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Resumen

Este documento presenta el estudio realizado sobre nanoparticulas (NPs) de sulfuro
de cadmio (CdS). El objetivo general fue sintetizar NPs de CdS y determinar condiciones
experimentales que permitan controlar su forma y tamafo, y desarrollar la comparaciéon de
métodos opticos de estimacion de tamafnos. Los métodos 6pticos utilizados fueron validados
mediante técnicas clasicas como DLS (Dynamic Light Scattering) y micrografia electronica
(SEM y TEM). Se utilizaron cuatro sistemas de sintesis diferentes, todos ellos basados en
la formacion de micelas inversas (agua en aceite) en microemulsiones. La modificacion de
propiedades como el limite de absorbancia y fluorescencia de las nanoparticulas es impor-

tante, debido a que estas las haran aptas para posibles futuras aplicaciones.

Los sistemas de sintesis quimica utilizados fueron: 1) microemulsion formada con agua,
AOT y heptano; 2) microemulsién originada a patir de agua, AOT y hexano; 3) microemul-
sion constituida mediante synperonic, isoctano, agua y tiol, y 4) microemulsion formada
con goma de mezquite y agua. Cada uno de estos sistemas permitieron obtener nanopar-
ticulas con diferentes tamanos a partir de la variacién de parametros como la cantidad de
agua y surfactante o la dosis de precursor anadida a la microemulsion, durante el proceso

de sintesis.

Las estimaciones de tamaros se llevaron a cabo de la siguiente manera: 1) se analizaron
los espectros de absorbancia, para calcular la brecha de energia (band gap) de la muestra;
2) utilizando este valor en la ecuacion de Brus, se determing el radio de las nanoparticulas;
3) los espectros de fluorescencia permitieron conocer la energia de emision de las NPs y
relacionarla con su radio y 4) los tamafios calculados fueron corroborados mediante las
técnicas de Dynamic Light Scattering (DLS) y microscopia electrénica: Scanning Electron

Microscopy (SEM) y Transmission Electron Microscopy (TEM).

Los sitemas de sintesis aplicados permitieron obtener nanoparticulas con tamanos entre
4 y 8 nm, calculados mediante la ecuacion de Brus (ec. 3.3). Estas dimensiones varian en
funcion de la relacion: (cantidad de agua)/(cantidad de surfactante), en los dos primeros
sistemas de sintesis utilizados, y con la concentracién molar de los reactivos en los demés
sistemas. Los andlisis de DLS y microscopia electrénica muestran sistemas multimoda-
les con tamafnos poblacionales diversos y presentan dispersiones varias en el tamano de

nanoparticula.
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Abstract

This document presents the study carried out on nanoparticles (NPs) of cadmium sulfi-
de (CdS). The general objective was to synthesize CdS NPs and to determine experimental
conditions that allow to control their shape and size, and to develop the comparison of op-
tical methods of size estimation. The optical methods used were validated by classical
techniques such as DLS (Dynamic Light Scattering) and electronic micrography (SEM and
TEM). Four different synthesis systems were used, all based on the formation of reverse
micelles (water in oil) in microemulsions. The modification of properties like the limit of
absorbance and fluorescence of the nanoparticles is important, because these will make

them suitable for possible future applications.

The chemical synthesis systems used were: 1) microemulsion formed with water, AOT
and heptane; 2) microemulsion originating from water, AOT and hexane; 3) microemul-
sion constituted by synperonic, isoctane, water and thiol, and 4) microemulsion formed
with mesquite gum and water. Each of these systems allowed obtaining nanoparticles with
different sizes from the variation of parameters such as the amount of water and surfactant

or the dose of precursor added to the microemulsion, during the synthesis process.

The size estimates were carried out as follows: 1) the absorbance spectra were analyzed
to calculate the energy gap (band gap) of the sample; 2) using this value in the Brus equa-
tion, the radius of the nanoparticles was determined; 3) the fluorescence spectra allowed
to know the emission energy of the NPs and relate it to their radius and 4) the calculated
sizes were corroborated by the techniques of Dynamic Light Scattering (DLS) and electron

microscopy: Scanning Electron Microscopy (SEM) and Transmission Electron Microscopy
(TEM).

The applied synthesis systems allowed to obtain nanoparticles with sizes between 4 and
8 nm, calculated by the equation of Brus (ec. 3.3). These dimensions vary depending on
the ratio: (amount of water) / (amount of surfactant), in the first two synthesis systems
used, and with the molar concentration of the reactants in the other systems. The DLS
and electron microscopy analyzes show multimodal systems with diverse population sizes

and present several dispersions in the nanoparticle size.
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Capitulo 1

Introduccion

Las nanoparticulas (NPs) semiconductoras poseen varias e importantes aplicaciones
biologicas y médicas, entre otras, pueden ser usadas en la detecciéon de biomoléculas [1],
en analisis inmunol6gicos, como fluor6foros [2], para la obtencién de imagenes de células,
como antioxidantes en la remocioén de radicales libres del torrente sanguineo, como agentes
de transporte de vacunas y medicinas, en el tratamiento de enfermedades infecciosas, la
deteccion de céncer y la bio-rehabilitacion [3,4]. Ademés, sus propiedades opticas y eléc-
tricas son tnicas, y pueden controlarse mediante la modificacién de su morfologia y sus

dimensiones [5].

Las NPs de sulfuro de cadmio (CdS) presentan propiedades fisicas y quimicas tinicas,
que las hacen ttiles en la catélisis fotoquimica, aplicaciones biolégicas varias, en sensores de
gas y dispositivos optoelectronicos, ya que sus longitudes de onda de absorciéon y de emision
estan muy bien definidas y son controlables [1]. Su fluorescencia y absorbancia constituyen
dos caracteristicas fundamentales ya que dependen del tamano de la nanoparticula [6] y su
forma [7]. Para aplicaciones tanto biologicas como médicas es conveniente obtener NPs en
un medio acuoso, ya que esto puede facilitar su interaccién con biomoléculas [1]. Por esta
razon, para este trabajo, se han elegido métodos de sintesis de nanoparticulas en microes-
feras de agua. El surfactante es el agente que permite mantener la microemulsion y esta
constituido por moléculas con cabezas polares y colas no polares. Por ello, se ha estudiado

el efecto del surfactante utilizado en el tamano de nanoparticula obtenido.

Los métodos de sintesis elegidos para llevar a cabo el estudio no son dificiles de repro-
ducir y, en general, el manipular los reactivos necesarios no representa un riesgo para el

operario.

Como se comento6 en el parrafo anterior, el objetivo de este trabajo es desarrollar y com-
parar cuatro métodos de sintesis de nanoparticulas semiconductoras de sulfuro de cadmio
(CdS) en microemulsiones inversas. Las microemulsiones son dispersiones coloidales (siste-
mas conformados por dos fases [8]) basadas en la coexistencia de dos liquidos inmiscibles
(agua en aceite) por la accion de moléculas de un surfactante con propiedades hidrofili-

cas y lipofilicas balanceadas [9]. Se explorarén las condiciones experimentales del método



buscando lograr el control del tamano de NPs esféricas de CdS. Las dimensiones de las mi-
cromicelas, que a su vez condicionan la cantidad de precursor disponible para la formacion

de las NPs, estan dadas por la cantidad de agua y surfactante presente en la microemulsion.

Con esta metodologia es posible explorar el nivel de control en el tamafo de nanoparti-
cula, con la variaciéon de las condiciones experimentales. Para ello se utilizaran tres agentes
surfactantes distintos para modificar las dimensiones de las nanoparticulas de CdS y se
usaran diversas relaciones entre el volumen molar de agua y surfactante presente en la mi-
croemulsion [1]. Las dimensiones de la micela inversa que contiene los reactivos dependen
directamente de este pardmetro. Uno de los medios de sintesis (goma de mezquite-agua)

no ha sido reportado atn en la literatura y constituye una novedad en este trabajo.

El trabajo comprende dos partes bésicas: la sintesis de las nanoparticulas y la caracteri-
zacion de estas. El primer paso para el desarrollo de este trabajo fue sintetizar quimicamente
las nanoparticulas de CdS en micelas inversas, para esto se us6 un agente surfactante que
delimitar4 las esferas de agua, en las cuales se formaran las nanoparticulas [5]. Las micelas
se hallaran suspendidas en un hidrocarburo. Para controlar el tamano de las micelas el
pardmetro w=[Volumen molar de H20]|/[Volumen molar de surfactante] fue modificado

sistematicamente [5].

En la segunda fase de este trabajo, las nanoparticulas obtenidas mediante la aplicacion
de los diferentes métodos de sintesis quimica fueron caracterizadas con distintos métodos
opticos (espectros de absorbancia y fluorescencia y DLS) y microscopia eléctronica (SEM y
TEM). Como un valor agregado a este trabajo se hace una comparacion de las estimaciones
independientes de tamanos, obtenidos por los tres métodos 6pticos: 1) espectros de absor-
bancia, 2) espectros de fluorescencia y 3) DLS (Dynamic Light Scattering). Los espectros
de absorbancia UV-Vis-NIR se utilizaron para estimar el valor de la banda prohibida de
energia [1,7], tras lo cual, el radio de las NPs a su vez podra ser calculado reemplazando el
valor de la brecha de energia en la ecuacion de Brus [2]. Debido a que la sintesis de las NPs
en micelas inversas nos permite obtener nanoparticulas esféricas [1,2,7]. Es posible estimar
el tamano de nanoparticula mediante el modelo de Brus de manera rapida y buscar los
parametros indicados para el control de tamano durante los procesos de exploraciéon de las
condiciones experimentales de la sintesis [1]. Luego, se realizaron mediciones de tamarfio de
particula con DLS y microscopia electronica (SEM y TEM). Los espectros de fluorescen-

cia se analizaron para relacionar dicha propiedad con el tamano de nanoparticula obtenido.

En el Capitulo 2 de este trabajo se desarrolla el Fundamento teérico, donde se describen
las propiedades de las nanoparticulas de semiconductor y las microemulsiones. También se
detalla la ecuacién de Brus, que permitié realizar la estimacién de tamano, y la relacién
de Tauc, que se us6 para la determinacién de la brecha de energia. Por ultimo, se presenta
un resumen sobre los principios de funcionamiento que rigen a las técnicas utilizadas para
la caracterizacion de las muestras: DLS, SEM y TEM.



La seccién de metodologia, Capitulo 3 de este documento, detalla cada sistema de sin-
tesis utilizado y como se llevé a cabo el anélisis de los datos obtenidos para los espectros de
absorbancia y fluorescencia, DLS y microscopia electronica. Los tamafnos de nanoparticula
calculados mediante la aplicacién de modelo de Brus se validaron mediante las técnicas de

DLS y microscopia electronica.

La presentacién de los resultados obtenidos del anélisis de datos se realiza en la seccion
de Resultados y discusion, Capitulo 4. También se lleva a cabo la concordancia de todos
los analisis relacionados. Se obtuvieron diferentes tamafios de nanoparticula acorde al tipo
de surfactante [1], la cantidad relativa de agua presente en la microemulsion [1,7] y las

dosis de reactivo utilizado en la sintesis.



Capitulo 2

Fundamento Teodrico

El objetivo principal de este trabajo es sintetizar nanoparticulas de CdS y determinar
condiciones experimentales que permitan controlar su forma y tamano. Para cumplirlo
se requiere la comprension de la estructura del material y la influencia del tamano de
nanoparticula en sus propiedades. También se deben conocer y entender los principios de

funcionamiento de las técnicas usadas para la caracterizacion de las muestras.

2.1. Nanoparticulas

Las nanoestructuras se presentan en diferentes formas: peliculas delgadas, alambres o
puntos cuanticos |7]. La investigacion cientifica se ha enfocado de forma destacada en el es-
tudio de las nanoparticulas de semiconductor, dentro del campo de los nanomateriales [10].
También poseen formas diferentes, pero lo més destacado de este tipo de materiales es que
sus propiedades cambian de acuerdo a su tamano y/o forma [10]. Se ha demostrado que
en los semiconductores II-VI y III-V [11], la brecha de energia del material cambia con
su tamaiio [6]. Los puntos cuénticos o nanoparticulas, se consideran estructuras de cero

dimensiones (un punto); su tamaio real es de hasta 100 nanémetros.

Las nanoparticulas de semiconductor poseen diversas aplicaciones, debido a lo util de
sus propiedades. La mayor de sus ventajas es que son fotoestables [2], lo cual implica que
no muestran degradacion en la intensidad de luminiscencia con el tiempo. Ademas, pre-
sentan mayor eficiencia de luminiscencia en comparacion al material volumétrico [10]. De
particular interés son las NPs de CdS de las que se hablard en detalle en los siguientes

parrafos.

El tamafio de las NPs es menor al tamafio del exciton de Bohr [6], es por esto que el
valor de la brecha de energia aumenta y esto se observa como un corrimiento en el limite
de absorcion del espectro de absorbancia. Las dispersiones coloidades de nanoparticulas
de semiconductor pueden tener cambios de color considerables en su fluorescencia, siendo

también dependiente del tamano de nanoparticula [11].



2.1.1. Sulfuro de cadmio

El sulfuro de cadmio es un material semiconductor II-VI y muestra propiedades de
conductividad, las cuales tienen su origen en el exceso de dtomos de cadmio por la falta de

atomos de azufre [12]. Este compuesto no es soluble en agua [11].

El material volumétrico de CdS presenta propiedades definidas, la banda prohibida de
energia es de 2,42 ¢V a temperatura ambiente y su maximo de absorciéon se halla en una
longitud de onda de 515 nm [13].

Las nanoparticulas de sulfuro de cadmio tienen propiedades estructurales, quimicas y
fisicas que las hacen unicas [12]. Las propiedades del CdS tales como el punto de fusion,
espectro de absorcion, la brecha de energia, se ven afectadas por el tamano de la estruc-
tura formada y difieren de las presentadas por el material volumétrico [11]. Por tanto, el
control del tamano de nanoparticula es de gran interés, ya que dichas propiedades podrian
controlarse acorde a la funcién a la que vayan a ser destinadas las nanoparticulas. Es-
to estéd relacionado con los llamados efectos cuanticos de tamano [7], los cuales se hallan

relacionados directamente a la longitud de onda de absorcion [6].

2.1.2. Estructura cristalina y propiedades dpticas de nanoparticulas de

CdsS.

E1 CdS puede formar tres tipos de estructura cristalina: wurzita, zinc blenda y una fase

de roca salina a alta presion [11], como muestra la figura 2.1.
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Figura 2.1: Estructuras cristalinas presentadas por el sulfuro de cadmio. La imagen
(a) corresponde a la wurzita (celda unitaria con empaquetamiento hexagonal compacto),
la (b) a zinc blenda (celda unitaria con empaquetamiento ciibico compacto) y la (c) fase
de roca salina (celda unitaria con empaquetamiento ciibico compacto). Imagen tomada
de [11].

La estructura de wurzita se caracteriza por ser la mas estable de las tres fases que
presenta el compuesto [13]. Ademaés, es la estructura méas facil de sintetizar y puede ser
observada tanto en el material volumétrico como en las nanoparticulas de sulfuro de cad-

mio [12]. La estructura de wurzita presenta empaquetamiento hexagonal compacto, por



la disposiciéon de los 4tomos en la celda unitaria, la disposicién de la capa de adtomos es
ABABAB [11]. Mientras que la estructura zincblenda y la estructura de roca salina tienen
la secuencia de disposicion de dtomos ABCABCA, ya que ambos son estructuras con em-
paquetamiento ctibico compacto [11]. En las estructuras wurzita y zinc blenda, cada atomo
del primer compuesto esta coordinado con cuatro dtomos del segundo compuesto [11]. En
la estructura de roca salina, cada d4tomo de una clase se relaciona con seis atomos de la

segunda clase en un octaedro, por tanto, cada dtomo tiene seis vecinos de clase opuesta [13].

Ademas, las propiedades electronicas de las NPs de CdS dependen en gran parte de
la estructura de los nanocristales. La estructura cristalina obtenida en las nanoparticulas

depende de las condiciones de la sintesis [11].

Las multiples aplicaciones de las nanoparticulas de CdS se deben a que sus propiedades
optoelectrénicas puedes ser ajustadas a lo que se requiera en cada una de ellas. El estudio
de su estructura electronica [14] y su emision optica [15] correspondiente es muy importante

al momento de determinar su eficiencia en las aplicaciones a las que se desea incurrir.
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Figura 2.2: Estructura de bandas del CdS que presenta una estructura cristalina hexagonal
(wurzita). El grafico tomado de [14]. En la ampliacién presentada se muestra la brecha de
energia del CdS volumétrico y se observa la naturaleza de la transicion.



La brecha de energia de un material semiconductor puede ser de dos tipos: directo o
indirecto. El estado de minima energia en la banda de conduccién y el estado de maéxi-
ma energia en la banda de valencia caracterizan la brecha de energia mediante el vector
“momento” del cristal (k) [15]. Las NPs de CdS se caracterizan por presentar transicion
directa [14], como se puede observar en la figura 2.2. Es decir, un electréon puede emitir un
foton directamente al pasar de la banda de conduccion a la banda de valencia [15]. En el
caso de las transiciones indirectas, el electron no puede emitir un foton porque debe pasar

por un estado intermedio y realizar una transferencia de energia a la red cristalina [14].

2.2. Microemulsiones

Las microemulsiones son dispersiones coloidales que permiten disolver materiales, de
otra forma insolubles [16]. Danielsson y Lindman [17] las definen como “un sistema de agua,
aceite y una molécula anfifilica, el cual conforma una soluciéon liquida épticamente isotro-
pico y termodindmicamente estable”. Las microemulsiones, comparten ciertos aspectos con
las emulsiones: dispersiones de gotas de aceite en agua (o/w) o gotas de agua en aceite
(w/o0) [16]. El radio de las gotas se halla comprendido entre los 5 y 50 nm [17]. Lo que las
diferencia de las emulsiones es su estabilidad termodinédmica [16], por tanto, no requieren

de grandes aportes de energia o condiciones estrictas para su formacion [17].

Una caracteristica de las microemulsiones es su transparencia, la cual las diferencia
de las emulsiones que son soluciones turbias [17], y no deben presentar birrefringencia [9].
Ademis, la formacién de algunas microemulsiones depende de factores ambientales tales
como la temperatura y presion, si ciertas condiciones no se presentan la disolucién realiza-

das no dara como resultado una microemulsion [17].

Las microemulsiones utilizadas para la obtencién de nanoparticulas en este trabajo

constan de: un hidrocarburo, surfactante y agua.

2.2.1. Hidrocarburos

Los hidrocarburos se definen como moléculas organicas que se hallan compuestas por
carbono e hidrégeno. Este tipo de materiales son ampliamente usados en la vida diaria,
como el propano o el butano. Ya que son buenos combustibles porque sus enlaces covalentes
almacenan una gran cantidad de energia, liberada al consumirse las moléculas, reaccionan

con oxigeno para formar diéxido de carbono y agua [18].

Existen diferentes tipos de hidrocarburos: alcanos, alquenos y alquinos [18]. Los alcanos
poseen atomos de hidrogeno y carbono estructurados en un arreglo de arbol y poseen
enlaces simples. Los alquenos se caracterizan por el doble enlace entre los 4&tomos de carbono
y los alquinos poseen triple enlace [19].En este trabajo, se utilizaron hexano y n-heptano,

ambos alcanos, como hidrocarburos para la formacién de microemulsiones.



2.2.2. Surfactantes

El surfactante posee un papel importante en la formaciéon de las microemulsiones, ya
que permite que las burbujas de agua se formen y suspendan en el hidrocarburo. Los sur-
factante poseen cabezas polares que encierran el agua y colas no polares que se extienden

en el hidrocarburo [9].

Para la sintesis de nanoparticulas se utilizaron: “dioctyl sulfosuccinate sodium salt”
(AOT), “synperonic” 91/5® y goma de mezquite, los cuales nos permitieron obtener mi-

celas inversas para albergar las NPs de CdS.

El AOT se presenta como una masa blanca muy ligera y pegajosa. Es soluble en agua
a 25 °C (14 g por litro), lo cual aumenta a 70 °C. Su solubilidad es mejor cuanto menor

polaridad posea el solvente, como el etanol, hexano, heptano y cloroformo [20].

El “synperonic” 91/5® es un liquido transparente y viscoso. La empresa Croda lo des-
cribe como: “Un etoxilato de alcohol completamente saturado. Este surfactante no iénico
soluble en agua es un agente humectante y detergente eficaz en una amplia variedad de

aplicaciones, como en la limpieza doméstica.”

La goma de mezquite es la resina obtenida del arbol de mezquite (Prosopis) [21]. Este
material es un polisacérido, que pertenece al grupo de las arabinogalactanas proteicas. La
goma de mezquite presenta propiedades quimicas, macromoleculares y funcionales, gracias
a las cuales tiene usos en las industrias alimentaria, farmacéutica, textil, cosmética y vi-
nicola [21]. Beristain at al. (1996) establecen que “Los criterios empleados para estudiar
las propiedades funcionales son su habilidad para encapsular aromas, sabores, pesticidas,
farmacos (propiedades encapsulantes); su capacidad para enlazar moléculas de agua y gra-
sa (propiedades emulsificantes); su efecto sobre la reologia y su textura; capacidad para
formar geles y efectos sobre la cristalizaciéon.” Por sus propiedades para encapsular se eligié

este material para la sintesis de las NPs de CdS.

2.3. Ecuacion de Brus.

La observacion de la sensibilidad del espectro 6ptico, de los llamados “cristales cuéanti-
cos” o “puntos cudnticos”, al cambio en su tamafo [6] impulso el estudio de estos materiales.
Se requeria saber cémo podria entenderse la estructura electréonica de un cristal de semi-
conductor nanométrico, al haberlo considerado hasta entonces como un fragmento de la

red volumétrico.

El cambio en la brecha de energia, por la reduccién de las dimensiones de material, se
considera un efecto cuantico de tamano. El aumento de las dimensiones del material im-

plica un cambio en los estados del cristal nanométrico los cuales presentan un corrimiento



al rojo y se fusionan para dar lugar a la absorcion 6ptica [6] del cristal volumétrico. En el
espectro de absorbancia de las NPs sintetizadas se observa un corrimiento al azul [11], por

la disminucién de las dimensiones del cristal.

La ecuaciéon de Brus se plantea a partir de la comparaciéon del comportamiento, de las
propiedades espectroscopicas (espectros de fluorescencia y absorbancia) y fotofisicas [6],
de los crsitales nanométricos de semiconductor con el de las moléculas grandes (como los

hidrocarbonos policiclicos arométicos) [6].

Para deducir la ecuaciéon de Brus, el sistema formado por las nanoparticulas se describe
mediante el modelo de una particula en una caja [2]. La resolucion de la ecuaciéon de
Schrodinger, con funciones de onda cuyas condiciones se ajustarian a los parametros del
cristal, conduce a una ecuaciéon que relaciona el desplazamiento espectral de la banda de

energia del semiconductor con el tamafo [2], que es la llamada ecuacién de Brus (ec. 2.1).

Ebrecha(R) = FEyq + (hQWQ)/(QR)Q(l/me + 1/mh) — (1,862)/8R (21)

Donde FEp.echa(R) representa la energia de la banda prohibida de las nanoparticulas en
funcién de su radio, E,, representa el valor de la brecha de energia del material volumé-
trico, me y my, las masas efectivas del electréon y del hueco en las bandas de conduccién y
valencia respectivamente, R es el radio de nanoparticula, h la constante de Planck y ¢ el

coeficiente dieléctrico.

El segundo término de la ecuacion de Brus corresponde a la correccion por confina-
miento [6], el tercer término describe la correccion originada por el exciton formado por
el electron y el hueco [6]. Por tanto, a partir de esta ecuacion se puede establecer que
la energia para crear portadores de carga depende del tamano del cristal y dicha energia
disminuye al aumentar el tamarfio de la particula [2]. Los efectos de cuantizacion se hacen
notorios en el cambio de las propiedades de las nanoparticulas con su disminucién en el ta-
maifio [1]. Las propiedades de emisi6n del material se modifican debido a la recombinacion

del excitéon [6].

2.4. Relaciéon de Tauc.

Las transiciones electrénicas que se dan entre la banda de valencia y la banda de con-
duccién en el cristal inician en el limite de absorcién [15]. Este limite corresponde a la
diferencia de energia minima entre ambas bandas [15], ver figura 2.2. Las transiciones que
se dan entre estas bandas son regidas por la conservacion del cuasi momentum k [15],
tanto del electron (trasiciones directas) como del sistema electron-fonon (transiciones in-
directas). Por tanto, la brecha de energia que se determina en este trabajo es aquella que
depende de la estructura cristalina del material y de los pardmetros caracteristicos de la

muestra.



La relacién de Tauc se basa en la proporcionalidad existente entre el coeficiente de
absorcion a y la energia de absorcion correspondiente al maximo espectral de absorbancia
de cada material [15]. La dependencia entre el coeficiente de absorcion y la frecuencia
establece la relacion (ec. 2.2) que permite definir la brecha 6ptica [15]. Esta se distingue de la
brecha eléctrica mediante la dependencia de la temperatura que existe en la conductividad
eléctrica [15].

hwa(w) ~ (hw — EPE T (2.2)

brecha

Donde h es la constante de Planck reducida, w es la frecuencia de vibracion del cristal,

opt

a(w) es la constante de absorcion del material, E," , es la energia de la brecha optica y

T es una constante caracteristica del material [15].

A partir del estudio de la absorcién de varios materiales semiconductores, J. Tauc
establece los conocidos como gréficos de Tauc para la caracterizacion dptica de solidos, que
muestran la relacion entre la absorbancia del material y la energia (eV). Dichos graficos
estan basados en la relacion (ec. 2.2). En este trabajo de usan estos graficos para determinar

la energia de la banda prohibida de las muestras sintetizadas.

2.5. Fluorescencia

Una caracteristica destacada de las nanoparticulas de CdS es su fluorescencia [7]. Se
ha observado que esta cambia con el tamano de la NP [6], y debido a las aplicaciones
que hacen uso de esta propiedad [7], el estudio de la relacion de tamafio con la energia
de emision presentada por las NPs sintetizadas constituye una parte importante en este

trabajo.

Para determinar la energia de emision fluorescente de las nanoparticulas se utilizé un
laser de excitacion de 405 nm, luego se calculé la energia correspondiente al maximo de

emision de fluorescencia a través de la siguiente ecuacion:
E.=— (2.3)

Donde E es la energia de emision, h la constante de Planck, ¢ la velocidad de la luz y A,

la longitud de onda de emision.
La fluorescencia se origina por la relajaciéon de un electrén orbital de una molécula, o

nanoestructura, hacia su estado base, mediante la emision de un fotén [22]. Esto se halla

ilustrado en la figura 2.3 mostrada a continuacion.
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Figura 2.3: Grafico de Jablonski que muestra el origen de la fluorescencia en la desexcitaciéon
de un &tomo con la emisiéon de luz.

2.6. Técnicas de caracterizacion.

La luz es ampliamente usada en el anélisis de propiedades tanto fisicas como quimicas
de la materia. Actualmente existen diversas técnicas de caracterizacion Optica que usan
fotones con energias en el rango de 1,2 meV a 124 eV. Este tipo de técnicas de andlisis no
suelen ser destructivas y suelen ser de implementacién simple. El analisis mediante estas
técnicas se basa en la interaccion de la luz con la muestra, ya que existird un intercambio de
energia entre las cargas del material y campo electromagnético de la luz [23]. Un ejemplo
de estas es el DLS.

Otras técnicas usan electrones para obtener imagenes de la superficie de los objetos de

estudio, entre las que destancan TEM y SEM.

A continuacion se describen las tres técnicas utilizadas para el analisis de las muestras:
1) DLS, 2) TEM y 3) SEM.

2.6.1. “Dynamic Light Scattering” (DLS).

El anélisis por dispersion de luz (DLS, por sus siglas en inglés) es una técnica no in-
vasiva utilizada para la medicién del tamano y la distibucion del tamano de muestras de
moléculas y particulas en suspension [24]. La region tipica de tamafio de medicion es la
submicrométrica, actualmente existen equipos con capacidad de medir tamanos menores a
Inm (Malvern DLS).

Las muestras de particulas tipo emulsiones o moléculas en un dispersante o disueltas

en un liquido, constituyen la aplicacién principal de esta técnica. El principio del analisis
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se basa en el movimiento Browniano de las particulas, ya que la luz laser del equipo es
dispersada por este movimiento [24]. Para determinar el tamao se analiza la intensidad de
la luz dispersada [24], ya que las fluctuaciones de intensidad se relacionan con la velocidad
de las particulas y sus dimensiones, mediante la relacion de Stokes-Einstein [24]. Y reporta

de manera estadistica las poblaciones de tamanos de las muestras.

2.6.2. “Transmission Electron Microscopy” (TEM).

Max Knoll y Ernst Ruska desarrollaron el primer equipo TEM en 1931. El primer equi-
po TEM comercial data de 1939. Ernst Ruska fue galardonado con el nobel en fisica en

1986 por el desarrollo de esta técnica [25].

La microscopia electréonica de transmisiéon es una técnica utilizada para el analisis de
micro y nano estructuras [25]. El microscopio electrénico de transmision (TEM por sus
siglas en inglés) basa su funcionamiento en la transmision de electrones a través del ma-
terial de andlisis. Se expide un haz de electrones hacia la muestra y se forma una imagen
generada por la interaccién de los electrones con la muestra [25]. El material de analisis
debe tener un grosor menor a 100 nm, o, en el caso de una suspension, esta se coloca en
una rejilla.

La imagen obtenida por el anélisis es magnificada y enfocada mediante un dispositivo de-
tector [25].

La resolucion de las imégenes de los equipos TEM puede ser mayor que la de un mi-
croscopio normal, gracias a que la longitud de onda de Broglie asociada a los electrones es
menor [25]. Estos equipos son capaces de detallar estructuras tan finas como una columna
de atomos [25]. La investigacion de nanoestructuras usa ampliamente esta técnica para

analizar las muestras obtenidas y caracterizarlas.

Los equipos de TEM también son utilizados para observar modulaciones en identidades

quimicas, orientaciones cristalinas, estructuras electrénicas e inducciéon de desplazamiento
de fase [25].

2.6.3. “Scanning Electron Microscopy” (SEM).

El funcionamiento del microscopio electréonico de barrido se basa en la generacion de
senales causada por la interaccién de la superficie de un material con un haz de electro-
nes [26]. Este haz de electrones se genera a través una fuente de electrones que suele ser
una pistola de electrones con un filamento de Tungsteno caliente [27]. Los electrones pier-
den energia por dispersiéon y absorcion repetida, el intercambio de energfa entre el haz de
electrones y la muestra origina el reflejo de electrones de alta energia a través de dispersion
elastica, emision de electrones secundarios por dispersién inelastica y emisiéon de radiaciéon
electromagnética [28]. Mediante el analisis de dichas sefiales se genera una imagen de la
muestra, ya que se revela informacién sobre la morfologia externa, composicién quimica

y estructura cristalina del material analizado [28]. Los datos que se obtienen del analisis
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corresponden a un area del material, por tanto, en la imagen obtenida pueden apreciarse
las variaciones de las propiedades del material a lo largo de su superficie [28]. La muestra

se coloca en una camara de vacio para impedir las interaciones de electrones con el aire [27].

Un equipo SEM puede analizar superficies entre 1 ¢cm y 5 micrémetros de ancho [27].
También puede llevarse a cabo el anélisis en regiones seleccionadas de la superficie, que
usualmente se hacen para determinar composicién quimica cuantitativa y cualitativa, es-

tructura cristalina y orientacion del cristal [27].
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Capitulo 3

Metodologia

Las nanoparticulas fueron sintetizadas quimicamente mediante la aplicacién de cuatro

sitemas distintos. Luego se procedi6 a caracterizarlas a través de sus espectros de absor-

bancia y fluorescencia, DLS y microscopia electrénica (SEM y TEM).

3.1.

Sintesis quimica de nanoparticulas de CdS.

Las NPs de C'dS fueron sintetizadas en cuatro sistemas distintos, los reactivos utilizados

para ello se detallan a continuacion, cabe sefialar que todos son en grado para anélsis:

AOT(Sigma-Aldrich ®, Estados Unidos)
N-heptano(Emsure ®, Estados Unidos)

Agua destilada (MilliQ, 18 MQ.cm, EPN, Ecuador)
Nitrato de cadmio (Sigma-Aldrich ®, Estados Unidos)
Sulfuro de sodio (Fischer Chemical ®, Estados Unidos)
Hexano (Merck ®, Estados Unidos)

Synperonic 91/5 (Croda ®, Reino Unido)
Isoctano(Sigma-Aldrich ®, Estados Unidos)

Cloruro de cadmio (Sigma-Aldrich ®, Estados Unidos)
Goma de mezquite (México)

1-dodecanotiol (Merck ®), Estados unidos)

La caracterizacion de las muestras se llevd a cabo con los siguientes equipos:

espectrometro de fibra optica Ocean Optics HR4000CG-UV-NIR
lampara de deuterio-tungsteno (200-1000 nm)

laser BOB LASER ® (China) de 405 nm
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e DLS Zetasizer Nano’™ Malvern (Reino Unido)
e SEM JEOL microscope JSM-7800F (JEOL Ltd., Tokyo, Japan), 30kV en modo STED

e TEM JEOL JEM-2200FS (JEOL Ltd., Tokyo, Japan)en modo STEM

3.1.1. Sistema AAH (agua-AOT-heptano).

Este sistema de sintesis se halla descrito en [7] y se utiliz6 AOT como surfactante,

n-heptano como hidrocarburo; agua, sulfuro de sodio y nitrato de cadmio, como reactivos.
1. Se prepararon dos disoluciones a 1 M, de Cd(NQO3)s y NasS en agua destilada.

2. Se disolvieron 1.67 g de AOT en 65 ml de n-heptano, ya que se requiere una mola-
ridad de AOT en heptano de aproximadamente 0.058 M para la constitucion de la

microemulsién.

3. Se anadi6 agua a la solucion de AOT y n-heptano. Toméndose en cuenta el parametro

w, el cual representa la razén molar de agua y surfactante:

[H20]

0T (3.1)

Por tanto, la cantidad de agua que ha de anadirse esta relacionada con el peso de

AQT agregado inicialmente al hexano.

4. Se tomaron 10 ml de la microemulsién anterior en un vial y se agregaron 5 ul de la

disolucion de Cd(NOs3)o a 1 M. La solucion fue agitada durante 10 minutos.
5. A la microemulsiéon anterior se anadieron 5 p de la disoluciéon de NapS a 1 M.

6. La microemulsion resultante fue agitada durante 10 minutos y se dejé reposar 30

minutos, tras lo cual se pudo apreciar que adquiere un color amarillo claro.

El control del tamano de la micela varia acorde al valor de w, por ello se realizaron
muestras con w = 5, w = 7, w = 10, siguiendo el procedimiento descrito anteriormente.
Ademas, se realizo una muestra especial con w =5y 5,7% en peso de dodecanotiol, para

mejorar la estabilidad de la microemulsion.

3.1.2. Sistema AAHex (agua-AOT-hexano).

Este método de sintesis quimica de nanoparticulas implica el uso de AOT como sur-
factante, hexano como hidrocarburo, agua destilada (18 M{).cm), nitrato de cadmio y
sulfuro de sodio. Las cantidades detalladas fueron estudiadas y establecidas como las méas

convenientes para establecer la microemulsion.

1. Se disolvieron 0,26 g de AOT en 10ml de hexano, esta mezcla se agité por 5 minutos.
La molaridad de AOT debe ser de 0.058 M.
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2. Se anadi6 agua, tomando en cuenta que la cantidad de agua anadida va acorde al
parametro w (ec. 3.1), y se agit6 la mezcla por 5 minutos hasta obtener una solucion

transparente (microemulsion).

3. A 2 ml de microemulsiéon se anadieron 5 pl de disolucién de Cd(NOs)z a 1 M en

agua, esta fue agitada durante 5 minutos.

4) En otro vial, se anadieron 2 ml de microemulsion y 5 ul de disolucion de NagS a 1

M en agua y se agit6 durante 5 minutos.

5) Se vertié la microemulsion con Cd(NOjs)s sobre la que contenia NagS y se agito

durante 10 minutos, hasta obtener una solucién cristalina.

Se realizaron siete muestras con w=0, w=2, w=3, w=>5, w=8, w=10 y w=13.

3.1.3. Sistema SIAT (synperonic-isoctano-agua-tiol).

Este método de sintesis quimica de nanoparticulas de CdS implica el uso de synperonic
91/5 como surfactante, isoctano como hidrocarburo, agua destilada (18 MQ.cm), nitrato
de cadmio y sulfuro de sodio. Las cantidades detalladas fueron estudiadas y establecidas

como las més convenientes para establecer la microemulsion.

Este sistema es muy sensible a las condiciones ambientales, se requiere llevarlo a cabo

a temperaturas superiores a 20 °C.

1. Se pesaron 1,3 g de synperonic 91/5 y se anadieron 3,7 g de isoctano y 0,35 g de
dodecanotiol. Se mezclaron en un vial y la mezcla se agit6 durante 5 minutos, hasta

obtener una solucion cristalina.

2. Se anadieron 0,36 g de disolucion de Cd(NO3)y en agua, a la mezcla anterior, y se

agité durante 5 minutos.

3. En un vial de 50 ml se mezclaron 1,3 g de synperonic, 3,7 g de isoctano y 0,36 g de

NaoS disuelto en agua, y la mezcla fue agitada durante 5 minutos.

4. Se anadi6 la microemulsion con NagS sobre la que contiene Cd(NQOj3)q, inmediata-
mente se pudo observar que cambia de color y se forman las NPs. Luego, se agito

durante 30 minutos.
Se realizaron cuatro muestras con distintas concentraciones de los reactivos: 0,25 M, 0,5
M, 1,5 M y 2 M, para analizar su influencia en el tamano de las nanoparticulas.
3.1.4. Sistema GA (goma de mezquite-agua).

Este método de sintesis de nanoparticulas de CdS es novedoso por el uso de la goma de
mezquite para la formacién de micelas, lo cual no se halla todavia reportado en la litera-

tura. Para llevar a cabo la sintesis se us6 goma de mezquite, agua destilada (18 MQ.cm),
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cloruro de cadmio y sulfuro de sodio. En este sistema se variaron las concentraciones mo-
lares de las disoluciones de los reactivos para obtener diferentes tamanos. Las cantidades
detalladas fueron estudiadas y establecidas como las mas convenientes para establecer la
microemulsién. Cabe destacar que las condiciones ambientales influyen en la sintesis, ya
que si la temperatura ambiente es menor a 20 °C no se obtendrd una microemulsiéon y se

observa turbidez en las muestras.

1. Se disolvi6 la goma de mezquite en 4 ml de agua destilada, se us6 una relacion 1:2
de goma de mezquite respecto al peso de CdCly+NaoS, y la mezcla se agita durante

una hora y media.
2. A la disolucion anterior se anadié CdCly para obtener la concentracién molar deseada.

3. Se realiz6é una disolucion de NasS a la misma concentracién molar que el CdCls en 4

ml de agua y se agit6 durante 5 minutos.

4. La disolucion de NasS se vertio sobre la de CdClsy, obteniéndose una solucién amarilla-

anaranjada y translicida.

Se realizaron tres muestras con este método: con 0,01 M, 0,03 M y 0,05 M (que solo fue

usada para el anéalisis con DLS) de concentracion de reactivos.
A pesar de que los sistemas de sintesis son diferentes comparten el hecho de ser micro-

emulsiones de agua en aceite, por ello se asume un esquema general de la formacion de las

NPs que se muestra en la figura 3.1.

Microemulsién de Cd(NOs):

Formacién de las NPs en micelas inversas.
Z?
— Cds
v
ST=9L

Figura 3.1: Esquema de sintesis de nanoparticulas de CdS en micelas inversas.
Primero se realizan dos microemulsiones: una con Cd(NOs)2 y otra con NagS. Ambas

microemulsiones se mezclan, por tanto, las micelas se combinan y tiene lugar la formaciéon
de NPs de CdS.

Colas no polares del surfactante ‘

Microemulsién de NazS
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A continuacion se presenta una tabla comparativa, tabla 3.1 de los sistemas de sintesis
utilizados para la obtencién de NPs.
Tabla 3.1: Tabla sobre los diferentes sistemas de sintesis quimica utilizados para

obtener nanoparticulas de CdS. Se utilizaron cuatro sistemas diferentes, cada uno de
los cuales se halla compuesto por: un hidrocarburo (a excepcion del que tiene goma de

mezquite), surfactante y fase acuosa.

Sistema | Hidrocarburo Surfactante Precursor (fase acuosa) Comentarios
w En este sistema la
5 Disoluciones en agua: variaciéon de tamano se
AAH Heptano AOT 5+tiol Cd(NO3)2 ¥y lleva a cabo mediante
7 NasS a 1M. la relacion:
10 (Vmolar agua) .
(Vmolar sur factante)
w
0
2 En este sistema la
2 Disoluciones en agua: variacion de tamano se
AAHex Hexano AOT 3 Cd(NO3)2 ¥ lleva a cabo mediante
5 NaoS a 1M. la relacion:
] (Vmolar agua) .
(Vmolar sur factante)
10
13
Disoluciones 0,25M En este sistema la
Syncperonic+tiol en agua: 0,5M variaciéon de tamano se
SIAT Isoctano (estabilizante) Cd(NO3)2 1M relaciona con la
v NasS. 1,5M concentracién molar
2M de precursor.
No Goma de Disoluciones en 0,01M Este sistema
GA aplica mezquite agua: ClyCd 0,05M no tiene
o (resina.) y NaoS. 0,3M hidrocarburo.
3.2. Caracterizacién 6ptica.

Una vez sintetizadas las muestras mediante el método descrito, estas fueron caracteri-

zadas a través de sus espectros de absorbancia y fluorescencia y DLS para la determinaciéon

de su tamano.

3.2.1.

Caracterizacion con los espectros de absorbancia.

Los espectros de absorbancia de las cuatro muestras sintetizadas fueron adquiridos me-

diante el uso del espectrometro de fibra 6ptica y una lampara de deuterio-tungsteno.

Los espectros de absorbancia de las nanoparticulas constituyen una parte de gran im-

portancia en este trabajo. Con estos espectros se determiné la energia limite de absorcion.
Como se puede observar en la figura 3.2, el espectro presenta tres regiones (R1, R2 y R3)

a la derecha del maximo de absorciéon. Se llevaron a cabo dos ajustes lineales en la primera
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region [5] que constituye la parte mas recta del espectro, tomando 40 puntos y 20 puntos,
respectivamente, para analizar el error en que se incurre. La longitud de onda del limite
de absorcion estid determinada por la insterseccién de la recta del ajuste lineal y el eje
horizontal (linea de base del espectro) [1]. La energia limite de absorcion fue calculada
mediante la relacion:
Eyrecha = % (3.2)
Donde Epecha €s la energia del limite de absorcion, h es la constante de Plack, ¢ es la
velocidad de la luz y X es la longitud de onda del limite de absorcién.
Una vez conocido el valor de la brecha de energia, se aplico la ecuacion de Brus (ec. 2.1)
despejando R para determinar los tamanos de las NPs. Esta ecuacién expresa teéricamente
la dependencia de la energia de la banda prohibida del semiconductor con el tamano de

nanoparticula [2].

2 2 252
_% + \/(%)2 + (Eb’recha - Evol.)hI (771? + m%)

2(E1b7"echa - Evolumtrico)

(3.3)

1,8 T T T T T T T T T
164 —— NPs CdS en heptano y tiol w=5| ]
o - — —Ajuste lineal
1,4 .
2 l
S ]
g 10] E g g -
% E - o~ (]
2 2 2
g 0;8 = \9 \9 \9 =
2 1 2 2 2
2 06 = o o« _
0,4 - -
] \ ]
0.2 ' \ _
<4 \ <4
\
0,0 1— T . . . . . ; ; T
300 350 400 450 500

Longitud de onda (nm)

Figura 3.2: Espectro de absorbancia para la muestra de NPs de CdS en heptano
y tiol con w =5. Se tomaron los puntos de la primera region, tras el pico de absorbancia
para llevar a cabo el ajuste lineal. Mediante el cruce de la recta de ajuste y el eje horizontal
se pudo determinar la longitud de onda limite de emisiéon en 336,98 nm. Con la aplicacion
de (ec. 3.2) se determino la brecha de energia para la muestra en 3,679+ 0,001 eV. El radio
de nanoparticula se obtuvo a través de la aplicacion de (ec. 3.3), que se estimé en 4,329+
0,003 nm.

Los espectros de absorbancia de todas las muestras sintetizadas en n-heptano se hallan en

los anexos de este trabajo (Apéndice A).

Con los espectros de absorbancia de las muestras también se realizaron los graficos de
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Tauc, tomando en cuenta la relacién entre la absorbancia y hv:
(ah’/)z = 5(}“/ - Ebrecha) (3.4)

Donde «a es el coeficiente de absorcion del material, hv la energia del fotén, S es una
constante, Epcchq Tepresenta la energia del brecha. Usamos (ahv)? ya que el CdS presenta
transiciones permitidas directas [11].

Se grafico Absorbancia vs hv (€V) y se realizé un ajuste lineal en la region mas recta
del gréafico, como se muestra en la figura 3.3. Se llevaron a cabo dos ajustes: uno de 40
puntos y otro de 20 puntos, para el estudio del error en que se incurre. El intercepto del
ajuste lineal y el eje horizontal (linea base del espectro) nos permitié determinar la brecha

de energia.

E T T T T T T T T T T T T ]
1,6 {|=—— NPs CdS en heptano y tiol w=5 e
1|= = — Ajuste lineal 1

Absorbancia (U. A.)

0,0 T T T T T T

— .
4,6 48 5,0 52 54 5,6 58
hv (eV)

Figura 3.3: Grafico de Tauc para la muestra de NPs de CdS en heptano y tiol con
w =5. El grafico muestra una curva irregular en su mayor parte, por esta razén se tomaron
los puntos de la regién cercana al maximo para llevar a cabo el ajuste lineal. Mediante el
cruce del ajuste lineal y el eje horizontal se pudo determinar la de energia para la muestra
en 3,589+0,001 eV. Tras aplicar la ecuacion (ec. 3.3) se obtuvo un radio de 4,434+0,001
nm.

Los graficos de Tauc de todas las muestras sintetizadas en n-heptano se encuentran en los

anexos de este trabajo (Apéndice B).

3.2.2. Caracterizacion con los espectros de fluorescencia.

Los espectros de fluorescencia se obtuvieron mediante el espectrémetro de fibra éptica

y un laser UV (ver figura 3.4).
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Se analizaron los espectros de fluorescencia y se determiné el pico de emisién de cada
uno de los espectros. Se calculd la energia de emisién para cada muestra mediante la
aplicacion de la ecuacion (ec. 2.3). La incertidumbre en el calculo de esta energia fue

determinada a partir del ancho del pico [29].

575 nm

3500000

NPs CdS
en heptano w=5

3000000

2500000

2000000

1500000

Fluorescencia (U. A.)

1000000

500000

T T T T T T T T T T T
450 500 550 600 650 700 750
Longitud de onda (nm)

Figura 3.4: Espectro de fluorescencia y pico de emisiéon para la muestra de NPs
en heptano con w =5 y tiol. El pico de emisién se halla en 575 nm, lo cual corresponde
a una energia de emision de 2.1£0,16 eV.

Los espectros de fluorescencia analizados de todas las muestras sintetizadas en n-heptano

se hallan en los anexos de este trabajo (Apéndice C).

3.2.3. Caracterizacion con “Dynamic Light Scattering” (DLS).

El tamano de las nanoparticulas fue determinado mediante el uso del sistema Zetasizer

Nano, el cual es capaz de detectar particulas entre 0,3 nm y 10um de didmetro.

Este sistema entrega una hoja de resultados, ver figura (3.5), a la cual se puede acceder
en la pestafia Volume PSD(M) del programa que provee Malvern para visualizarla. La
hoja de resultados obtenida para la muestra de NPs de CdS en heptano y tiol con w=5 se
presenta en la figura 3.5.

En la primera parte de esta hoja constan: nombre de la muestra (el cual ingresa el
usuario), nombre del archivo creado, nimero de medicion, indice de refraccion del material
(en este caso de las nanoparticulas de CdS es 1,33), absorcion del material (no fue nece-
sario ingresar para el anélisis del tamafo), nombre del dispersante, indice de refraccion

del dispersante (no fue necesario ingresarlo ya que el programa tenia en su base de datos,
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tanto al isoctano como al n-heptano), viscosidad y fecha y hora de la medicién.

Size Distribution Report by Volume

v2.2

Malvern

Sample Details
Sample Name:
SOP Name:

General Notes:

1M AAH 5.7 tiol 3

mansettings.nano

File Name: 2017-10-25.dts Dispersant Name: Heptane
Record Number: 27 Dispersant RI: 1,390
Material RI: 2,28 Viscosity (cP): 0,3900
Material Absorbtion: 0,000 Measurement Date and Time: miércoles, 25 de octubre ...
System
Temperature (°C): 25,0 Duration Used (s): 60
Count Rate (kcps): 363,0 Measurement Position (mm): 4,65
Cell Description: Glass cuvette with square ... Attenuator: 10
Results
Size (d.nm): % Volume: St Dev (d.nm):
Z-Average (d.nm): 26,72 Peak 1: 5,046 99,6 1,797
Pdl: 0,488 Peak2: 36,37 0,4 19,46
Intercept: 0,843 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Result quality

Refer to quality report

20

@

Volume (Percent)
S

Size Distribution by Volume

100
Size (d.nm)

Record 27: 1M AAH 5.7 tiol 3|

1000 10000

Malvern Instruments Ltd
www.malvern.com

Zetasizer Ver. 7.12
Serial Number : MAL1056003

File name: 20171025
Record Number: 27
22 jul. 2018 19:47:16

Figura 3.5: Hoja de resultados para la muestra de NPs de CdS en heptano y
tiol con w=>5. Se obtuvo un pico importante en 5,046 nm con ¢ =1,797 nm y el 99,6 %
en volumen, y un segundo pico en 36,37 nm con ¢ =19,46 nm con el 0,1 % en volumen.
Debido a su bajo porcentaje en volumen el segundo pico no puede apreciarse.

En la segunda parte de la hoja se puede encontrar: temperatura, tasa de conteo, des-

cripcion de la celda de medicion (en este caso se requirio una cubeta de cuarzo cuadrada),
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duracién de la medicion (estuvo entre 60 y 80 segundos en nuestras mediciones), posicion

de medida y atenuador.

En la tercera parte se presentan los resultados de la medicién: diAmetro promedio en
nm, los tres picos de poblacién mas destacado con el diametro asociado a cada uno, el
porcentaje en volumen que representan y la desviacion estandar, la calidad del resultado

y el grafico de distribucion de tamano por volumen.

En los anexos (Apéndice D) de este trabajo pueden encontrarse las hojas de resultados

de analisis DLS de las muestras de NPs de CdS en heptano con w =5.

3.3. Caracterizacién con microscopia electrénica.

Las muestras se analizaron mediante microscopia electronica para determinar el tamano

de las nanoparticulas y conocer su forma.

3.3.1. Caracterizacion con “Transmission Electron Microscopy” (TEM).

Las muestras de nanoparticulas que fueron analizadas con TEM no fueron sometidas a
ningin tipo de tratamiento previo. Se us6 una gota de muestra, la cual se dejo secar sobre
la rejilla para su andlisis. Mediante el uso de un microscopio electrénico de transmisiéon se
tomaron varias imégenes de la muestra de nanoparticulas en heptano con w=>5, ver figuras
(3.6a) y (3.6h).

(a) temAAH w=5 (b) temAAH w=5

Figura 3.6: Micrografias TEM obtenidas para las nanoparticulas en heptano y
dodecanotiol con w = 5. Se pueden apreciar, mayoritariamente, estructuras pequenas
y redondas con radio de 4 nm, aproximadamente. También existen estructuras mas gran-
des, con radio de 20 nm, las cuales demuestran que las nanoparticulas de CdS tienden a
aglomerarse.
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3.3.2. Caracterizacion con “Scanning Electron Microscopy” (SEM).

Las muestras de NPs de CdS en heptano con w = 5 y w = 10 fueron sometidas a un
tratamiento de lavado de surfactante para su anélisis. A 1,5 ml de muestra se anadieron
5 ml de cloroformo y 15 ml de metanol. Esta mezcla fue sometida a centrifugacion a
5000 rpm durante 10 minutos. Luego, se obtuvieron 2 ml de nanoparticulas en cloroformo
tras extraer el sobrenadante. Este procedimiento se realizé dos veces, no fue realizado
més veces ya que podia observarse que las nanoparticulas se precipitaban y aglomeraban,
formando estructuras mas grandes y perdiendo sus propiedades. Ambas muestras lavadas
se analizaron con microscopia electrénica de barrido, ver figuras (3.7a) y (3.7b). A partir de
las cuales, se estima que los tamanos de las nanoparticulas estan entre 10 y 30 nm, existen

estructuras lamelares [30], las cuales podrian estar asociadas a la organizacion micelar.

(a) semAAH w=5 (b) semAAH w=10

Figura 3.7: Micrografias SEM de las muestras de nanoparticulas en heptano con
w =5 (izquierda) y w = 10 (derecha). La imagenes resultantes no permiten apreciar
bien las estructuras formadas, pero se puede notar que estas se hallan aglomeradas porque
se retir la mayor parte del surfactante.
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Capitulo 4
Resultados y discusion

El objetivo de este trabajo fue sintetizar nanoparticulas de diferentes tamanos. En esta
seccién se presentan los resultados obtenidos del anélisis de las NPs sintetizadas mediante
cuatro métodos. Para evaluar el éxito de cada uno de ellos fue necesario analizar sus
espectros de absorbancia y fluorescencia. Las mediciones mediante DLS y microscopia

electronica nos permitieron determinar su tamano y comparar los valores estimados.

4.1. Sistema AAH(agua-AOT-heptano).

La aplicacion del método AAH dio lugar a soluciones transparentes de color amarillo
palido, el cual variaba ligeramente acorde al parametro w definido en la ecuacion 3.1).
Se realizaron cuatro muestras de nanoparticulas mediante este método, estas se mues-

tran en la figura (4.1).

Figura 4.1: Nanoparticulas de CdS sintetizadas en heptano, de izquierda a de-
recha: w = 5, w = 5 con 5,7% en peso de dodecanotiol, w = 7 y w = 10. Puede
observarse que el tono de amarillo de la microemulsion es més concentrado para valores

de w mayores. Ademas, la muestra con dodecanotiol no presenta una variacién de color
respecto de la que no posee dicho compuesto.
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4.1.1. Caracterizacion:

Las cuatro muestras de nanoparticulas en heptano fueron analizadas mediante sus

espectros de absorbancia, fluorescencia, DLS, TEM y SEM.

4.1.1.1. Caracterizacion mediante el analisis de espectros de absorbancia.

Los espectros de abosorbancia se utilizaron para determinar la longitud de onda en el
limite de absorcion, la brecha de energia de las muestras con la aplicacion de la ecuacion
(ec. 3.2), y el radio mediante la ecuacion de Brus (ec. 3.3). La comparacion de los espectros
de absorbancia de las muestras realizadas mediante este sistema se presenta en la figura
(4.2).

—— NPs CdS en heptano y tiol w=5
—— NPs CdS en heptano w=5 -
—— NPs CdS en heptano w=7

—— NPs CdS en heptano w=10

Absorbancia (U. A.)

0,5

0,0 -+

T T T T T T T ' 1 N T ' T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)

Figura 4.2: Espectros de absorbancia para las muestras de NPs de CdS sintetizadas en
heptano con w =5, 7 y 10, se realiz6 una muestra con w =5 y un 5,7 % de dodecanotiol.

Se puede apreciar la diferencia en los espectros de absorcién conforme al valor de w. La
longitud de onda limite de absorcion (LOA) para la muestra con w = 5 es mayor que la
de la muestra con w = 7. Pero la muestra con w = 10 posee una LOA mucho menor a las
anteriores, lo cual implica una brecha de energia mayor. La muestra con menor longitud
de onda limite es aquella en la que se us6 dodecanotiol. Este compuesto se agregd con la
intencién de realizar una microemulsién mas estable, lo cual se logré en este caso. Los datos

obtenidos mediante el anélisis de los espectros de absorbancia de las muestras se hallan en
la tabla 4.1.
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Tabla 4.1: Longitud de onda de absorcion (LOA), energia de la banda prohibida y tamanos
calculados a partir de los espectros de absorbancia para las nanoparticulas sintetizadas en
heptano.

w LOA (nm) | Brecha de energia (e¢V) | Radio (nm)
5 406,92+ 0,02 3,05+ 1.8x10~ 2 5,33+ 4x10 3
5-5.7% tiol | 336,98+ 0,06 3,6+ 6,6x10 % 4,32+ 35x10°3
7 429,07+ 0,005 2,9+ 3,1x107° 5,74+ 1,1x1073
10 337,25+ 0,02 3,7+ 2,3x10 7 4,33+ 1,2x10°°

Los resultados presentados en la tabla 4.1 muestran que las NPs sintetizadas con w =5
tienen un radio ligeramente menor a las sintetizadas con w =7. Pero la muestra con w =10
presenta un radio mucho menor a las anteriores. La muestra especial con dodecanotiol es
la que menor radio de nanoparticula presenta, aunque es aproximadamente igual al de la
muestra con w="7. Por tanto, es conveniente usar tiol para estabilizar las muestras, ya que
impide que el material se aglomere y las estructuras formadas son mas pequenas: existe

casi un nanometro de diferencia entre ambas.

El material volumeétrico tiene el limite de absorcién en 515 nm [4]. Para las nanoparti-
culas se observd que los limites se hallan a menores longitudes de onda, lo cual indica la
existencia del “blue shift” [5], el cual esta de acuerdo con lo reportado por la literatura. El
“blue shift” determina la disminucién de la longitud de onda en el limite de absorcién para

las nanoparticulas, respecto del material bulk, con la disminucién de su tamano.

Los espectros de absorbancia de todas las muestras se hallan en los anexos de este

trabajo.

Con los espectros de absorbancia también se realizaron los gréaficos de Tauc, tomando
en cuenta la relacion entre la absorbancia y hv; la interseccion del ajuste lineal y el eje

horizontal nos permite determinar la brecha de energfa.

La tabla 4.2 resume los resultados obtenidos en el calculo del tamano mediante el uso

de la relacion de Tauc.

Tabla 4.2: Brecha de energia y tamafios calculados a partir de los graficos de Tauc y (ec.
3.3) para las nanoparticulas sintetizadas en heptano.

w Brecha de energia (eV) Radio (nm)
5 2,81+ 1,2x10~% 5,98+ 1,8x10~%
5 5.7 tiol 3,59+ 9,9x10~4 4,43+ 1,4x1073
7 2,67+ 1,7x107° 6,57+ 2,4x107°
10 3,54+ 1,4x10~% 4,49+ 2,04x10~%

La diferencia entre los valores de tamanos calculados con ambos métodos no es muy

grande, no llega a ser 1 nm. Para dar un valor global del célculo del tamano se tomé
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un promedio de los dos valores obtenidos, tanto para la brecha de energia como para el

tamano, lo cual se presenta en la tabla 4.3.

Tabla 4.3: Energfa de la banda prohibida y tamanos promedio para las nanoparticulas
sintetizadas en heptano.

w Brecha de energia (eV) Radio (nm)
5 2,93+ 3,08x10~% 5,66+ 4,15x1073
5 5.7 tiol 3,63+ 0,002 4,384 4,98x1073
7 2,78+ 4,8x107° 6,16+ 1,21x1073
10 3,61+ 3,76x104 4,414 1,47x1071

4.1.1.2. Caracterizacion mediante el analisis de espectros de fluorescencia.

Los espectros de fluorescencia fueron analizados para obtener el maximo de fluorescen-
cia y, a partir de la longitud de onda correspondiente, determinar la energia de emision.
Se presentan espectros de fluorescencia en la figura (4.3). Los picos de emision para las
muestras de NPs en heptano se hallan entre 614 y 625 nm, lo cual es consistente con su

emision en el amarillo.

T T T T T T T T T T T T T T T T
1000 4 NPs CdS en heptano w=5 | |
NPs CdS en heptano w=7

NPs CdS en heptano w=10] |

< 800 .
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Figura 4.3: Espectros de fluorescencia para las muestras de nanoparticulas en
heptano. El maximo de emisién con menor longitud de onda es el de la muestra con w =5
y el de mayor longitud de onda es el de la muestra con w =10. La longitud de onda del
pico de emision crece con el valor de w.

Las energias de emision calculadas se hallan resumidas en la tabla 4.4.
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Tabla 4.4: Longitud de onda de absorcion (LOA), energia de la banda prohibida y tamanos
calculados a partir de los espectros de absorbancia para las nanoparticulas sintetizadas en
heptano.

w Pico (nm) | Energia emision (eV)
5 614.5 2,02+ 0,15
5 5.7 tiol 575 2.1+ 0,16
7 612,72 2,03+ 0,18
10 6253 1,98+ 0,19

La mayor energia de emision se da en la muestra de nanoparticulas de CdS en heptano
y tiol con w =5, la cual es de 2,1 e¢V. Es decir, la muestra con nanoparticulas de menor
radio calculado es la que posee mayor energia de emision. Si analizamos las muestras que no
poseen dodecanotiol, la energia de emisiéon es mayor para la muestra con w =7. La muestra
con w =5 posee una energia aproximadamente igual a la anterior. Y las nanoparticulas

sintetizadas con w =10 presentan una energia de emisién menor.

4.1.1.3. Caracterizacion mediante la aplicaciéon de “Dynamic Light Scattering”
(DLS).

La muestra de NPs de CdS en heptano y tiol con w = 5 fue analizada con DLS. A

continuacién se expone en la tabla 4.5 el tamano calculado y el obtenido con DLS.

Tabla 4.5: Radio calculado y radio determinado con DLS en nm.

w Radio calculado (nm) | Radio DLS(nm)
5 con 5,7% tiol 4,38+ 4,98x1073 2,523 0—0.9907

Hay una diferencia de 1,8 nm entre ambos resultados, siendo el tamafio obtenido con
DLS el de menor valor. Debido a que el andlisis mediante DLS es muy susceptible a
vibraciones y a que los otros valores fueron obtenidos mediante el uso de la teoria de Brus,
se utilizé el andlisis mediante microscopia para ratificar el valor de tamano. Los espectros
de absorbancias (longitud de onda limite de absorcion) y fluorescencia (energia de emision)
nos permitieron corroborar que el tamano de particula de esta muestra es menor a 5 nm.
Este valor es menor a los obtenidos en las muestras que se realizaron sin dodecanotiol,
por tanto, agregar este compuesto ayudo en el propésito de obtener nanoparticulas maéas

pequenas.
4.1.1.4. Caracterizacion mediante el analisis con “Transmission Electron Mi-
croscopy” (TEM).

Las imégenes obtenidas con TEM (ver figura 4.4) fueron analizadas con el software
ImageJ, para poder determinar las poblaciones de nanoparticulas y sus tamafios. A conti-

nuacion se presenta la imagen analizada y el histograma obtenido.

29



Radio|

Numero de NPs

Radio (nm)

(a) NPs CdS w =5 en heptano y tiol. (b) Histograma.

Figura 4.4: Micrografia TEM y el histograma de distribucién de tamano de las nanoparti-
culas de CdS en heptano y tiol con w = 5.

Se puede apreciar una gran poblacion de nanoparticulas con tamafios entre 4 y 6 nm.
Hay una pequena poblacién de estructuras con radio mayor a 30 nm, que son aquellas
que se aglomeraron. Las estructuras presentan un radio entre 4 y 6 nm en su gran mayo-
ria, debido a esto podemos aseverar que conseguimos sintetizar puntos cuanticos en una
microemulsion estable. Ademas, gracias a este resultado podemos concluir que el tamafio
obtenido mediante DLS no es tan acertado como el calculado mediante la ecuacion de Brus

a partir de los espectros de absorbancia.

4.1.1.5. Caracterizacion mediante el analisis con “Scanning Electron Micros-
copy” (SEM).

Las iméagenes de las muestras adquiridas mediante el microscopio electrénico de ba-
rrido para las muestras sintetizadas en heptano con w = 5 y w = 10 (ver figura 4.5), no
tienen la calidad suficiente como para poder analizarlas. Se estima que los tamafios de las
nanoparticulas estan entre 10 y 30 nm. Ademas, las nanoparticulas se hallan formando
estructuras lamelares, estructuras autoensambladas de moléculas anfifilicas [30]. Este tipo

de estructuras podrian estar asociadas a la organizacién micelar de la muestra.

(a) NPs en heptano con w=5 (b) NPs en heptano con w=10

Figura 4.5: Micrografias SEM de las muestras de NPs de CdS sintetizadas en heptano con
w=5yw=10.
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No se puede apreciar una diferencia de tamano en las nanoparticulas debido a que la

resolucién del equipo no era la adecuada para este tipo de muestra.

4.2. Sistema AAHex (agua-AOT-hexano).

La aplicacion del método AAHex nos permitié obtener nanoparticulas en una micro-
emulsion. Las soluciones obtenidas poseian un color amarillo palido, mucho menos intenso

que el presentado por las muestras obtenidas en el sistema AAH (ver figura 4.6.

Figura 4.6: NPs sintetizadas con agua, AOT y hexano. De izquierda a derecha: w =10,
w =5, w=2yw=0.

Fl color de la microemulsién es més intenso a mayor valor del pardmetro w, se puede
apreciar claramente la variacion del amarillo de las muestras.
4.2.1. Caracterizacion:

Para analizar las muestras obtenidas en hexano se estudiaron sus espectros de absor-
bancia y fluorescencia.
4.2.1.1. Caracterizacion mediante el analisis de espectros de absorbancia.

Los espectros de absorbancia obtenidos del analisis de las siete muestras sintetizadas

en hexano se presentan en la figura (4.7).
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Figura 4.7: Espectros de absorbancia de las nanoparticulas de CdS en hexano con w =0,
w=2,w=3,w=>5w=8 w=10y w =13.

En la grafica se aprecia la variacion de la longitud de onda en el limite de absorcion en
funcién del valor del parametro w asociado a cada una. Para tener una vision més clara
de esto se pueden revisar las graficas de los espectros de absorbancia con sus respectivos
ajustes lineales en la figura A.2 que se presenta en el apéndice A La menor longitud de
onda es la de la muestra con w =0, lo cual implica que tendra la mayor brecha de energia.
La muestra con w =8 presenta la mayor longitud de onda limite, por tanto, el valor de
la brecha de energia asociada con esas nanoparticulas serd la menor de todas. Existe una

tendencia de la brecha de energia a decrecer conforme el valor de w aumenta.

La tabla 4.6 muestra los valores de la brecha de energia y tamanos calculados para las

muestras mediante los espectros de absorbancia.

Tabla 4.6: Longitud de onda de absorcion (LOA), energia de la banda prohibida y tamanos
calculados a partir de los espectros de absorbancia para las muestras de NPs de CdS
sintetizadas en hexano.

w | LOA (nm) | Brecha de energia (¢V) | Radio (nm)

0 | 311,33+ 0,01 3,984+ 1,5x10~% 4,03+ 5,310~*
2 | 417,83+ 0,018 2,97+ 1,2910~4 5,53+ 3,610~
3 | 442,44+ 0,005 2,84+ 3.5107° 6,03+ 2,021073
5 | 407,45+ 0,001 3,044 9,8294107° 5,35+ 2,110~*
8 | 459,12+ 0,003 2,7+ 2,0510~° 6,43+ 2,210~°
10 | 452,66+ 0,006 2,74+ 3,63851107° 6,27+ 3,021073
13 | 422,16+ 0,007 2,94+ 5.29941107° 5,61+ 1,681073
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La relaciéon de Tauc nos permitié6 determinar la energia de la banda prohibida para
cada una de las muestras de NPs en hexano. Se determinaron los tamanos mediante el

uso de la ecuacion de Brus (ec. 3.3), los valores determinados a través de este anélisis se

presentan en la tabla 4.7.

Tabla 4.7: Energia de la banda prohibida y tamanos calculados a partir de los graficos de
Tauc para el sistema AAH.

2,5+ 2,1x10~°

7,66+ 3,04x10~°

2,524 4,03x107°

w | Brecha de energia (¢V) | Radio (nm)

0 3,89+ 6,7x10~% 4,114 9,7x10~%
2 2,68+ 1,1x107° 6,51+ 1,6x107°
3 2,56+ 2,4x107° 7,17+ 3,5x107°
5 2,66+ 1,05x10~4 6,6+ 1,5x10~*
8 2,56+ 3,2x107°5 724 4,6x107°
10

13

7,45+ 5,.8x107°

Para dar un valor global de la aplicacién de ambos métodos se tomo el promedio tanto

para la energia de la banda prohibida como para el radio, esto se presenta en la tabla 4.8.

Tabla 4.8: Energia de la banda prohibida y tamanos calculados para las muestras de NPs
de CdS en hexano.

Brecha de energia (eV) Radio (nm)
3,944 8,29x10~4 4,07+ 1,5x1073
2,834+ 1,4x107% 6,02+ 3,67x107°
2,68+ 5,98x107° 6,6+ 2,061073
2,854+ 1,15x10~4 5,97+ 3,610~%

2,63+ 5,31x107°

6,81+ 2,2610~°

2,62+ 5,74x10°°

6,96+ 3,051073

==
| oo Wi ol &

2,73+ 1,87x107%

6,53+ 1,871073

Las muestras sintetizadas mediante este sistema presentan tamafnos entre 4 y 7 nm
aproximadamente. Fl radio de nanoparticula tiende a crecer con el valor de w y el valor
de la brecha de energia decrece conforme w aumenta. Pero esta tendencia se presenta en
dos partes ya que el tamano de la muestra con w=3 es mayor que el calculado para la
muestra w—>5, siendo esta ultima 0.62 nm menor. Ademas, la muestra con w—13 también
presenta un tamano calculado 0.432 nm menor que la de w=10. Este método no arroja una
variaciéon de tamano uniforme, pero permite un cierto control de este y se logré obtener
nanoparticulas en todas las muestras sintetizadas. La variacion de tamafio conlleva un
cambio en la energia de la banda prohibida de las nanoparticulas, este se presenta junto a

la variacién de tamano en la figura 4.8.
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Figura 4.8: Gréfica del tamano y la energia de la banda prohibida para las nanoparticulas
sintetizadas en hexano, en funcion del parametro w.

4.2.1.2. Caracterizacion mediante el analisis de espectros de fluorescencia.

Los espectros de fluorescencia revelan diferentes longitudes de onda para el méaximo
de emision, lo cual se puede apreciar en la figura (4.9). La longitud de onda de emision
méxima tiende a aumentar su valor con el incremento del pardmetro w. Las longitudes de
onda de emision para las muestras de NPs de CdS en hexano se hallan entre 588 y 679 nm,
su emision se da entre el amarillo (570-590 nm) para las muestras con menor w y el rojo

(620-750) para aquellas con mayor valor de w.

La mayor energia de emision la posee la muestra con w=0y la menor, aquella con w =8.
Las energias de emisién de las muestras con w = 8 y w =13 poseen energias de emision
aproximadamente iguales. En el andlisis de tamafos se puede notar que los tamafos de
estas muestras se diferencian en 0,28 nm. Esto corrobora los resultados obtenidos en el

andlisis de los espectros de absorbancia.
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Figura 4.9: Espectro de fluorescencia y pico de emision, w =5.

La tabla 4.9 resume los valores de energias de emision calculados a partir del andlisis

de los espectros de fluorescencia de las muestras sintetizadas a través de este sistema.

Tabla 4.9: Longitud de onda del maximo de emisiéon y energia asociada para las muestras
de nanoparticulas sintetizadas en hexano.

w | Pico (nm) | Energia de emision (eV)
0 | 588,485 911+ 0,14
2 603,68 2.06% 0,12
3 605,21 2,05+ 0,13
5 652,05 1,0+ 0,13
8 679,2 1,83+ 0,14
10| 625,145 1,99+ 0,11
13 669,325 1,85+ 0,13

Este sistema de sintesis de nanoparticulas no pudo ser analizado con DLS o microscopia

electrénica debido al restringido acceso a dichos equipos.

4.3. Sistema SIAT (syncperonic-isoctano-agua-tiol).

Mediante la aplicacion de este sistema se obtuvieron cinco muestras; en la figura (4.10)
se presentan cuatro de ellas. En este caso se varié la concentracién molar de precursor en

la fase acuosa utilizada en la sintesis de las nanoparticulas.
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Figura 4.10: Nanoparticulas de CdS sintetizadas en isoctano y dodecanotiol, de izquierda
a derecha: 2 M, 1,5 M, 1 M y 0,5 M; todas las muestras poseen un 5,7% en peso de
dodecanotiol. Esta foto fue tomada el mismo dia de la sintesis de las NPs

Las NPs tienden a precipitarse en una microemulsion poco estable, por ello se tomé una
foto de las muestras al dia siguiente de su sintesis para poder compararlas y determinar su
estabilidad. Mediante esta comparacién se pudo establecer que la muestra con concentra-
ci6bn molar de reactivo del 1,5 M y la de 2 M son las més estables. Las nanoparticulas de

la muestra de 0,5 M al siguiente dia de su sintesis, se precipitaron (ver figura 4.11).

Figura 4.11: Nanoparticulas de CdS sintetizadas en isoctano y dodecanotiol, de izquierda
a derecha: 2 M, 1,5 M, 1 M y 0.5 M, un dia después de su sintesis. En este foto puede verse
la precipitacion de las NPs de la muestra de 0,5 M.

4.3.1. Caracterizacion:

Los espectros de las muestras se tomaron el mismo dia de su sintesis, ya que se desco-

nocia la estabilidad de las muestras.
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4.3.1.1. Caracterizacion mediante el analisis de espectros de absorbancia.

Los espectros de absorbancia de las muestras revelan un cambio en la longitud del
limite de absorcién con la concentracién molar del reactivo, esto se presenta en la figura
(4.12).
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Figura 4.12: Espectros de absorbancia para las muestras de nanoparticulas de CdS en
isoctano y tiol, con centracién molar de reactivo: 2 M, 1,5 M, 1 M, 0,5 M y 0,25 M.

La longitud de onda del limite de absorcién se incrementa con la mayor concentracion
molar de reactivo. La mayor longitud de onda registrada es para la muestra con 0,5 M.
Esta muestra fue la menos estable, por tanto, su longitud de onda limite se explica con la

aglomeraciéon de particulas, que acabaron por precipitarse.

La tabla 4.10 resume los valores de la longitud de onda del limite de absorcién y tamanos

calculados para las muestras realizadas con este sistema.

Tabla 4.10: Longitud de onda de absorcion (LOA), energia de la banda prohibida y tamanos
calculados a partir de los espectros de absorbancia para el sistema SIAT.

Concentracion | LOA (nm) | Brecha de energia (e¢V) | Radio (nm)
0,25 M 329,39+ 0,05 3,76+ 5,710 2 424+ 2,6x10-°
0,25 M sin tiol | 366,5+ 0,28 3,38+ 0,002 4,71+ 0,02
0,5 M 503,27+ 0,04 2,464 2,110~% 7,97+ 0.9
1M 431,44 0,005 9 87+ 3,610°7 5,79+ 1,410°°
15 M 463,99+ 0,03 2 64+ 1,910 7 6,7 0,03
2 M 458 54+ 0,03 2,7+ 1,610~ % 6,42+ 0,01
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Mediante los graficos de Tauc se determiné la energfa de la banda prohibida de cada
muestra para las nanoparticulas sintetizadas en isoctano y tiol. La tabla 4.11 resume los

datos calculados para las muestras sintetizadas mediante este sistema.

Tabla 4.11: Energia de la banda prohibida y tamanos calculados a partir de los graficos de
Tauc para el sistema STIAT.

Radio (nm)
4,664 7,16x1073

Concentracion | Brecha de energia (eV)
0,25 M 3,424+ 4,96x1074

0,25 M (sin tiol)

2,8+ 4,96x10~*

6,02+ 7,15x1073

0,5M 1,37+ 2,1x1074

1M 2,73+ 7,9x107° 6,324+1,1x10~4
1.5 M 2,58+ 5,3x107° 7,05+7,7x107°
2 M 2,64+ 5,1x10~° 6,72+7,4x107°

La muestra sintetizada sin tiol posee nanoparticulas de un radio mucho mayor al de
aquella muestra realizada con dodecanotiol, ya que ambas poseen la misma concentracién
de reactivo. El uso de dodecanotiol en la sintesis de nanoparticulas influye en el tamano de
estas. La muestra con concentracién molar de reactivo de 0,5 M no poseia nanoparticulas,
se formaron estructuras con dimensiones mayores. La energia de la banda prohibida cal-
culada es de 1,374 2,1x107%, la cual es menor a la energia del material volumétrico. Por

tanto, no fue posible aplicar la ecuacion de Brus (ec. 2.1).

Los tamanos y valores de la brecha de energia de las muestras promedio, calculados
a partir de los valores obtenidos mediante el anéalisis de los espectros de absorcién y los

graficos de Tauc, se hallan en la tabla 4.12.

Tabla 4.12: Energfa de la banda prohibida y tamanos promedio para las muestras sinteti-
zadas mediante el sistema SIAT.

Concentracion | Brecha de energia (eV) | Radio (nm)
0,25 M 3,59+ 0,001 4,454 3,41x1073
0,25 M (sin tiol) 3,09+ 0,003 5,37+ 0,002
0,5M 1,91+ 4,27x10~%
1M 2,8+ 1,15x10~7 6,06+1,6x107°
1,5 M 2,61+ 2,45x1074 6,88+ 0,03
2M 2,67+ 2,18x107° 6,57+ 0,01

4.3.1.2. Caracterizacion mediante el analisis de espectros de fluorescencia.

Los espectros de fluorescencia de las muestras de nanoparticulas sintetizadas en isoctano
y tiol muestran maximos de emisién que varfan acorde al aumento de la concentracién molar

del reactivo usada, como se observa en la figura (4.13).
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Figura 4.13: Espectros de fluorescencia para las nanoparticulas sintetizadas con isoctano y
tiol.

Los espectros de fluorescencia de las muestras con 1,5 M y 2 M son muy parecidos, si

se revisa la tabla 4.13 se puede corroborar que los tamanos son aproximadamente iguales.

Tabla 4.13: Longitud de onda asociada al maximo de emsién y energia para las nanopar-
ticulas sintetizadas en isoctano y tiol.

Concentracion | Maximo (nm) | Energia de emision (eV)
0,25 M 567 2,19+ 0,14
0,5 M 620,6 2+ 0,13
1M 622,6 1,09+ 0,12
15 M 620,9 9+ 0,12
2 M 618,9 2,01+ 0,12

La energia de emision para las nanoparticulas de las muestras sintetizadas en isoctano

y tiol es parecida para todas las muestras y se halla entre 1,99 y 2,19 eV.

4.3.1.3. Caracterizacidon mediante la aplicaciéon de “Dynamic Light Scattering”
(DLS).

Las nanoparticulas sintetizadas mediante el sistema SIAT poseen diferentes tamanos
acorde a la concentracion molar del reactivo usada en la sintesis. Se realizaron mediciones
de tamafno para las muestras con 0,25 M, 0,5 M y 1 M. Los datos obtenidos del analisis
se resumen en la tabla 4.14. Las hojas de resultados del andlisis mediante DLS pueden
consultarse en el apéndice D en la seccion 2, donde se hallan las figuras D.2 (para la

muestra con 0,25M con tiol), D.3 (0,25M sin tiol), D.4 (a 0,5M) y D.5 (muestra a 1M).
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Tabla 4.14: Radio obtenido mediante la medicion con DLS y radio calculado para las
nanoparticulas de CdS sintetizadas en isoctano y tiol.

Concentracion | Radio DLS (nm) | Radio calculado (nm)
0,25 M 22.065 o =35,91 4,2+ 2,6x1073
0,25 M (sin tiol) | 25,37 o =14,99 471+ 0,02
0,5 M 17,02 o =11,48
1M 19,67 o =15 4,01+ 1,1x107*

La diferencia entre el tamano calculado y el obtenido mediante DLS es de 18.06 nm
en promedio, la cual puede deberse a las limitaciones que presentan los analisis de este
tipo tales como la presencia de vibraciones o de dispersion de luz multiple que afectan
a los resultados obtenidos. Los andlisis realizados con TEM presentados en la siguiente

subseccién nos permitieron corroborar los tamanos calculados.

FEl radio de la muestra sin tiol es 3 nm mayor que el obtenido para la muestra con
tiol, aunque la desviacién estandar de esta ultima es el doble, por tanto, la poblacién no
esta tan bien definida. Se obtuvo el menor radio de nanoparticula en la muestra con 0,5
M, cuyo espectro de absorbancia indicaba la inexistencia de nanoparticulas. Cabe destacar
que las muestras eran diferentes. La muestra analizada con DLS se sintetizé en Mexico y
la otra se reprodujo en Ecuador, las condiciones ambientales influyen considerablemente
en el resultado de la muestra. Para la sintesis de nanoparticulas mediante el uso de este
sistema se requiere una temperatura ambiental entre 20 °C y 30 °C ya que de lo contrario
no se obtendrd una micromulsién. Las nanoparticulas requieren de esta micromulsién para
su formacion, si esta no se forma se obtendrd material volumétrico de CdS en lugar de
NPs.

4.3.1.4. Caracterizacion mediante el anélisis con “Transmission Electron Mi-
croscopy” (TEM).

La muestra de nanoparticulas realizada utilizando el sistema STA para 0,25M de concen-
tracion de precursor y tiol fue analizada mediante microscopia de transmicion electrénica.
La figura E.1 presenta la imagen obtenida en la figura 4.14a y el histograma resultante del

andlisis de dicha imagen en la figura 4.14b.
Las imagenes obtenidas a través del microscopio electronico de transmision (ver anexos

figura E.1) muestran nanoestructuras, que como en el caso del sistema AAH también estan

aglomeradas en ciertas regiones.
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Figura 4.14: Micrografias TEM y el histograma de distribucién de tamano, obtenido tras
el anélisis de la imagen con el software ImageJ, de la muestra de NPs de CdS 0,25 M en
isoctano y tiol.

El analisis de la imagen obtenida para la muestra de 0,25M de concentraciéon de precur-
sor y tiol nos permite conocer que existe una gran poblacion de nanoparticulas con tamanos
entre 1 y 2 nm. Existen también en la muestra nanoparticulas con radios entre 2 y 8 nm,
pero el histograma nos permite visualizar la concentracién de NPs con radios menores a 3
nm en ella. Este resultado es alrededor de 2 nm menor de lo calculado mediante la ecuacion
de Brus, pero es un valor més cercano a lo establecido mediante los anélisis con DLS que
determinaron un tamaifio de 4,2 nm para esta muestra. A partir de la cercania de los re-
sultados obtenidos mediante TEM podemos establecer que las nanoparticulas sintetizadas
tienen un radio en el rango de 2 a 4,2 nm, corroborando de esta forma también lo acertado

de los calculos llevados a cabo.

4.4. Sistema GA (goma de mezquite-agua).

La sintesis de nanoparticulas con goma de mezquite dio como resultado muestras de
un color anaranjado. Este color era notablemente mas intenso para las muestras con con-
centraciéon 0,03 M y 0,05 M. Las microemulsiones obtenidas pueden apreciarse en la figura
(4.15).
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Figura 4.15: Nanoparticulas de CdS sintetizadas con goma de mezquite, de izquierda a
derecha: 0,01 M, 0,03 M y 0,05 M.

4.4.1. Caracterizacién mediante el analisis de espectros de absorbancia.

Los espectros de absorbancia de las muestras se presentan el la figura (4.16).
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Figura 4.16: Espectros de absorbancia para las muestras de nanoparticulas de CdS con
goma de mezquite, con centraciéon molar de reactivo: 0,01 M y 0,03 M.

Las brechas de energia y tamafnos determinados mediante los espectros de absorbancia
y los gréficos de Tauc fueron promediados para presentar un valor asociado a cada muestra
de nanoparticulas, se presentan en la tabla 4.15. La muestra con concentracién 0,01 M

posee un mayor valor de brecha de energia.
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Tabla 4.15: Energia de la banda prohibida y radio calculados para las muestras de NPs de
CdS sintetizadas con goma de mezquite.

Concentracion | Brecha de energia (¢V) | Radio (nm)
0,01 M 3,38+ 1,93x10 473% 7,52x10
0,03 M 247+ 2.5610° 815+ 0,007

Los ajustes lineales llevados a cabo para las muestras sintetizadas mediante este sistema

se pueden consultar en los anexos A seccion 4.

4.4.2. Caracterizaciéon mediante el analisis de espectros de fluorescencia.

Los datos obtenidos a partir del analisis de los espectros de fluorescencia de las muestras

se presentan en la tabla 4.16.

Tabla 4.16: Longitud de onda asociada al maximo de emisiéon y energia para las nanopar-
ticulas sintetizadas en isoctano y tiol.

Concentracion | Maximo (nm) | Energia de emision (eV)
0,01 M 688,52 1,8+ 0,11
0,03 M 533,1 2,33+ 0,11
0,05 M 512,84 2,42+ 0,74

Las energias de emisién aumentan con la concentraciéon molar de las muestras de na-
noparticulas de CdS, pero la muestra de 0,05 M presenta un espectro de fluorescencia con
dos picos de emision (ver anexos, figura C.4c). Esto se asocia a dos poblaciones de nano-
particulas que contribuyen a la energia de emision. En la tabla s6lo se muestra el valor del
primer méximo de emision de la muestra con 0,05 M.

4.4.3. Caracterizacién mediante la aplicacién de “Dynamic Light Scat-
tering” (DLS).

Los anélisis obtenidos a partir de la aplicacién de esta técnica a la muestra de 0,05M se
hallan en hoja de resultados presentada en los anexos D seccién 3 de este trabajo. El analisis
con DLS de la muestra con 0,05 M nos presenta dos poblaciones de nanoparticulas: una
de 10,40 nm (31 % en volumen) y otra de 33,9 nm (69 % en volumen) de radio. El grafico
Porcentaje de Volumen vs tamano se asemeja al espectro de fluorescencia de esta muestra.
Esto corrobora la existencia de estas dos poblaciones de nanoparticulas.

Las nanoparticulas sintetizadas mediante este sistema no pudieron ser analizadas me-

diante microscopia debido al restringido acceso a estos equipos.
Para finalizar este capitulo se procedera a comparar los tamanos obtenidos para todas

las muestras, para ello estos se han clasificado en la tabla 4.17 acorde al sistema imple-

mentado y el andlisis realizado.
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Tabla 4.17: Comparacion de tamanos para los diferentes sistemas analizados. Se presentan
los rangos de tamario (radio en nm) de nanoparticula obtenidos para los sistemas AAH,
AAHex, SIA y GA, los cuales fueron determinados a través de la ecuacién de Brus, y las
técnicas experimentales DLS y TEM.

Sistema Ecuacion de Brus DLS TEM
AAH 4,38 £ 4,98x1073 a 6,16 4+ 1,21x10"3 nm | 2,52 4+ 0.99 nm 5a 15 nm
AAHex | 4,07 &£ 1,5x1073 a 6,96 £ 3,05x1073 nm No realizados.
SIA 445 + 3,41x1073 a 6,88 + 0,03 nm 17,02 a 25,37 nm 2 a 8 nm
GA 4,73 £ 7,52x1074 a 8,15 £+ 0,007 nm 10,40 a 33,9 nm | No realizado.

Los datos presentados muestran que a través del calculo mediante la ecuaciéon de Brus
el tamafio minimo de nanoparticula obtenido es de aproximadamente 4 nm para todos los
sistemas. Ademas se puede notar que los andlisis mediante DLS para los sistemas SIA y
GA determinan rangos de tamafno que son casi tres veces mayores que los calculados. Para
el sistema AAH el resultado del anélisis de DLS y el calculado con la ecuacion de Brus no
presentan una diferencia tan grande. Los resultados del anélisis con TEM se ajustan mejor
a los obtenidos mediante los célculos.

Los métodos experimentales como DLS y TEM nos permiten discernir diferentas po-
blaciones de nanoparticulas, lo cual no puede ser estudiado a través de la ecuacion de Brus,
que nos arroja un soélo valor de tamano. Conocemos que las nanoparticulas de CdS tienden
a aglomerarse [1]|, por tanto, es natural obtener una pequenia cantidad de nanoparticulas
con tamanos mucho mayores al que presenta la poblacién mayoritaria.

Para determinar el método que permite un mejor control de tamano se debe analizar
también la estabilidad de la microemulsion, por tanto, los sistemas AAH y AAHex se
presentan como los mejores candidatos. Esto debido a que ambas micremulsiones no son
tan sensibles al cambio en la temperatura ambiente y las nanoparticulas estuvieron en
suspension alrededor de seis meses sin sufrir precipitacion. Pero el sistema AAHex no pudo
ser analizado con DLS o TEM, lo cual permitiria establecer cual nos permitiria corroborar

el control de tamano y estudiar los tamanos de poblacién presentes.
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Capitulo 5

Conclusiones

Se sintetizaron quimicamente nanoparticulas de sulfuro de cadmio mediante el método
de micelas inversas. Se utilizaron cuatro sistemas de sintesis diferentes, cada uno de los
cuales consta de un hidrocarburo en el cual se hallan suspendidas las micelas, un surfac-
tante que delimita las micelas y provee de un medio para la formacion de nanoparticulas
en agua. La verificacion de la obtencién de nanoparticulas de CdS se realiz6 mediante la
comparacion de los espectros de absorbancia y fluorescencia con lo reportado por la lite-
ratura. Para ir méas all4 se planificé realizar analisis de difracién de rayos X a las muestras

pero la cantidad de nanoparticulas sintetizadas fue insuficiente para llevarlos a cabo.

Los sistemas agua-AOT-heptano y agua-AOT-hexano permitieron obtener nanoparti-
culas en microemulsiones estables, cuyas propiedades se conservan por més de cuatro meses.
Los tamanos de nanoparticula obtenidos fueron de 4 a 6 nm, los cuales se corroboraron
mediante anélisis DLS y TEM.

Mediante la aplicacion del sistema synperonic-isoctano-agua-tiol se obtuvieron nano-
particulas con tamanos estimados entre 4 y 6 nm, los cuales se intentaron corroborar con
analisis de DLS y TEM. Los resultados obtenidos mediante DLS tienen una gran diferencia
con aquellos arrojados por TEM y los calculos mediante la ecuacién de Brus. Cabe recalcar
que este sistema es el mas sensible a las condiciones ambientales de sintesis, las temperatu-
ras por debajo de 25 °C no permiten la obtencién de nanoparticulas, ya que estas tienden

a aglomerarse hasta precipitarse.

En el método goma de mezquite-agua se prescindi6é del uso de un hidrocarburo. Este
método di6 buenos resultados ya que las microemulsiones resultantes son estables y las
nanoparticulas conservan sus propiedades hasta un mes después de su sintesis. Este mé-
todo es muy facil de llevar a cabo, pero las condiciones ambientales, como temperatura
y presion atmosférica, influyen notablemente en la microemulsion. Ademas, este sistema

permite obtener nanoparticulas en un medio no téxico para los organismos biolégicos.

El célculo de tamafno mediante la ecuacion de Brus (ec. 2.1) constituye una estimacion

recomendable de tamano de nanoparticula para muestras con poblaciones bien definidas.
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Esto puede concluirse debido a que los tamanos obtenidos tedricamente son bastante cer-
canos a los determinados mediante microscopia. No es un método exacto para el calculo
de tamanos pero ante el dificil acceso a los equipos de microscopia constituye una buena

herramienta para su estimacion.

El espectro de fluorescencia fue analizado y se pudo comprobar que la energia de emi-

si6on fue mayor para aquellas muestras con menor radio.

Cabe destacar que en los analisis de DLS, TEM y SEM se destaca la formacion de
varias poblaciones de nanoparticulas con tamafios diferentes. Las muestras mas estables
poseen poblaciones mas definidas, como la de la muestra de NPs de CdS en heptano y
tiol con w=>5. Dichos anélisis no pudieron llevarse a cabo paa todas las muestras debido al

restringido acceso a estos equipos.

En las muestras sintetizadas en los sistemas con agua-AOT-heptano y agua-AOT-
hexano se pudo establecer cierto control en el tamanio mediante el pardmetro w (relacion
entre la cantidad de agua afadida en la sintesis de la muestra y la de surfactante). Existe
una tendencia al aumento del radio de nanoparticula con mayores valores de w. Por tanto,
el tamano de micela es proporcional al de las nanoparticulas que se hallan en su interior.
En los sistemas synperonic-isoctano-agua-tiol y goma-agua, se pudieron obtener diferentes

tamanos para distintas concentraciones molares de reactivo.

Las muestras sintetizadas con AOT son més estables que las sintetizadas con goma
de mezquite o synperonic. Por tanto, se obtuvieron muestras con poblaciones més defini-

das y cuya conservacion de propiedades de las nanoparticulas en la microemulsion es mejor.

Se comprob6 que la estimaciéon de la energia de la banda prohibida mediante el limi-
te de absorcion, es bastante buena, dado que los tamanos determinados mediante DLS,
TEM y SEM se aproximan a los calculados con dichos valores de energia, a excepcion de
las muestras realizadas en el sistema SIA. En el sistema AAH se obtuvo un control del
58-64 % en el radio de nanoparticula y para el sistema STAT fue de 20-62 %. Este tltimo
resultado ilustra un bajo control que corresponde a la diferencia de resultados obtenida con
DLS y los tamafos calculados mediante la ecuacion de Brus. El célculo de estos porcentajes
se realizé en base a los resultados de los andlisis con SEM, TEM y DLS que se llevaron
a cabo. El limite de absorcion tiende a desplazarse hacia region del espectro de la luz del
azul. Mediante los espectros de absorbancia se pudo establecer el blue shift originado por

la disminucion del tamano de la muestra.

Los métodos de sintesis utilizados permitieron obtener NPs de CdS y variar su tamano
permitiendo ejercer cierto control sobre este, lo cual nos permite concluir que son buenos
acorde al objetivo planteado. Los métodos 6pticos utilizados en la caracterizacién arrojaron

resultados bastante buenos y cabe destacar que son faciles de conseguir y de ejecutar.
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Apéndice A
Espectros de absorbancia

Los espectros de absorbancia analizados para el calculo de los tamanos se hallan pre-

sentados a continuacion, organizados por método de sintesis.

A.1. Sistema AAH(agua-AOT-heptano).
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Figura A.1: Espectros de absorbancia para las muestras de nanoparticulas sintetizadas en
heptano y sus respectivos ajustes lineales.
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A.2.

Absorbancia (U.A.)

Absorbancia (U.A.)

Absorbancia (U.A.)

Sistema AAHex (agua-AOT-hexano).
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A.3.
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Figura A.3: Espectros de absorbancia para las muestras de nanoparticulas realizadas en
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A.4. Sistema GA (goma de mezquite-agua).
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Figura A.4: Espectros de absorbancia para las muestras de nanoparticulas realizadas con
goma de mezquite.
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Apéndice B

Graficos Tauc

Los graficos de Tauc realizados para el cdlculo de la brecha de energia se muestran a

continuacion, organizados por método de sintesis.

B.1. Sistema AAH(agua-AOT-heptano).
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Figura B.1: Gréficos de Tauc realizados para las muestras de nanoparticulas de CdS sinte-
tizadas en heptano.
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B.2.
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Sistema AAHex (agua-AOT-hexano).
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B.3. Sistema SIAT (synperonic-isoctano-agua-tiol).
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Figura B.3: Espectros de absorbancia para las muestras de nanoparticulas realizadas en
isoctano y tiol con diferentes concentraciones molares.
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B.4. Sistema GA (goma de mezquite-agua).
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Figura B.4: Espectros de absorbancia para las muestras de nanoparticulas realizadas con
goma de mezquite.
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Apéndice C
Espectros de fluorescencia

Los espectros de fluorescencia analizados para el célculo de la energia de emisiéon se

hallan a continuacién, organizados por método de sintesis.

C.1. Sistema AAH(agua-AOT-heptano).
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Figura C.1: Espectros de fluorescencia para las muestras realizadas con agua-AQT-heptano.
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C.2.

Fluorescencia (U. A.)
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Sistema AAHex (agua-AOT-hexano).
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C.3. Sistema SIAT (synperonic-isoctano-agua-tiol).
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Figura C.3: Espectros de fluorescencia para las muestras de nanoparticulas realizadas en
isoctano y tiol con diferentes concentraciones molares.
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C.4. Sistema GA (goma de mezquite-agua).
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Figura C.4: Espectros de fluorescencia para las muestras de nanoparticulas realizadas con
goma de mezquite y agua.
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Apéndice D

Andalisis DLS.

Las hojas de resultados obtenidas en el andlisis de muestras se encuentran en esta sec-

cion, organizadas por método de sintesis.

Se analizaron mediante DLS diferentes muestras de nanoparticulas para determinar el
tamano de estas. El analisis con DLS nos permite conocer el porcentaje en volumen del
tamano y la desviacién estandar de la medicién. Los resultados se hallan tabulados en el

Capitulo 4, Resultados y discusion.
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D.1. Sistema AAH (agua-AOT-heptano).

Size Distribution Report by Volume pel
v2.2 4
Malvern

Sample Details
Sample Name: 1M AAH 5.7 tiol 3

SOP Name: mansettings.nano

General Notes:

File Name: 2017-10-25.dts Dispersant Name: Heptane
Record Number: 27 Dispersant Rl: 1,390
Material RI: 2,28 Viscosity (cP): 0,3900
Material Absorbtion: 0,000 Measurement Date and Time: miércoles, 25 de octubre ...
System
Temperature (°C): 25,0 Duration Used (s): 60
Count Rate (kcps): 363,0 Measurement Position (mm): 4,65
Cell Description: Glass cuvette with square ... Attenuator: 10
Results
Size (d.nm): % Volume: St Dev (d.nm):
Z-Average (d.nm): 26,72 Peak 1: 5,046 99,6 1,797
Pdl: 0,488 Peak 2: 36,37 0,4 19,46
Intercept: 0,843 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Result quality Refer to quality report

Size Distribution by Volume

0.1 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

Record 27: 1M AAH 5.7 tiol 3|

Malvern Instruments Ltd Zetasizer Ver. 7.12 File name: 20171025
www.malvern.com Serial Number : MAL1056003 Record Number: 27
22 jul. 2018 19:47:16

Figura D.1: Hoja de resultados para la muestra de NPs de CdS en heptano y tiol con w=5.
Se obtuvieron dos picos importantes: el primero en 2,523 nm con ¢ =1,549 nm y el 99,9 %
en volumen, y el segundo pico en 18,185 nm con ¢ =923,3 nm con el 0,1 % en volumen.
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D.2.

Size Distribution Report by Volume

v2.2

Sistema SIAT (synperonic-isoctano-agua-tiol).

Malvern

Sample Details

Sample Name: 0.25M SIA 2
SOP Name: mansettings.nano

General Notes:

File Name: 2017-10-25.dts Dispersant Name: Iso-octano
Record Number: 14 Dispersant RIl: 1,391
Material RI: 2,28 Viscosity (cP): 0,4730
Material Absorbtion: 0,000 Measurement Date and Time: miércoles, 25 de octubre ...
System
Temperature (°C): 24,9 Duration Used (s): 70
Count Rate (kcps): 233,7 Measurement Position (mm): 4,65

Cell Description: Glass cuvette with square ... Attenuator: 7

Results
Size (d.nm): % Volume: St Dev (d.nm):
Z-Average (d.nm): 114,6 Peak 1: 62,16 96,6 19,05
Pdl: 0,560 Peak 2: 1305 1,2 448,6
Intercept: 0,961 Peak 3: 4528 2,2 1086
Result quality
Size Distribution by Volume
20
= 15
&
5 10
£
3
S
5
0 i — e
0.1 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)
Record 14: 0.25M SIA 2]

Malvern Instruments Ltd
www.malvern.com

Zetasizer Ver. 7.12
Serial Number : MAL1056003

File name: 20171025
Record Number: 14
22 jul. 2018 19:42:37

Figura D.2: Hoja de resultados para la muestra de NPs de CdS en isoctano a 0,25 M.
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Figura D.3: Hoja de resultados para la muestra de NPs de CdS en isoctano y tiol a 0,25
M.

Malvern Instruments Ltd
www.malvern.com

Size Distribution Report by Volume

v2.2

Malvern

Sample Details
Sample Name:
SOP Name:

General Notes:

File Name:
Record Number:
Material RI:

0.25M iso 5.85 tiol 1

mansettings.nano

2017-10-25.dts Dispersant Name:
19 Dispersant RI:
2,28 Viscosity (cP):

Iso-octano
1,391
0,4730

Material Absorbtion: 0,000 Measurement Date and Time: miércoles, 25 de octubre ...
System
Temperature (°C): 25,0 Duration Used (s): 80
Count Rate (kcps): 127,5 Measurement Position (mm): 0,85
Cell Description: Glass cuvette with square ... Attenuator: 8
Results
Size (d.nm): % Volume: St Dev (d.nm):
Z-Average (d.nm): 112,6 Peak 1: 44,13 99,8 35,91
Pdl: 0,358 Peak 2: 5435 0,2 642,5
Intercept: 0,947 Peak 3: 0,000 0,0 0,000
Result quality
Size Distribution by Volume
16
14
=12
8 10
&
o 8
i
S
4
2 / N
0 ! i el
0.1 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)
Record 19: 0.25M iso 5.85 tiol 1]
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Size Distribution Report by Volume

v2.2

Malvern

Sample Details
Sample Name:
SOP Name:

General Notes:

File Name:
Record Number:
Material RI:

NPs SAl 0.5M 3.06tiol diluido 3

mansettings.nano

0.2 mL de NPs SAI 0.5M 3.06tio + 3 mL de Blanco SAI 3.08tiol

2018-01-30.dts Dispersant Name:
3 Dispersant RI:
2,28 Viscosity (cP):

Iso-octano
1,391
0,4730

Material Absorbtion: 0,000 Measurement Date and Time: martes, 30 de enero de 201...
System
Temperature (°C): 25,1 Duration Used (s): 70
Count Rate (kcps): 244,6 Measurement Position (mm): 1,25
Cell Description: Disposable sizing cuvette Attenuator: 7
Results
Size (d.nm): % Volume: St Dev (d.nm):
Z-Average (d.nm): 113,7 Peak 1: 34,03 98,5 11,48
Pdl: 0,868 Peak 2: 1503 1.1 669,9
Intercept: 0,956 Peak 3: 4385 0,4 976,7
Result quality : Refer to quality report
Size Distribution by Volume
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Figura D.4: Hoja de resultados para la muestra de NPs de CdS en isoctano y tiol a 0,5 M.



Size Distribution Report by Volume ¥,

| Malvern

Sample Details
Sample Name: 1M SIA3
SOP Name: mansettings.nano

General Notes:

File Name: 2017-10-25.dts Dispersant Name: Iso-octano
Record Number: 18 Dispersant RIl: 1,391
Material RI: 2,28 Viscosity (cP): 0,4730
Material Absorbtion: 0,000 Measurement Date and Time: miércoles, 25 de octubre ...
System
Temperature (°C): 25,0 Duration Used (s): 80
Count Rate (kcps): 126,3 Measurement Position (mm): 4,65
Cell Description: Glass cuvette with square ... Attenuator: 7
Results
Size (d.nm): % Volume: St Dev (d.nm):
Z-Average (d.nm): 60,06 Peak 1: 39,33 99,7 15,00
Pdl: 0,352 Peak 2: 1250 0,3 547,8
Intercept: 0,966 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Result quality

Size Distribution by Volume
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Record 18: 1M SIA 3

Malvern Instruments Ltd Zetasizer Ver. 7.12 File name: 20171025
www.malvern.com Serial Number : MAL1056003 Record Number: 18

22 jul. 2018 19:43:23

Figura D.5: Hoja de resultados para la muestra de NPs de CdS en isoctano y tiol a 1 M.
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v2.2

Sistema GA (goma de mezquite-agua).

Malvern

Sample Details
Sample Name:

SOP Name:

General Notes:

File Name:
Record Number:
Material RI:

NPs de CdS en goma de mezquite 3

mansettings.nano

2018-01-30.dts

6 Dispersant RI:

2,28

Dispersant Name:

Viscosity (cP):

Water
1,330
0,8872

Material Absorbtion: 0,000 Measurement Date and Time: martes, 30 de enero de 201...
System
Temperature (°C): 25,0 Duration Used (s): 60
Count Rate (kcps): 324,1 Measurement Position (mm): 1,25
Cell Description: Disposable sizing cuvette Attenuator: 4
Results
Size (d.nm): % Volume: St Dev (d.nm):
Z-Average (d.nm): 114,6 Peak 1: 20,80 31,0 4,609
Pdl: 0,233 Peak 2: 67,79 69,0 39,87
Intercept: 0,955 Peak 3: 0,000 0,0 0,000
Result quality :
Size Distribution by Volume
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Figura D.6: Hoja de resultados para la muestra de NPs de CdS en el sistema GA a 0,05
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M de concentraciéon de precursor.
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Apéndice E

Imagenes SEM y TEM.

E.1. Sistema SIAT (synperonic-isoctano-agua-tiol).

Las nanoparticulas de CdS con 0,25 M en isoctano y tiol fueron analizadas mediante
TEM, para lo cual no fueron sometidas a ningiin tipo de preparaciéon previa. Se usé una

gota de muestra, la cual se dejé secar antes del anélisis.

(a) temSIAT 025M (b) temSIAT 025M

Figura E.1: Se aprecia en la primera imagen estructuras pequenas y redondas de unos 5-10
nm de radio. En la segunda imagen se ven mas aglomeradas, formando una estructura
mayor.
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