
=
g

> 01

..@
e @
Y
oos . @& . o
@ y =0,2916x - 0,0022
...... . ot RZ - O 9982
‘..--'
0
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35

Presion Relativa(p/p°)

lustracion 50 Modelo BET linealizado.

A partir del analisis de la isoterma BET (linealizada en la Ilustracion 50), que considera
la formacion de multicapas (la primera quimisorbida y las restantes fisisorbidas) sobre
una superficie heterogénea, se han obtenido superficies of 15 m?/g para MAM-1 and 6
m2MAM-2/g para MAM-2, a comparar con 94 m?/g para MAM-1 y 40 m?/g para MAM-
2 segun el modelo de Langmuir que, entre otras simplificaciones, considera un proceso
de quimisorcién en monocapa sobre una superficie homogénea. Sger esta dentro del orden
de magnitud para ambas sustancias (MAM-1y MAM-2).

Los volimenes de adsorcion de monocapa (Vm) medidos fueron 0,030 cm®/g para MAM-1y 0,025
cm®/g para MAM-2. Los volimenes de desorcién de monocapa (Vm) medidos fueron 0,046 cm®/g
para MAM-1y 0,031 cm®/g para MAM-2. Estos valores concuerdan con la histéresis observada

y sugieren el mismo tipo de interaccion entre N, y las particulas M.
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7.7.1.

0,0003

— 0,00025

0,0002

0,00015

0,0001

dV/dD Volumen de Poro (cm3/g-A

0,00005

Modelos mateméticos de Barrett, Joyner y Halenda (BJH) y de
Dollimore-Heal (DH).

e Adsorcién BJH MAM-1
Desorcion BJH MAM-1

Adsorcién BJH MAM-2

Desorcion BJH MAM-2

100 200 300 400 500 600 70

Diametro de Poro(A)

0

llustracion 51 Diagrama de dV/dD vs diametro de poro. Usando el modelo matematico

BJH.
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0,08 —@— BJH Adsorption Cumulative Pore Volume MAM-1

—@— BJH Desorption Cumulative Pore Volume MAM-1

0,07
BJH Adsorption Cumulative Pore Volume MAM-2

0,06 BJH Desorption Cumulative Pore Volume MAM-2

0,05

Volumen de Poro(cm?3/g)

0 100 200 300 400 500 600
Didmetro de Poro(A)

llustracion 52 Adsorcion Acumulativa de Volumen de Poro con el modelo matematico
BJH.

Como se puede observar, ambas muestras comienzan con la misma pendiente para la
absorcion como la desorcion significando que el comportamiento de esos rangos de poros
es homogéneo para cada muestra, pero a partir de cierto tamafio de poro el volumen del
poro se vuelve menor en comparacion al de absorcion significando que la desorcion esta
menos favorecida y que cierta cantidad de N2 se queda adsorbida a la superficie cubriendo

parte del poro, modificando su volumen.
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llustracion 53 Diagrama de dV/dD vs diametro de poro. Usando el modelo matematico

D-H®.

Tanto la Ilustracion 51 (usando el modelo matematico BJH) como la llustracion 53
(usando el modelo mateméatico DH) muestran una divergencia entre los procesos de
adsorcion y desorcion, con diametros de poro (Tabla 5) de 282 A (adsorcion) vs. 289 A
(desorcion) para MAM-1 y 237 A (adsorcion) vs. 252 A (desorcion) para MAM-2,
empleando el modelo BJH.

Empleando el modelo DH, se obtuvieron diametros de poro (Tabla 5) de 193 A
(adsorcion) vs. 191 A (desorcion) para MAM-1 y 136 A (adsorcion) vs. 144 A
(desorcion) para MAM-2.

Estas observaciones son coherentes entre si y estan de acuerdo con la histéresis tipo H3
para la muestra MAM-1 y H4 para la muestra MAM-2 observada. Esta divergencia
también se pone de manifiesto en el analisis efectuado de la adsorcion acumulativa, que
se muestra en la llustracion 52. Dada la similitud entre muestras observada por medida
de otros parametros, este comportamiento debe interpretarse como evidencia de una
importante heterogeneidad en el diametro y volumen de poros, que no se comportan igual
bajo presiones en aumento (adsorcién) o en disminucién (desorcion), mostrando una

cierta dificultad para la desorcion. Bajo este supuesto, podemos estimar un didmetro
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medio de poro en torno a 286 A para MAM-1y de 246 A para MAM-2, seglin el modelo
BJH) o bien de 192 A para MAM-1 y de 140 A para MAM-2. Aunque ambos valores
probablemente sean estadisticamente compatibles, ambos estdn comprendidos en el rango
medio de tamafios para los mesoporos. En este sentido, ambos modelos son totalmente

coincidentes para cada muestra como se muestra en la Ilustracion 54.

——fdsorcion BIH MaM-1 —— fdsorcion BIH MAM-2
—— fdsorcion D-H MAM-2
Desorcign BIH MAM-2
Desorcian O-H MAM-2

|\ S—

Diametro de Poro(d)

1
¥

Adsorcian D-H MAM-1
Desorcian BIH MAM-1
Desorcian D-H MAM-1

KON

Digmetro de Poro(A)

dv/dD Velumen de Poro (em?/g-A
dv/dD Velumen de Poro [cm?/g-A

llustracion 54 Comparacion entre los modelos BJH y D-H en adsorcion y desorcion para

cada muestra.
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7.7.2. Informe de resultados Fisisorcion.

poro (4V/A):

MAM-1 MAM-2 Relacién
1/2
Area Superficial (m?/q)
Area Superficial en punto simple 15,038 5,997 2,5
a p/p°® = 0,300:
Area Superficial BET: 15,038 5,983 2,5
Area Superficial Langmuir: 94,257 39,911 2,4
t-Plot Area de Microporo: 4,552 2,563 1,8
t-Plot Area Superficial Externa: 10,486 3,420 3,1
BJH Adsorcion @ 10,414 5,303 2,0
BJH Desorcién @ 15,779 9,445 1,7
D-H Adsorcién @ 10,093 5111 2,0
D-H Desorcion @ 16,872 9,886 1,7
Volumen de Poro (cm®/q)
Adsorcién de volumen de poro total en 0,030 0,025 1,2
punto simple < 403,122 A diametro a p/p°
=0,950:
Desorcion de volumen de poro total en 0,046 0,031 1,5
punto simple < 403,122 A diametro a p/p°
=0,950:
t-Plot volumen de microporo: 0,002 0,001 1,7
BJH Adsorcion ° 0,073 0,031 2,3
BJH Desorcion P 0,076 0,032 2,4
Tamafio de Poro (A)

Adsorcién didmetro medio de poro 80,258 166,880 0,5
(4V/A BET):
Desorcién didmetro medio de poro 122,225 208,654 0,6
(4V/A BET):
BJH Adsorcion - diametro medio de 281,567 236,873 1,2
poro (4V/A):
BJH Desorcidn - diametro medio de 192,646 136,376 1,4
poro (4V/IA):
D-H Adsorcioén - diametro medio de 288,518 252,234 1,1
poro (4V/A):
D-H Desorcién - diametro medio de 190,741 144,378 1,3

Tabla 5 Resumen de datos y la relacion entre ambas muestras (MAM-1/MAM-2). @ Area

Superficial acumulativa de poros entre 17 - 3 000 A de diametro;  Volumen de poro

acumulativa entre 17 - 3 000 A de diametro:
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La Tabla 5 resume los distintos pardmetros obtenidos de los experimentos de adsorcion.

Area Superficial (m#g): la relacion entre ambas, reafirma la diferencia de textura entre

las muestras MAM-1 y MAM-2 ya mostrada en la seccion 7.6.

llustracion 55 Comparacion textural entre MAM-1 (izquierda) y MAM-2 (derecha).

La relacion entre el Volumen de Poro (cm3/g) y el Diametro medio de Poro (A) es
inversa (para la primera es del doble y del segundo es la mitad) significando que los
mesoporos de la superficie de los sélidos son méas profundos para la muestra MAM-1 que
para la muestra MAM-2, de acuerdo con los resultados obtenidos y discutidos

anteriormente.
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8. Conclusiones/Conclusiéns/Conclusions.

8.1. Conclusiones.

1) Tal como se planteaba en los objetivos, en primer lugar, se ha llevado a cabo

satisfactoriamente la preparacion de particulas Fe:ZnSe estabilizadas con MAA para el

estudio de sus propiedades fotoquimicas. EI material obtenido presenta fluorescencia,

pese a no tener el tamafio de particula adecuado para dar lugar a una emision luminica
ideal (QDs).

2) Con el objetivo de realizar una caracterizacion exhaustiva del material obtenido y

de estudiar sus propiedades fotoquimicas, se llevaron a cabo diferentes experimentos y

andlisis sobre dos muestras preparadas de forma independiente, comprobando asi la

reproducibilidad del método preparativo. Se emplearon las siguientes técnicas:

Se obtuvieron los correspondientes espectros de absorcién UV-VIS, que estan
de acuerdo con los obtenidos por Xie y colaboradores. Empleando el método de
Tauc se calcularon los valores de los intervalos de banda (Eg) 4,8 eV para MAM-
1y 4,9eV para MAM-2.

A partir de los resultados del espectro infrarrojo del material se estudiaron los
grupos funcionales del componente organico (recubrimiento) de las
nanoparticulas: acido mercaptoacético. La presencia de vibraciones
caracteristicas del grupo COO- justifica la solubilidad en agua de las
nanoparticulas, y la ausencia del estiramiento S—H confirma la funcionalizacion
del cristal.

La espectroscopia de fluorescencia permitié observar las bandas de emision
responsables del color del material preparado.

El anélisis por difraccion de rayos X permite observar claramente un patrén
correspondiente a una estructura tipo zinc-blenda.

Mediante fluorescencia de rayos X se determiné la composicion de las muestras
y la naturaleza de las impurezas. Corroborando la funcionalizacién del acido
mercaptoacético.

mediante microscopia electronica de barrido (SEM) se determind el tamafio de
particula, que se encuentra por encima del rango de tamafio “nano” (no presentan

ninguna dimension en esta escala), y se estudio la forma de los cristales.
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- Finalmente, la textura de la superficie cristalina muestra el comportamiento de la
superficie ante los procesos de adsorcion y desorcion de N2 en los cuales se
observd que el material forma un equilibrio (propio de una superficie mesoporosa)
muy desplazado hacia la adsorcion por lo cual particulas de gas se quedan
retenidas entre los poros.

Con estos resultados se puede constatar que a pesar de no haber obtenido particulas

en el rango nanométrico, éstas presentaron la fluorescencia correspondiente a los QDs

descritos por la bibliografia. Esto puede deberse a que algun QD esté depositado sobre
la superficie de las particulas mas grandes y con las técnicas utilizadas no se puedan

identificar o aislar.
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8.2. Conclusions.

1) Como se indica nos obxectivos, en primeiro lugar, realizouse con éxito a preparacion
de particulas de Fe: ZnSe estabilizadas con MAA para o estudo das suas propiedades
fotoquimicas. O material obtido ten fluorescencia, a pesar de non ter o tamafio de particula

adecuado para producir unha emisién de luz ideal (QDs).

2) Para realizar unha caracterizacion exhaustiva do material obtido e estudar as suas
propiedades fotoquimicas, realizronse diferentes experimentos e analises en duas
mostras preparadas de forma independente, verificando asi a reproducion do método

preparativo. Usaronse as seguintes técnicas:

- Obtivéronse os correspondentes espectros de absorcion UV-VIS, que estan de acordo
cos obtidos por Xie et al. Usando o método de Tauc, os valores dos intervalos de banda

(por exemplo) 4,8 eV foron calculados para MAM-1 e 4,9 eV para MAM-2.

- A partir dos resultados do espectro infravermello do material estudaronse os grupos
funcionais do compofiente organico (revestimento) das nanoparticulas: o acido
mercaptoacético. A presenza de vibracidns caracteristicas do grupo COO xustifica a
solubilidade en auga das nanoparticulas e a ausencia do tramo S-H confirma a
funcionalizacion do cristal.

- A espectroscopia de fluorescencia permite observar as bandas de emision responsables
da cor do material preparado.

- A andlise de difraccidn de raios X permite observar claramente un patron correspondente
a unha estrutura de zinc.

- Empregouse a fluorescencia de raios X para determinar a composicion das mostras e a
natureza das impurezas. Corroborando a funcionalizacion do acido mercaptoacético.

- Determinouse o tamafio das particulas mediante a microscopia electronica de
exploracién (SEM), que esta por riba do rango de tamafio "nano™ (non presentan ningunha
dimension a esta escala) e estudouse a forma dos cristais.

- Finalmente, a textura da superficie cristalina mostra 0 comportamento da superficie
antes dos procesos de adsorcion e desorcion de N2 no que se observou que o material
forma un equilibrio (tipico dunha superficie mesoporosa) moi desprazado cara a

adsorcion. As particulas de gas retéfiense entre 0s poros.
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Con estes resultados podese comprobar que malia non obter particulas na franxa
nanomeétrica, presentaron a fluorescencia correspondente aos QDs descritos pola
bibliografia. Isto pode deberse a que algins QD son depositados na superficie das

particulas mais grandes e coas técnicas utilizadas non se poden identificar nin illar.
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8.3. Conclusions.

1) As stated in the objectives, in the first place, the preparation of Fe: ZnSe particles
stabilized with MAA has been successfully carried out for the study of their
photochemical properties. The material obtained has fluorescence, despite not having the

adequate particle size to produce an ideal light emission (QDs).

2) In order to carry out an exhaustive characterization of the material obtained and to
study its photochemical properties, different experiments and analyzes were carried out
on two samples prepared independently, thus verifying the reproducibility of the

preparative method. The following techniques were used:

- The corresponding UV-VIS absorption spectra were obtained, which are in agreement
with those obtained by Xie et al. Using the Tauc method, the values of the band intervals
(Eg) 4.8 eV were calculated for MAM-1 and 4.9 eV for MAM-2.

- From the results of the infrared spectrum of the material the functional groups of the
organic component (coating) of the nanoparticles were studied: mercaptoacetic acid. The
presence of characteristic vibrations of the COO- group justifies the water solubility of
the nanoparticles, and the absence of the S-H stretch confirms the functionalization of the
crystal.

- Fluorescence spectroscopy allowed to observe the emission bands responsible for the
color of the material prepared.

- X-ray diffraction analysis allows to clearly observe a pattern corresponding to a zinc-
blended structure.

- X-ray fluorescence was used to determine the composition of the samples and the nature
of the impurities. Corroborating the functionalization of mercaptoacetic acid.

- By scanning electron microscopy (SEM) the particle size was determined, which is
above the "nano" size range (they do not present any dimension on this scale), and the
shape of the crystals was studied.

- Finally, the texture of the crystalline surface shows the behavior of the surface before
the processes of adsorption and desorption of N2 in which it was observed that the
material forms an equilibrium (typical of a mesoporous surface) very displaced towards

adsorption. Gas particles are retained between the pores.
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With these results it can be verified that despite not having obtained particles in the
nanometric range, they presented the fluorescence corresponding to the QDs described
by the bibliography. This may be due to the fact that some QD is deposited on the surface

of the larger particles and with the techniques used can not be identified or isolated.
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