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RESUMEN:

Se prepararon puntos cuanticos de CdSe y CdSe/ZnS (ntcleo/capa) con 4cido oleico como agente estabilizante en medio orgdnico
y se examinan las propiedades dpticas de los nanocristales obtenidos. En la obtencién de CdSe, se estudid la influencia del O,
en la cinética de crecimiento de los puntos cudnticos. Durante los primeros 90 s, el crecimiento de los nanocristales en presencia
de O fue 1,6 veces mayor que en atmosfera inerte. A pesar de este rapido crecimiento, el O afectd las propiedades épticas de
los nanocristales, formando bandas de absorcién anchas y espectros de fluorescencia de baja intensidad. En contraste, los puntos
cudnticos de CdSe sintetizados en atmdsfera inerte presentaron picos de absorcion bien definidos y fluorescencia aguda e intensa.
Estas propiedades se intensificaron con la formacién de un 10% de la monocapa de ZnS: para un nicleo de 2.50 nm, el rendimiento
cudntico de fluorescencia (®p) en la region del verde se incrementé de 5,5 % a 42,3%. El procedimiento de sintesis de nanocristales

de CdSe/ZnS desarrollado con baja concentracion de Zn>* y con un exceso de $* puede emplearse en la obtencién de materiales
con excelentes propiedades fotoluminiscentes para aplicaciones como biomarcadores, sensores, catalisis y celdas solares.

PALABRAS CLAVE: Excitén, rendimiento cudntico, absorcidn, fluorescencia y puntos cudnticos.

ABSTRACT:

CdSe and CdSe/ZnS (core/shell) quantum dots with oleic acid as stabilizing agent in organic medium were prepared and their
optical properties were examined. For CdSe synthesis, the influence of O3 in the growth kinetics of quantum dots was determined.
In the first 90 s, the nanocrystals growth was 1.6 higher in presence of O3 than when reaction was carried out in N3 atmosphere.
However, the growth rate with O is not favorable because the nanocrystal optical properties were affected: wider absorption band
and lower fluorescence that those obtained in inert atmosphere. Properties of CdSe nanocrystals synthesized in inert atmosphere
were intensified with 10% of monolayer. For a core with 2.5 nm diameter, the fluorescence quantum yield (®p) in the green region
increased from 5.5% to 42.3%. In this work, alow Zn** (diethylzinc) precursor concentration was used to produce a. The synthesis
process of CdSe / ZnS nanocrystals developed with low concentration of Zn®* and an excess of $>” can be used to obtain materials
with excellent photoluminescent properties for applications such as biomarkers, sensors, catalysis, and solar cells.

KEYWORDS: Exciton, quantum yield, absorption, fluorescence and quantum dots.

REsumo:

Pontos quinticos CdSe e CdSe/ZnS (nticleo/couraga) com dcido oleico como um agente de estabilizagio em um meio orginico
foi preparado e as propriedades dpticas dos nanocristais obtidos sio examinados. Na obten¢io de CdSe, a influéncia da O; foi
estudada em cinética de crescimento de pontos quanticos. Durante o primeiro crescimento de 90 s dos nanocristais na presenga
de O3 foi de 1,6 vezes mais elevado do que em atmosfera inerte. Apesar deste crescimento rédpido, Oy afecta as propriedades
4pticas dos nanocristais, formando bandas de absor¢ao ampla e espectros de fluorescéncia de baixa intensidade. Em contraste, CdSe
sintetizados em atmosfera inerte mostrou picos bem definidos de absor¢io e fluorescéncia nitida e intensa. Estas propriedades sao
intensificadas pela formagio de 10% da monocamada de ZnS: para um ntcleo de 2,50 nm, o rendimento quintico de fluorescéncia
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(®F)) na regido do verde aumentou de 5,5% para 42,3%. O procedimento de sintese de nanocristais de CdSe/ZnS desenvolvidos

com baixa concentragio de Zn** e o excesso de $> pode ser utilizada na obtengio de materiais fotoluminescentes, com excelentes
propriedades para aplica¢es como biomarcadores, sensores, catélise e células solares.

PALAVRAS-CHAVE: Exciton, rendimento quintico, absor¢io, fluorescencia e pontos quinticos.

INTRODUCCION

En las tltimas décadas se han realizado importantes avances para la obtencién de nuevos materiales con
alto aprovechamiento de la energfa solar para diversas aplicaciones, por ejemplo, catdlisis, celdas solares,
desarrollo de fotodetectores, entre otras (1,2, 3,4, 5). En el campo de los nuevos materiales con propiedades
fotoluminiscentes se encuentran los puntos cuanticos. Estos son nanocristales de entre 2 y 10 nm de didmetro
que comprenden entre cientos a miles de 4tomos (6) y estin compuestos por elementos de los grupos IV, 11—
VL, III-V, 0 IV-VI de la tabla periédica. Entre ellos, los que se componen de semiconductores (grupos II-
VI ¢j.: ZnO, ZnS, ZnSe, CdSe, CdS) son interesantes debido a que se caracterizan por presentar un amplio
espectro de absorcién en la regién visible, alto coeficiente de extincidn e intensa emisién multicolor (7, 8,
9), del mismo modo, son los materiales que poseen mejores caracteristicas luminiscentes. Entre los puntos
cuinticos de semiconductores se destacan CdSe y ZnS por sus importantes propiedades eléctricas y dpticas
(10, 11, 12).

El estudio de los puntos cudnticos permite ampliar el conocimiento sobre semiconductores en escalas
de longitud pequena, donde las propiedades fisicas, quimicas y electrénicas cambian debido al efecto de
confinamiento cudntico. En un semiconductor en bulto, un fotén con energia mayor a la banda prohibida
(Eg) promueve un electrén a la banda de conduccién, creando un par electrén-hueco. Sin embargo, si el
semiconductor tiene un tamano finito, acercindose a la escala de longitud natural de su par electrén-hueco
(estalongitud se conoce también como el radio de excitén de Bohr), se observard la cuantizacién de los estados
de energa.

La transicion de una serie continua de estados a estados discretos da como resultado que las propiedades
dpticas de un material semiconductor finito difieran significativamente de un semiconductor en bulto. Como
resultado, el tamano de la banda prohibida, y, por consiguiente, la frecuencia de emisién de los puntos
cudnticos se ajusta con el didmetro. Asi, los nanocristales de menor didmetro emiten luz de longitud de onda
corta, mientras que los de mayor tamano emiten luz de longitud de onda més larga (13, 14).

La ruta sintética de los puntos cuanticos es crucial para la obtencién de nanocristales de menor tamano y
alto rendimiento cudntico de fluorescencia (QYFI). Estas propiedades son definidas por la naturaleza de los
precursores, el disolvente y el agente estabilizante de la superficie (15, 16). Uno de los métodos de sintesis
més empleados para la obtencién de nanocristales de CdSe es la pirélisis de los precursores organometalicos
en disolventes coordinantes, a temperaturas muy altas. Murray et al. (17) fueron los pioneros en la obtencién
de nanocristales de CdSe empleando este método. Ellos realizaron la inyeccién de los precursores de Cd y
Se a una solucién de éxido de tri-n-octilfosfina (TOP) a 300 °C, formando nanocristales con un tamafo
comprendido entre 1,2 y 11,5 nm y un rendimiento cudntico de fluorescencia de 5 a 15% (17). Debido a
su toxicidad, el TOP se ha reemplazado por 4cidos grasos que son mds econémicos y menos contaminantes.
Asi, con 4cido estedrico y a temperaturas entre 200 y 320 °C, se han obtenido puntos cudnticos de CdSe con
un tamafo mayor a 4 nmy QYFl entre 20 y 30% (18, 19). Una modificacién a este método, ha sido el uso
de octadeceno (ODE) como disolvente no-coordinante, junto al 4cido oleico y a 265 °C, se han obtenido
nanocristales de CdSe con un tamao entre 1y 6 nm (20, 21). Sin embargo, el valor de QYFI reportado por
este método ha sido bajo (aprox. 1,5%) (22).

De otro lado, el tiempo de crecimiento del nanocristal, la temperatura y el ambiente de reaccidn son otros
factores que deben controlarse en el proceso de obtencién de los puntos cuanticos. Usualmente, la sintesis
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de los nanocristales de CdSe por el método de inyeccion en caliente se realiza en atmdstera N, debido a
la tendencia oxidativa de la superficie de los nanocristales a formar SeO, y diferentes defectos superficiales
que disminuyen la luminiscencia (23, 24, 25). Estas trampas superficiales pueden originarse por los enlaces
libres de la superficie, defectos de red o por el exceso de cadmio y azufre remanente en la superficie de los
nanocristales (26, 27), siendo una via para el decaimiento no-radiativo del estado excitado del punto cuéntico.

Cuando se desea una alta eficiencia cudntica, es comtn rodear al nanocristal (ntcleo) con un segundo
semiconductor de mayor Eg, con el fin de reducir la fuerza de interaccién entre el excitdn y la superficie de
la nanoparticulay, de ese modo, aumentar la eficiencia cudntica.

Por lo anterior, en este trabajo se buscé sintetizar y caracterizar las propiedades dpticas de puntos cuanticos
de CdSe. Se empled ZnS para encapsular y proteger al nicleo del ambiente que lo rodea e incrementar
QYFL De este modo se obtuvo mayor estabilidad y mejor luminiscencia (28, 29). Se determind la influencia
del ambiente oxidante en las propiedades 6pticas de los puntos cudnticos y en la cinética de formacién y
crecimiento de los nanocristales.

MATERIALES Y METODOS
Reactivos

Se adquirieron de Sigma Aldrich (EE.UU.) 1-octadeceno (ODE), Se elemental, tri-n-octilfosfina (TOP),
CdO, 4cido oleico, Rodamina 3G, hexametildisiltiano (HDS) y la solucién 1 M de dietil Zinc
(ZnEt,) en hexano; se utilizaron sin previa purificacién. Se adquirieron de Panreac (Colombia) tolueno,
dimetilformamida, etanol y metanol al 99,8%, todos de grado analitico.

Sintesis de los puntos cudnticos de CdSe Y CdSe/ZnS

Las reacciones en atmdsfera inerte se realizaron empleando un sistema cerrado acoplado a un flujo de N, (11,
30). Las reacciones en presencia de O, se realizaron en un sistema abierto al aire del medio. A continuacidn,
se describe los procedimientos empleados:

Solucién stock de selenio (SeTOP)

A un baldn de tres bocas acoplado a un flujo constante de N, se anadieron 30,5 mg (0,38 mmoles) de Se en
polvo; luego, se agregaron 5 mL de ODE y 0,45 mL (0,9 mmol) de TOP. La mezcla se llevé a 80 °C por 3
h hasta que solubilizé el Se, manteniendo la atmdsfera inerte. Esta solucién se utilizd posteriormente para
formar los nanocristales de CdSe.

Complejo de Cd

Se pesaron 34,2 mg (0,25 mmol) de CdO y se afiadieron 0,6 mL (1,9 mmol) de 4cido oleico en atmdsfera
de N,. Posteriormente, se afiadieron 10 mL de ODE y se dej6 la reaccidén a 225 °C, con agitacién moderada,
durante 90 minutos y manteniendo constante el flujo de N2, obteniendo una solucién incolora del complejo

de Cd.
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Puntos cudnticos de CdSe

La solucién del complejo de Cd se calentd hasta 225 °Cy en atmésfera de N, se adicioné 1 mL de la solucion
de SeTOP. La reaccién se monitored durante los primeros 15 min mediante la extraccion de alicuotas de
200 pL a diferentes intervalos de tiempo. A las alicuotas se les anadieron 2 mL de tolueno a 10 °C con el
fin de detener el crecimiento de los nanocristales. Estos nanocristales disueltos en tolueno se purificaron
realizando lavados con metanol (se hicieron hasta cuatro lavados); por cada 2 mL de punto cudntico disuelto
en tolueno se anadieron 4 mL de metanol. El material de partiday las impurezas se aislaron por centrifugacion
(10000 rpm durante 15 min), descartando el sobrenadante. Posteriormente, los nanocristales purificados se
analizaron por medidas de UV-Vis y fluorescencia.

Los puntos cudnticos de CdSe también se obtuvieron sin flujo de Ny, con el fin de determinar la influencia
del O, del medio en las propiedades 6pticas. En un sistema abierto al O, del medio y equipado con un balén
fondo redondo, se anadid la solucién del complejo de Cd. Esta solucion se calenté a225 °Cyy se adicion6 1 mL
de la solucién de SeTOP. Se realizé el mismo proceso de monitoreo y purificaciéon anteriormente descrito.

Los nanocristales de CdSe purificados, obtenidos en presencia y ausencia de O,, se almacenaron en un
frasco dmbar a 4 °C y en atmoésfera de N, para las medidas de UV-Vis y fluorescencia.

Puntos cudnticos de CdSe/ZnS

Después de sintetizar los puntos cuanticos de CdSe mediante el procedimiento descrito, se continué con la
formacién de la capa de ZnS. Esto se hizo a partir de los cristales sintetizados en atmdsfera de Ny, después
de 48 s de crecimiento a 225 °C.

Para realizar la cobertura se disminuyé la temperatura de la solucién de CdSe a 110 °C; luego se anadié
gota a gota una solucién compuesta por 1 mL de TOP (2,0 mmol), 32 uL de ZnEt2 (0,032 mmol) y 64
uL de hexametildisitiano (0,28 mmol). La mezcla se dejé reaccionar a 80 °C durante 4 h, bajo agitaciéon
magnética y manteniendo la atmdsfera inerte, con el fin de lograr la formacién de la capa de ZnS alrededor
del ntcleo de CdSe. Los puntos cuanticos de CdSe/ZnS se purificaron dispersindolos en metanol. Se realizé
el mismo proceso de monitoreo y purificacién anteriormente descrito. Estos nanocristales también fueron
almacenados para las medidas de UV-Vis y fluorescencia.

Caracterizacion de los nanocristales

Propiedades dpticas

Los espectros de absorcién UV-Vis se midieron en un espectrofotémetro Thermo Scientific Evolution 300.
Los espectros de absorcién de los puntos cudnticos purificados y disueltos en tolueno se tomaron en un
intervalo de 300 nm a 800 nm usando una celda de cuarzo de 1 cm de paso dptico.

Propiedades fluorescentes

Los espectros de florescencia se midieron en un fluorémetro Vernier, SpectroVIS Plus de haz sencillo. Los
espectros de emision de los nanocristales disueltos en tolueno se midieron en un intervalo de 300 nm a 800
nm con una celda de cuarzo, de 1 cm de paso dptico, luego de la excitacién (lex) 2 405 nmy 500 nm.

El rendimiento cuédntico de fluorescencia (Fr) de los nanocristales de CdSe y CdSe/ZnS disueltos en
tolueno se determing excitando a 500 nm y empleando como estindar rodamina 3G disuelta en etanol, con
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un rendimiento cudntico conocido a 500 nm de 0,94 (31). Se prepararon soluciones de rodamina 3G en un
intervalo de concentracién de 0,1 a 0,5 uM. Con respecto a los nanocristales se prepararon soluciones con
absorbancias menores a 0,1 (I = 500 nm) con el fin de disminuir los fendmenos de auto-absorcién foténica
y de dispersién Rayleigh. Se empled la ecuacién [1] para determinar F de los nanocristales (31).

1-10~4st 2 | Nz Mg
(DX:(Dst—_AX_;CX_XZ(DSI:_Zx — [l]
1-1074x Nst st Nst M,

Donde x son los puntos cudnticos en tolueno, st es rodamina 3G en etanol, F es el rendimiento cuédntico
de fluorescencia, v es el indice de refraccién de los disolventes usados y M es la pendiente de la recta ajustada a

los datos experimentales de intensidad de fluorescencia integrada vs absortancia (1-10%), medida a 500 nm.
RESULTADOS Y DISCUSION

Preparacion de los puntos cudnticos de CdSe

Efecto del O2

La preparacion de los puntos cudnticos de CdSe se realizd en presencia de O, y en atmdsfera de N, con
el fin de determinar su influencia en la cinética de formacién y crecimiento de los nanocristales y en sus
propiedades 6pticas. La Figura 1 muestra los espectros de absorcion (linea solida) y de fluorescencia (linea
punteada) de los puntos cudnticos de CdSe obtenidos en presencia de O, en funcién del tiempo de reaccion.
Los espectros muestran un desplazamiento del primer pico de absorcién exciténico y del méximo pico de
fluorescencia hacia la regién del rojo con el tiempo de reaccidn. Este efecto caracteriza a los puntos cudnticos
y esta relacionado con el confinamiento cudntico, es decir, conforme avanza la reaccidon crecen los cristales
generando corrimientos hacia longitudes de onda larga en los espectros de absorcién y fluorescencia (6).
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FIGURA 1
Espectros de absorcién UV-Vis (linea sélida) y de fluorescencia (linea punteada) de
los puntos cuanticos de CdSe preparados en presencia de O2 y disueltos en tolueno en
funcién del tiempo de reaccién, en segundos (s). Emisién medida por excitacién a 405 nm

A partir de los espectros de absorcion, puede calcularse el tamano de los puntos cudnticos y el coeficiente
de extincién de los cristales. El tamafio se calcula empleando la ecuacién [2] (32):

D=(1,6122x 10°)0* - (2,6575 x 1091 +(1,6242 x 10702~ (042770 + (4157)  [2]

donde D es el didmetro del nanocristal (nm) y | es la longitud de onda del primer pico exciténico del
espectro de absorcion.

El coeficiente de extincién molar # depende del didmetro (D) de los nanocristales y se puede calcular
empleando la ecuacién [3], una férmula semi-empirica (32):

£ = 5857 (D)2 [3]

La Tabla 1 muestra las distintas caracteristicas de los nanocristales de CdSe obtenidos en presencia de O,,
en funcién del tiempo de reaccion. De acuerdo con los resultados, a medida que avanza la reaccidn, crecen los
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nanocristales, de modo que se observa corrimiento hacia el rojo de las bandas de absorcién y fluorescencia,
ademads del aumento del coeficiente de extincién molar.

Por otro lado, analizando la forma de los espectros obtenidos, se observa que la reaccién en presenciade O,
genera bandas de absorcidon anchas y poco definidas. Igualmente, la fluorescencia de las muestras es anchay de
baja intensidad. Estos resultados indican la formacién de trampas electrénicas producidas por la presencia de
O, en el medio de reaccidn (23). Las trampas electronicas inducen la recombinacion no-radiativa responsable
del detrimento en la fluorescencia y del rendimiento cudntico (14).

TABLA 1
Propiedades 6pticas, fluorescentes y tamanos de los nanocristales de
CdSe obtenidos a diferentes tiempos de reaccién en presencia de O,

Tiempo de crecimiento A de absorcién Diametro de particula . (_\I’I-cm’l) T

) (nm) (nm)

20 502 2.44 62267 5025
45 521 2,65 77496 5 B
60 531 2,79 88823 331.2
90 545 3,03 110535 546.4
120 551 3.15 122516 555, 1
150 556 3.26 134184 561.5
180 560 3:35 144226 563.9
223 564 3.45 155918 566,3
480 565 3.47 158325 570,2

La Figura 2 muestra los espectros de absorcion (linea solida) y fluorescencia (linea punteada) de los puntos
cudnticos de CdSe sintetizados en atmosfera inerte en funcién del tiempo de reaccidn. De nuevo, se observa
el corrimiento de las bandas de absorcidn y fluorescencia de los nanocristales conforme avanza la reaccion.
Sin embargo, los espectros de absorcién son mas definidos. Igualmente, la fluorescencia de los nanocristales
es mds simétrica y aguda.
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FIGURA 2
Espectros de absorcién UV-Vis (linea solida) y de fluorescencia (linea punteada) de los
nanocristales de CdSe obtenidos atmosfera de N2 y disueltos en tolueno en funcién
del tiempo de reaccidn, en segundos (s). Emisién medida por excitacién a 405 nm

En la Tabla 2 se registran las distintas propiedades de los nanocristales de CdSe obtenidos en atméstera
inerte; los resultados muestran la importancia de realizar la reaccién en este medio. Los reactivos de partida
(4cido oleico, TOP) o los mondmeros se oxidan ficilmente en presencia de O,, dada la temperatura de
reaccion (225 °C), lo que significa que las propiedades del estabilizante y las caracteristicas de superficie
de los nanocristales estin siendo afectadas, favoreciendo la formacién de las trampas que reducen la
fotoluminiscencia. Algunos estudios han reportado la oxidacién de CdSe en presencia de aire formando

oxidos, especialmente, CdSeO; (ecuacion [4]) o SeO; (ecuacion [5]) (33, 34).



BRAYAN STIVEN GOMEZ-PINEROS, ET AL. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LAS PROPIEDADES OPTICAS DE PUNTO...

TABLA 2
Propiedades 6pticas, fluorescentes y tamanos de los nanocristales de
CdSe obtenidos a diferentes tiempos de reaccién en atmdsfera inerte

Tiempo de crecimiento (s) Amax de(]?;?mﬂén I)'jzimﬂm(;};;: articula sM-cm™) Agqs fluorescencia (nm)
20 480 231 54390 5008
45 506 248 65065 5272
60 514 2,56 71416 5309
90 526 a2mn 83288 546.8
150 542 297 105515 559.6
300 559 332 141004 5735
480 365 347 159386 581.8
200 569 3.58 172802 5838

CdSe + =0, ~ CdSe0; 4
CdSe + 0, > Cd+ Se0, [

La Figura 3 muestra la cinética de crecimiento de los nanocristales de CdSe sintetizados en presencia y
ausencia de O,. Las graficas se construyeron con el méximo de longitud de onda del espectro de absorcién
(Figura 3A) y con el didmetro de particula (Figura 3B) obteniendo en ambos casos una curva creciente
conforme avanza la reaccién. Se observan dos regimenes cinéticos (20, 35, 36, 37, 38): i) durante los primeros
90 segundos, el didmetro incrementa rdpidamente de 2,31 2 2,70 nm en atmosfera inerte y de 2,45 a 2,80
nm en presencia de Oy; ii) En los siguientes 400 segundos, los nanocristales crecen més lentamente, de 2,95
a 3,4 nm en atmosfera inerte y de 3,10 a 3,40 nm en presencia de O,. Durante los primeros 90 segundos
(regidn de rapido crecimiento), las curvas de crecimiento de los nanocristales presentan un comportamiento
aproximadamente lineal (Figura 3C). Con la pendiente de estas curvas se obtuvo la constante cinética de
crecimiento (k) de los nanocristales (39). En presencia de Oy, k es de 0,0080 nm-s™'y en atmésfera inerte

es 0,0050 nm-s’’. El rapido crecimiento de los nanocristales observado en presencia de O; no es favorable,
debido a que se aceleran los procesos de oxidacion de los precursores y de los estabilizantes en la superficie,
afectando las propiedades 6pticas de estos materiales, como se discutié anteriormente.
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FIGURA 3

(A) Longitud de onda del primer pico exciténico y (B) didmetro de particula en
funcién del tiempo para CdSe preparados en presencia de O2 (linea punteada) y
en atmosfera inerte (linea sélida). (C) Rango lineal de la cinética de crecimiento
de CdSe en presencia de O, (linea punteada) y en atmdsfera inerte (linea sélida)

Propiedades de CdSe/ZnS

A partir de los nanocristales de CdSe obtenidos en atmdsfera de N, se realizé la sintesis de los nanocristales
del tipo nucleo/capa de CdSe/ZnS, preparados en atmésfera inerte. Los nanocristales de CdSe crecieron
por 48 sy se procedi6 con la formacién de la capa. En la Figura 4 se comparan los espectros de absorcién
y fluorescencia de los puntos cudnticos de CdSe (preparados en presencia y ausencia de O5) y CdSe/ZnS.
Los maximos de las bandas de absorcién y fluorescencia de los puntos cudnticos de CdSe/ZnS muestran un
corrimiento de la regién del rojo, respecto a los puntos cudnticos sin capa. Ademas, desaparece la pequefia
emision a longitudes de onda largas (alrededor de 700 nm), caracteristica de las emisiones radiativas de las
trampas de estados cudnticos superficiales de los puntos cudnticos sin capa.
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FIGURA 4

Espectros de absorcién (linea solida) y fluorescencia (linea punteada) de CdSe, sintetizado
con y sin O,, y CdSe/ZnS obtenido en atmosfera de N,. Emisién obtenida a lad¢y de 405 nm.

La Figura 5 compara los espectros de absorcién y fluorescencia (lee = 500 nm) de diferentes
concentraciones de los puntos cuanticos y del estandar, rodamina 3G. Para una misma absorbancia, se observa
el incremento en la intensidad de fluorescencia de CdSe/ZnS respecto alos puntos cudnticos de CdSe. E1 FFI
de las muestras, disueltas en tolueno, se determiné a partir de la ecuacién [1]. De acuerdo con los resultados,

Fpi para CdSe es 5,5% mientras que para CdSe/ZnS es 42,3%.
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FIGURA 5
Espectros de absorcién (linea solida) y de fluorescencia (linea punteada) (hexe =

500 nm, indicada por la flecha) de (A) CdSe (B) CdSe/ZnS (C) rodamina 3G

Se conoce que la formacién de una o dos capas alrededor del nucleo de CdSe pasiva la superficie
disminuyendo los defectos superficiales, lo cual mejora sus propiedades dpticas y fluorescentes (40, 41). Se
ha reportado que el ancho para una monocapa formada de ZnS alrededor de un nanocristal de CdSe es 0,31
nm (42). A partir de la ecuacién [6] se puede calcular la cantidad de Zn** necesaria para la formacién de la
primera monocapa (42):

A = 1,38 % () 6]

Nca/np VN

Donde NZn/NP y NCd/NP son las moles de Zn** y de Cd** por nanoparticula, VC es el volumen de la
capay VN es el volumen del nucleo.

En el presente caso, el didmetro del nicleo de CdSe es 2,50 nm (determinado con la ecuacién [2]) y
la relacién molar de Zn**/Cd** empleada es de 0,128 con lo cual llega a formarse un 10% de la primera
monocapa. Para la formacién del nucleo, se recomienda emplear una relacién estequiométrica de Cd/Se de
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1:1, debido a que un exceso de Se produce trampas de huecos y un exceso de Cd produce trampas de electrones
(43).

Recientemente, se ha reportado que las trampas originadas por el exceso de Cd** pueden eliminarse
realizando un tratamiento con H,S (44). De acuerdo con las cantidades de los precursores del nacleo y de
la capa empleadas en este trabajo, el exceso de Cd pudo originar trampas superficiales que posteriormente se
removieron con el exceso de azufre empleado. Como resultado, con solo el 10% de monocapa de ZnS formada
alrededor del ntcleo, y con un exceso de azufre, se logré incrementar el valor de Fgj en 7,7 veces respecto al
nucleo de CdSe. Este resultado sugiere que un exceso de precursor puede remover las trampas superficiales
que posteriormente son eliminadas en el proceso de purificacion.

CONCLUSIONES

Se encontré que el O, incrementa 1,6 veces la velocidad de crecimiento de los puntos cudnticos, en
comparacién con la reaccidn en atmdsfera inerte. Sin embargo, la presencia de O, en el crecimiento no
es favorable debido a los procesos de oxidacidén que se originan en la superficie como trampas y defectos
que reducen la fotoluminiscencia. Este resultado es importante debido a que es necesario obtener puntos
cudnticos més estables al oxigeno atmosférico para ampliar sus aplicaciones comerciales.

Con el fin de obtener nanocristales con alta fluorescencia, se sintetizaron nanocristales de CdSe/ZnS. Para
ello, se utilizaron como ntcleo los puntos cudnticos de CdSe obtenidos en atmdsfera inerte, de tamafio de
2,5 nm y Fg de 5,5%. En la sintesis, se empled una pequefia cantidad de Zn y un exceso de S, formando
solo un 10% de la monocapa de ZnS alrededor del nucleo. Asi, Fg para los nanocristales de CdSe/ZnS
fue 7,7 veces mis alto que el obtenido con el nucleo, lo cual indica que con un pequeno porcentaje de
monocapa recubriendo el nicleo es posible lograr alta fluorescencia en la regién del verde. Con el presente
procedimiento de sintesis se pueden obtener nanomateriales con excelentes propiedades fotoluminiscentes
para aplicaciones como biomarcadores, sensores, entre otras.
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