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RESUMEN

Titulo: Caracterizacion espectroscopica y determinacion del rendimiento cuéntico
de puntos cuanticos comerciales*

Autor: Contreras Ortiz, Silvia Nathalia**

Palabras Clave: Puntos cuanticos, CdTe, CdSe/ZnS, rendimiento cuantico,
fluorescencia

Contenido

La caracterizacion de dos tipos de puntos cuanticos, uno hidrofilico y otro
hidrofébico, a su vez, uno con estructura corteza/ndcleo y otro con nucleo
expuesto, se realiz6 por técnicas espectrosciOpicas como los son ultravioleta
visible, fluorescencia y Raman. Con los resultados de estas pruebas se logra
determinar el rendimiento cuantico de estos puntos utilizando el sulfato de quinina
como patron. Esta sal es muy utilizada para la determinacién de rendimientos
cuanticos, ya que es bastante estable y tiene un rendimiento del 56%. Para la
excitacion del CdTe se us6 una longitud de onda de 549 nm y para el CdSe/ZnS
una longitud de onda de 527 nm. Los resultados indican que el CdSe/ZnS tiene
una mayor fluorescencia y un mayor rendimiento (49%) que el CdTe (46%). Con el
andlisis Raman se logran caracterizar estos puntos cuanticos y corroborar los
resultados de fluorescencia. Los resultados obtenidos muestran que los puntos
cuanticos tienen un muy buen comportamiento fluorescente, lo que nos puede
llevar en un futuro como reemplazo de los colorantes, con la diferencia que los
puntos cuanticos tienen una menor toxicidad que ciertos colorantes como es el
caso de la rodamina. En este trabajo se muestran diferentes formas de hallar la
emisidbn de una sustancia, como lo es por medio del espectro fluorescente,
sincrénico y Raman.

*Proyecto de grado
** Facultad de ciencias. Escuela de quimica. Director Enrique Mejia-Ospino. Codirector Rafael
Cabanzo
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ABSTRACT

Title: Spectroscopy characterization and quantum yield determination of quantum
dots

Author: Contreras Ortiz, Silvia Nathalia

Keywords: quantum dots, CdTe, CdSe/ZnS, quantum yield, fluorescence.

Content

The characterization to two kinds of quantum dots, a hidrofilic and hidrofobic, alike,
a quantum dots with core/shell and core, was done by spectroscopy techniques as
UV-Vis, fluorescence and Raman. With these tests, we can determine the quantum
yield in these quantum dots using the quinine sulfate as pattern. This salt is
common for quantum yield determines, because it's very stable and its quantum
yield is 56%. For the CdTe excitation, we used a wavelength of 549nm and for the
CdSe/zZnS excitation was 527nm. The results show that CdSe/ZnS (49%) has
better fluorescence and better quantum yield than the CdTe (46%). With the
Raman analysis, we can characterizate these quantum dots and confirm the
fluorescence results. The results show that the quantum dots have a good
behavior fluorescent, so this property will be used to replacement to the dyes, with
the different that the quantum dots are less toxic than some dyes like the
rodamina. In this work show different kind of technical to find the quantum dots’
emission: fluorescence spectrum, synchronous spectrum and raman spectrum.

*Proyecto de grado
** Facultad de ciencias. Escuela de quimica. Director Enrique Mejia-Ospino. Codirector Rafael
Cabanzo
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INTRODUCCION

Durante los dltimos 20 afios, los puntos cuanticos (QDs) semiconductores han
atraido un amplio interés como materiales luminiscentes muy versatiles debido a
sus multiples ventajas como lo es la estrecha banda de fluorescencia causada por
la distribucion del tamafio de las particulas, altos rendimientos cuanticos,
estabilidad al calor y a la exposicion de la luz, encontrando numerosas
aplicaciones en campos que van desde la fotdnica hasta la biotecnologia (1). Los
QDs se componen de unos pocos cientos a varios miles de atomos, y el tamafio
varia entre 1nm y 20nm, aunque los puntos cuénticos comerciales empleados en
esta investigacion varian entre los 2 y 7 nm (2). Mediante la variacion de su
tamafio, la longitud de onda de emision puede ubicarse en el espectro visible o
infrarrojo cercano (3).

El componente principal de estas particulas es por lo general seleniuro de cadmio
(CdSe), pero también se utilizan otros semiconductores como el telururo de
cadmio (CdTe) y el 6xido de zinc (ZnO) que pueden mostrar fluorescencia intensa.
Las propiedades Opticas de los QDs pueden ser modeladas o predichas a partir
del modelo de la particula en una caja. La absorcién de la luz resulta en la
creacion de un par electron-agujero y la combinacién de esta pareja puede dar
lugar a emisiones. La energia del estado excitado disminuye a medida que
aumenta el tamafio de la particula. La energia del estado excitado también
depende del material del QD (4).

La eficiencia del mecanismo de fluorescencia se mide a través del rendimiento
cuantico. Este rendimiento se define como la relacién del nimero de fotones
emitidos dividido por el nUmero de fotones absorbidos (3).

Como ya se mencion0 anteriormente, los QDs tienen amplias ramas de
investigacion, lo que lo han hecho en los ultimos afios, un objetivo para nuevos
proyectos y aplicaciones. Por esta razon, el Laboratorio de Espectroscopia
Atoémica y Molécular (LEAM) ha tomado la iniciativa de analizar y caracterizar los
principales puntos cuanticos comerciales, con el fin de abrir nuevas puertas a la
investigacién buscando nuevas aplicaciones y mejorar las condiciones para una
nueva ruta de sintesis.
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Para la caracterizacion y determinacion del rendimiento cuantico de los QDs, se
han utilizado diferentes técnicas, como la absorcion por radiacion UV-Vis,
espectroscopia de fluorescencia, difraccion de rayos X, técnica de microscopia
electronica de transmision (TEM) y espectroscopia RAMAN. En este trabajo se
van a emplear las técnicas de espectroscopia UV-Vis, fluorescencia y RAMAN
como opcion para su caracterizacion y posterior determinacion del rendimiento
cuantico.
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1. REVISION DE LA LITERATURA
1.1PUNTOS CUANTICOS.

Los puntos cuénticos (QDs por sus siglas en inglés, quantum dots) son
nanoparticulas cuya envolvente oscila entre los 2 y 20nm de diametro, constan de
unos cientos o pocos miles de atomos en cada particula. Los QDs se pueden
sintetizar de diferentes materiales, los mas comunes son los materiales
semiconductores binarios presentes en los periodos 1I-VI, como lo son el sulfuro
de cadmio (CdS), seleniuro de cadmio (CdSe), teluro de cadmio (CdTe), entre
otros (5). Al estar conformados por un gran niumero de atomos en un tamafio tan
reducido, los electrones que los componen estan confinados y se mueven en un
espacio muy pequefio (como ocurre en los atomos individuales). Por tal motivo,
también se les conoce como atomos artificiales. Los QDs tienen caracteristicas
similares a los atomos individuales como lo es que s6lo pueden absorber o emitir
luz de una determinada longitud de onda, con la diferencia, que al variar el tamafio
de los puntos cuanticos, se pueden seleccionar la longitud de onda de emision y
absorcion (6).

Los QDs se ven como unos pequeiios y simples objetos, pero en realidad son
unas estructuras que vistas desde el lado atémico, revelan una gran complejidad
(7). Son estructuras conjugadas complejas y multicapas. Algunos términos
utilizados para describir la estructura de los puntos cuanticos son:

Nucleo: El centro o nucleo de los QDs es el que determina las propiedades
Opticas de la estructura final. Estos materiales son sensibles a su entorno y
generalmente no fluorescen.

Nucleo/corteza: Nucleo de nanocristal con un recubrimiento de cristal inorganico.
Estos materiales pueden ser muy fluorescentes y estables.

Hidrosolubles: Los QDs con nucleo y corteza son hidrofilicos y solubles en agua
y soluciones buffer biol6gicas. Se pueden encontrar comercialmente con un

cubrimiento de un polimero hidrofilico.

Bioconjugados: Son puntos cuanticos hidrofilicos que estan ligado a una
molécula afin (8).
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Figura 1. Estructura cristalina de nucleo/corteza de un punto cuantico:
CdSe/znS

Gracias a sus caracteristicas fluorescentes, se usan en diferentes aplicaciones,
desde la medicina hasta la electronica. Es posible incorporar o adherir un
determinado punto cuantico o varios de éstos de distinto tamafio en un material,
incluso a materiales bioloégicos, para que actien como barrera de codigos o
dispositivos de trazabilidad. Se usan en medicina, como herramienta de
diagnéstico, sirviendo como marcadores luminiscentes y asi detectar diferentes
tipos de cancer. También pueden ser inyectados en las células o adheridos a
proteinas para facilitar la trazabilidad, etiquetar o identificar biomoléculas
determinadas (9).

1.2ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA VISIBLE (UV-Vis).

1.2.1 Generalidades.

La espectroscopia de absorcidon molecular ultravioleta-visible esta comprendida en
la regién de 100 a 780nm, en donde la region de 780 a 390nm corresponde a la
zona visible, la comprendida entre 390 y 200nm al ultravioleta cercano, y la region
entre 200 y 100 nm al ultravioleta lejano (10) . La espectroscopia UV-Vis se basa
en la medida de la absorbancia de soluciones que se encuentran en celdas
transparentes, generalmente de cuarzo, que tienen un camino 6ptico definido.
Normalmente, la concentracion de un analito esta relacionada linealmente con la
absorbancia (11).

La absorcién de la radiacion ultravioleta o visible por una especie quimica se
puede considerar como un proceso de dos etapas, donde la primera consiste en
una excitacion electronica, en donde la interaccion entre una especie y un foton
produce una especie excitada electronicamente. El tiempo que dura la especie
excitada es relativamente corto (de 10®° a 10° segundos) y su existencia se
termina por un proceso de relajacion, ya sea por conversion de la energia de
excitacion en calor o por la descomposicion de la especie excitada para dar lugar
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a nuevas especies. También se puede presentar fluorescencia o fosforescencia en
el proceso de relajacion (11).

La mayor probabilidad de determinar la absorcion de un fotdn de energia dada, es
mediante la diferencia entre la configuracion de energia basal de los orbitales
moleculares y el siguiente nivel energético permitido en la configuracion
electronica. Las dos transiciones electronicas de baja energia comunmente mas
observadas, son las de n - n* y de m - n* (donde * denota el estado excitado)
(12).

Las transiciones electronicas ya mencionadas, se presentan en forma de bandas
anchas en los espectros UV-Vis. Esto es debido a la superposicion de transiciones
electronicas, vibracionales y rotacionales. Las bandas de absorcion presentan
unas principales caracteristicas:

La intensidad de la banda de absorcion se debe al valor maximo del coeficiente de
absorcion molar (¢). Cuando en una transicibn hay un gran cambio en la
distribucién de cargas (&, del orden de 10%), se producen absorciones intensas.
Por el contrario, cuando las transiciones tienen un cambio pequefio en la
distribucion de cargas (g,,5, <10%), se producen bandas de absorcién débiles.

En el caso de la anchura de las bandas de absorcién, dependen del nimero de
componentes vibracionales y de su intensidad (13).

1.2.2 Variables que afectan la absorcién.

Las variables que suelen intervenir en el espectro de absorcion de una sustancia
son: naturaleza del disolvente, pH de la disolucion, temperatura, concentracion de
la disolucion y la presencia de sustancias interferentes (11).

1.3ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA.

En la espectrometria de fluorescencia, la intensidad de la fluorescencia es
proporcional a la intensidad de la fuente de radiacion. Para excitar la fluorescencia
se usan diversas fuentes de UV continuas y laseres como fuentes de radiacion
monocromatica (14).

Los espectros de fluorescencia se obtienen con el instrumental mostrado en la
figura 2. En donde se tiene una fuente de luz en la region apropiada y con luz
incidente monocromatica 0 con monocromadores. La luz incidente llega a la
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muestra después de pasar a través de un monocromador (si no se dispone de una
fuente de luz monocromatica). La muestra absorbe la luz y la remite en todas las
direcciones a mayores longitudes de onda. La luminiscencia que sale de la
muestra se mide bajo un angulo, que no esti en linea con el eje que conecta la
fuente y la muestra, generalmente es de 90°. Si la luminiscencia de la muestra es
proporcional al contenido de analito, se puede utilizar para cuantificarlo (15).

Selector !
Fuente 4 de la longitud Win
de luz de onda de entrada | Mucstra
hvin
f Luz
emitida
Selector
de la longitud Vo < hvy,
de onda de salida
’IvOIIT
B

Transductor Salida [
L

Figura 2. Esquema de un equipo instrumental de espectroscopia de fluorescencia
(15)

1.3.1 Fenémenos de fluorescencia.

La luminiscencia es la emision de luz desde una molécula que ha sido excitada
previamente por la absorcion de la radiacion electromagnética. La luminiscencia
se divide principalmente en dos categorias: fluorescencia y fosforescencia,
dependiendo de la naturaleza del estado excitado. Las especies excitadas liberan
su exceso de energia relajandose a su estado fundamental (4). La fluorescencia
se diferencia de la fosforescencia en que las transiciones electronicas
responsables de la fluorescencia no conllevan un cambio en el espin del electron.
Como consecuencia, la fluorescencia presenta una vida corta, cesando la
luminiscencia casi inmediatamente. Por el contrario, las emisiones de
fosforescencia estan acompafiadas por un cambio en el espin del electrén, lo que
hace que la radiacion se mantenga durante un tiempo facilmente detectable,
después de haber acabado la radiacion (11). La liberacidon de energia ocurre con
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la emisidon de un foton que corresponde a la diferencia de energia entre el estado
excitado, nivel vibracional cero y un estado vibracional particular del estado
electronico fundamental (16).

Los procesos que se producen entre la absorcion y la emision de la luz, suelen ser
ilustrados por el diagrama de Jablonski (figura 3). Este diagrama se usa a menudo
como punto de partida para ilustrar diversos procesos moleculares que pueden
ocurrir en estados excitados.

Estados excitados singulete Estado excitado triplete
e Cruzamiento
Ct[m:ersmr Relajacién entre
Sz = Y J— ~ vibracional it
s'.‘ / ']11
k - 2
S, I A Y N AN T,
0
>
& a Conversion
W Absorcidn Fluorescencia interna Fosforescencia
y externa
So : o = ‘" i
Estado === “>~_Relajacién . v,
X
fundamental As As X vibracional i

Figura 3. Diagrama de energia en un sistema fotoluminiscente (11)

La linea horizontal gruesa de la parte inferior de la figura 3 representa la energia
del estado fundamental y estados electronicos excitados de una molécula. Las
lineas horizontales finas, son energias de estados vibrénicos (energias
electrénicas mas energias vibracionales). Como se puede ver en la figura, la
excitacion de esta molécula se puede producir por la absorcién de radiacion (11).

El estudio del diagrama de Jablonski muestra que la energia de emision es menor
que la energia de absorcion, por esta razon, la sefial de emision se observa a una
longitud de onda mayor. La diferencia entre las longitudes de onda de absorcion y
emision se conoce como corrimiento de Stokes o Stokes shift (17). La causa
comun del desplazamiento de Stokes es la rapida relajacién vibracional en el
estado excitado. Una forma de determinar los desplazamientos de Stokes, es
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utilizando la ecuacion 1, donde A; y 4, son las longitudes de onda de absorcion y
emision respectivamente:

_ A=A
Av = Fn (1)

1.3.2 Procesos de desactivacion de la fluorescencia.

La fluorescencia de una sustancia puede verse afectada por la aparicion de un tipo
de fendbmenos que pueden lograr disminuirla, estos fen6menos estan en una
constante competencia con la fluorescencia y se pueden notar en los espectros
(18)

1.3.2.1 Relajacion vibracional.

En la figura 3, se puede ver que una molécula se puede promover a cualquier nivel
vibracional, sin embargo, cuando estd en solucion, el exceso de energia
vibracional se pierde como consecuencia de las colisiones entre las moléculas de
las especies excitadas y las del solvente, de las cuales resulta un proceso de
transferencia de energia. Este proceso de relajacién es tan r4pido que el tiempo
de vida media de una molécula excitada vibracionalmente es 10™*? segundos o
menos. Esto quiere decir, que cuando hay fluorescencia en una solucion, siempre
se incluye una transicion desde el nivel vibracional mas bajo de un estado
electronico excitado, y como consecuencia, la banda de fluorescencia para una
transicion electronica dada se desplaza hacia menores frecuencias o longitudes de
onda mas largas respecto a la banda de absorcion (19).

1.3.2.2 Conversion interna.

La conversion interna describe procesos intermoleculares por los cuales la
molécula pasa a un estado electronico de menos energia sin emision de radiacion.
Esta conversion interna es particularmente eficaz cuando dos niveles de energia
electronicos estan suficientemente préoximos para que haya un solapamiento de
los niveles de energia vibracional y es normalmente mas probable que la pérdida
de energia por fluorescencia desde un estado excitado mas alto (11).

1.3.2.3 Conversion externa.
En este proceso ocurre una interaccion entre las moléculas excitadas y el solvente
u otros solutos, por esto el nombre de conversién externa o amortiguacion

colisional. En estas relajaciones electronicas hay transferencia de energia
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acompafnada de un aumento de temperatura en la solucién, ya que el exceso de
energia vibracional se pierde a causa de las colisiones que se presentan entre las
moléculas excitadas y el solvente. Cuando hablamos del solvente no solo nos
referimos a la sustancia que disuelve el analito, sino también a los alrededores
gue lo acompafan (4).

1.3.2.4 Cruce entre sistemas.

Este proceso es un poco mas lento que los anteriores nombrados, durante éste
proceso el espin de un electron excitado se invierte y da como resultado un
cambio en la multiplicidad de la molécula. Igual que en la conversion interna, la
probabilidad de esta transicion aumenta si los niveles vibracionales de los dos
estados se solapan. El cruce entre sistemas es mas comun en moléculas que
contienen atomos pesados como yodo y bromo, y la presencia de oxigeno
molecular, que también contribuye a la disminucién de la fluorescencia (11).

1.3.3 Espectroscopia de fluorescencia sincronica.

En la fluorescencia convencional, el espectro de emision se obtiene por un
escaneo del monocromador de emision a varias longitudes de onda (41.,,), a una
longitud de onda especifica de excitacion (4,,), Y un espectro de excitacion se
obtiene con un escaneo de diferentes longitudes de onda de excitacion
manteniendo una longitud de onda de emisién constante. La otra posibilidad, es
realizar un escaneo con los dos monocromadores simultaneamente (de emision y
excitacion), con lo que se obtiene un espectro de fluorescencia sincrénico (20).

En comparacion con la fluorescencia convencional, la fluorescencia sincronica
(SFS) es una técnica de fluorescencia multidimensional que implica la exploracion
simultdnea por los monocromadores de excitacion y emisién, manteniendo un
intervalo de longitud de onda constante entre la longitud de onda de excitaciéon y la
longitud de onda de emision. Esta técnica no solo mantiene una buena
sensibilidad, sino también simplifica los espectros de emision, mejorando la
selectividad y la resolucion espectral (21).

Dependiendo la velocidad de escaneo, son posibles tres tipos de técnicas de SFS:
Si la velocidad de escaneo es constante tanto en el monocromador de emision
como en el de excitacion, se mantiene constante un intervalo de longitud de onda
(AN), que es definido entre la longitud de onda de emisién y de excitacion. Esta
técnica es llamada SFS a longitud de onda constante, es de facil manejo y muy
empleada.
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Cuando la longitud de onda de excitacion y de emision varian simultaneamente,
manteniendo constante una diferencia de frecuencia (Av), se conoce como SFS a
energia constante.

Otra técnica consiste en variar simultdneamente las longitudes de onda de
excitacion y de emision, pero a velocidades diferentes. Esta técnica se conoce
como SFS de angulo variable. La diferencia de velocidades permite la
construccion de planos de angulos entre los 45° y 90° al eje x de excitacion a lo
largo de todo el espectro (20).

Las principales caracteristicas de la SFS son: el estrechamiento de la banda
espectral, la simplificacion de los espectros de emisién y la contraccion del rango
espectral (4).

Un espectro de excitacion se obtiene mediante la excitacién de las moléculas a
todos los niveles posibles con longitudes de onda Ai, A,,..., Yy se observa
fluorescencia sélo en el maximo de emision (figura 4). Para el SFS, se elige un
intervalo de longitud de onda particular, de modo que sélo se observa una sefal
de fluorescencia cuando el AA coincide en un intervalo entre la longitud de onda de
absorcion y emision (20).
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Figura 4. Diagrama Jablonski que explica el barrido de fluorescencia
sincronica (20)

1.3.4 Variables que afectan la fluorescencia.
La fluorescencia se ve afectada por diferentes variables, en donde la estructura
molecular y el entorno quimico son los factores que mas influyen en una sustancia

en el momento de identificar si fluoresce o no. A continuacion se explican otro tipo
de variables que también pueden afectar la fluorescencia.
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1.34.1 Temperatura.

La fluorescencia es muy sensible a cambios de temperatura. Esta disminuye al
aumentar la temperatura, las bandas se hacen mas estrechas debido a la
excitacion de los croméforos en los estados vibracionales superiores del estado
electronico fundamental y la intensidad disminuye a causa del apagamiento
térmico (22).

1.34.2 Solvente.

La introduccion de un solvente esta relacionada con la polaridad, constante
dieléctrica y cambios en la polarizabilidad del medio que rodea la muestra. Los
cambios de polaridad pueden crear efectos de corrimiento a mayor o menor
longitud de onda. Estos corrimientos reciben el nombre de efecto batocromico
(corrimiento hacia el rojo) e hipsocromico (corrimiento hacia el azul) (23).

1.3.4.3 pH.

Las variaciones de pH pueden afectar la fluorescencia si estas variaciones influyen
en el estado de carga del fluoréforo. Tanto la longitud de onda como la intensidad
de la emision pueden ser diferentes para sus formas ionizadas y no ionizadas de
un compuesto (23).

1.3.3.4 Oxigeno disuelto.

La presencia de oxigeno disuelto suele reducir la intensidad de la fluorescencia de
una solucién. Este efecto es debido al resultado de una oxidacion de las especies
fluorescentes inducida fotoquimicamente (23).

1.4RENDIMIENTO CUANTICO.

El rendimiento cuantico, también conocido como eficiencia cuantica de
fluorescencia, es la relacion entre el nimero de moléculas que emiten respecto al
namero total de moléculas excitadas (24).

numero de fotones
(2)

Qo =

nimero de fotones absorbidos
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Desde hace mas de 60 afios ya se venia hablando del rendimiento cuantico. En
1951 Forster, cientifico aleméan, comenz6 a examinar el tema de la medicién del
rendimiento cuantico, este tratamiento ha sido la base en gran parte, de muchos
trabajos posteriores (25).

El rendimiento cuantico se puede expresar en forma de:

F-Agiqgn?

Q=0 S (3
F F(std) " AnZy (3)

Donde F y Fsig son las areas bajo la curva de fluorescencia de la muestra y la

referencia respectivamente; A y Asi son las absorbancias de la muestra y la

referencia y; n y nsy los indices de refraccion de la muestra y la referencia

respectivamente (26).

1.5ESPECTROSCOPIA RAMAN.

Un espectroscopio Raman funciona de manera similar al espectrometro de
fluorescencia, pero con radiacion de alta intensidad. Los espectros se representan
como la intensidad de la luz reemitida frente a la energia en cm™. A pesar que las
vibraciones que se obtienen en el espectro Raman provienen de frecuencias
infrarrojas, el espectro se obtiene con luz visible (15).

C.V. Raman, un fisico hindud, descubrié que la longitud de onda de una pequefia
fraccion de la radiacion dispersada por ciertas moléculas, difiere de la del haz
incidente y que los desplazamientos de la longitud de onda dependen de la
estructura quimica de las moléculas responsables de la dispersion (11).

Una ventaja importante de los espectros Raman con respecto a los de infrarrojo,
se debe al hecho de que el agua no produce interferencia, por lo que es posible
obtener espectros Raman en soluciones acuosas (27).

1.5.1 Excitacion de los espectros Raman.

La espectroscopia Raman implica una colision inelastica de un fotdon con una
molécula, con la transferencia de una parte de la energia del fotén a la molécula,
resulta una excitacion vibracional (28).

La radiacion emitida puede ser de tres tipos: dispersion de Stokes, dispersion anti-
Stokes y dispersion Rayleigh. La dispersion Rayleigh por tener una longitud de
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onda que coincide con la fuente de excitacion, es significativamente mas intensa
que las otras sefiales (11). Este efecto ocurre cuando la mayor parte de la luz que
ha sido incidida sobre la muestra se ha dispersado sin cambios y su frecuencia es
la misma antes y después de la colisién con la muestra.

La dispersion Stokes se encuentra en numeros de onda inferiores a las de la
dispersién Rayleigh, en 218,31 y 459 cm™, mientras que los picos anti-Stokes
aparecen a nimeros de onda superiores a los de la fuente, en 218,31y 459 cm .
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2. METODOLOGIA

En la figura 5 se esquematiza la metodologia del trabajo realizado. Se diferencian
en dos colores diferentes segun la muestra que se trabajo: en celeste el CdTe y en
violeta el CdSe/ZnS.

Preparacién de

las muestras

1
| CdTe | CdSe/ZnS
Determinacion Determinacion
maximo de maximo de
absorcion. absorcion.
Determinacion Determinacion
maximo de maximo de
excitacion. excitacion.

Determinacion Determinacion
rendimiento rendimiento
cuantico. cuantico.

Figura 5. Esquema de la metodologia

2.1. PREPARACION DE LA MUESTRA.

Los diferentes puntos cudanticos utilizados fueron pesados previamente en
cantidades de aproximadamente 2,5mg y disueltos en agua y n-hexano,
dependiendo su mayor solubilidad. Inicialmente se prepard una solucion madre de
100 ppm, y apartir de ella, se realiz6 una dilucion de 40ppm y en el caso del
CdSe/ZnS, se necesitd hacer una dilucion mas a 20ppm.

El CdTe se disolvo en agua. En el caso del CdSe/ZnS por ser hidrofébico, se uso
un solvente apolar como lo es el n-hexano.
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preparadas.

2.2 ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE.
2.2.1 Instrumentacion.

Para la determinacion de los espectros UV-Vis de cada una de las muestras, se
utiliz6 el espectrofotometro ultravioleta visible de doble haz disponible en la
Universidad Industrial de Santander, marca Shimadzu Coporation, modelo UV-
2401 PC. La fuente consta de dos ldmparas: una de deuterio y otra de wolfradmio,
y el detector es photomultiplier R-928.

Para determinar los maximos de absorcion de cada una de las muestras, se
realizé un barrido completo en la zona de 800-300nm, con monocromador de 190-
900nm #0.2nm y un paso de haz de 0,1nm, utilizando una celda de cuarzo de
10mm de ancho.

En la figura 7 se muestra el equipo empleado.

Figura 7. Espectrofotémetro ultravioleta-visible UV-2401PC.
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2.2.2 Determinacion experimental del maximo de absorcion UV-Vis de los
puntos cuanticos.

Para establecer la longitud de onda de excitacion en espectroscopia de
fluorescencia, es necesario determinar el espectro de absorcién de la muestra en
las condiciones y en el medio en que se va analizar (29).

La longitud de onda del maximo de absorcion se usa como la longitud de onda de
excitacion y de esta manera determinar el espectro de emisién. Esta relacion se
puede hacer ya que la longitud de onda de excitacion del espectro por lo general,
es idéntica a la longitud de onda de absorcion (4).

2.3 ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA.
2.3.1 Instrumentacion.

Para la determinacién del espectro de excitacién, emision y sincrénico se empled
un espectrofluorimetro marca Photon Technology International (PTI) modelo QM-
40, con lampara de xendn y detector photomultiplier 814, disponible en el
laboratorio de instrumentacion quimica de la Universidad Industrial de Santander.
El software que controla el equipo, almacena los datos y ayuda en su andlisis es
FelixGX.

La muestra se agregd en una celda de cuarzo Starna con tapén, con camino
optico de 10mm y volumen nominal de 3,5mL. Para evitar cualquier tipo de
contaminacion cruzada, la celda se lavo antes del primer analisis y después de
cada escaneo con Extran, abundante agua de grifo y agua tipo 1.

Figura 8. Espectrofotometro de fluorescencia QM-40
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2.3.1 Determinacion experimental del maximo de emision y excitaciéon de los
puntos cuanticos.

Para la obtencion de los espectros de emision, excitacion y fluorescencia
sincrénica, se mantuvieron constantes las siguientes condiciones: ancho de
rendijas de excitacion y emision de 0,25nm, tamafio de paso de 1nm y tiempo de
integracion 1 segundo.

Una vez que se conocen los maximos de absorcion de cada una de las muestras,
se establecen estos valores como la longitud de onda de excitacion para la
obtencion del espectro de emision, y se realiza un barrido en una zona mayor pero
cercana de la longitud de onda de excitacion.

Para el espectro de excitacion, se necesita obtener el maximo de emision que se
determind anteriormente, con la diferencia que la zona de barrido ya no va ser
superior al maximo de emisién, sino inferior a éste valor.

Tanto la longitud de onda de excitacion como de emisién son propias de cada
muestra a analizar.

2.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN.

2.4.1 Instrumentacion.

Para la obtencion de los espectros Raman se emple6 un espectrometro LabRam
HR Evolution de la marca Horiba Scientific. Se utilizaron dos tipos de laseres, uno
de 473nm (azul) y otro de 785nm (rojo). El detector es de tipo CCD (de sus siglas
en inglés charge coupled device, dispositivo de carga acoplada) con deteccion de
longitudes de onda del UV-Vis y el infrarrojo cercano. En la siguiente figura se
muestra el equipo empleado.

Figura 9. Equipo Raman LabRam HR Evolution
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2.4.2 Obtencién de espectros Raman

En la toma de espectros Raman se utilizaron los pardmetros registrados en la
tabla 1. La longitud de onda del laser se escogi6 teniendo en cuanta la longitud de
onda de absorcion de cada una de las muestras, de tal manera que se tomara
tanto una longitud de onda en donde absorbiera (para observar el espectro de
fluorescencia) y una longitud de onda lejos del rango de absorbancia y de esta
manera obtener el espectro Raman.

Las muestras utilizadas estaban en estado sdlido, sin ningun tipo de solvente.

Tabla 1. Condiciones Raman

Muestra namero A laser Tiempo NUmeros Energia  Ancho de
de integracion de escan laser (mJ) rendija
figura
18 473 1 1 0,01 50
19 473 3 10 0,1 50
CdTe 28 785 20 5 5 100
29 785 3 15 25 50
24 473 1 1 0,01 100
CdSe/ZznS 25 473 1 5 0,1 50
27 785 3 15 25 100
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Solucion patron de sulfato de quinina.
3.1.1 Determinacion del maximo de absorcién.

El patrén de referencia que se uso fue el sulfato de quinina (SQ). Esta sal es muy
utilizada como referencia para la determinacion de fluorescencia en los calculos de
rendimiento cuéntico. Fue preparada a una concentracién de 1,25 x10“ M con una
solucion de acido sulfarico 0.1 N.

Para determinar la absorbancia, se usé un rango de barrido de 800-300nm en el
espectrofotometro UV-Vis. EI maximo de absorcion ocurrié en 347nm

2,212

Abs.

0,921

0,470 1 1 1 1
257 81 a1z 402,449
nm.

Figura 10. Espectro UV-Vis del sulfato de quinina 1,25 x10™ M en
H,SO,4 0,1N.

3.1.2 Determinacion de la fluorescencia.

Al realizar la determinacion de la absorbancia del SQ, el espectro indica que su
maxima absorcion ocurre en 347nm, por ésta razén se tom6 como longitud de
onda de excitacién 347nm y como rango de emisién 353-630nm. A pesar de tener
el SQ en una solucion muy diluida, la sefial que se obtuvo fue bastante intensa. Lo
gue nos indica que este patron es altamente fluorescente. Su maximo de emision
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Intensity (CountsPerSecond)

ocurrié en 445nm con una intensidad cercana a 1,28 x10* cps como se puede ver
en la figura 11.
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Figura 11. Espectro de emision del sulfato de quinina 1,25 x10™* M en H,SO,
0,1N

Al realizar la determinacion del maximo de excitacién, se utilizo la longitud de onda
de maxima emisién (445nm) y el rango de excitacion de 250-440nm, con esto se
obtuvo el espectro de la figura 12, en donde se puede ver que el maximo de
excitacion ocurre en 359nm.
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Figura 12. Espectro de excitacion del SQ 1,25 x10“ M en H,SO, 0,1N.
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Para la determinacion del espectro sincronico se tuvieron en cuenta tanto el
maximo de emision como el maximo de excitacion que fueron 445nm y 359nm
respectivamente. El rango de emision que se utilizé fue de 402-488nm y el rango
de excitacion fue de 316-402nm. EI maximo que se obtuvo al relacionar la emision
con la excitacion ocurrio en 446nm como lo muestra la figura 13:
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Figura 13. Espectro sincrénico del SQ 1,25 x10™ M en H,SO, 0,1N.

Segun la literatura el rendimiento cuantico del SQ es 0,546, lo que corresponde a
un 54,6% (30) (31),

3.2 Solucion acuosa de CdTe.

3.2.1 Determinacion del maximo de absorcién.

La muestra disuelta en agua y con concentracion de 100ppm, obtuvo una banda
bien definida en 505 nm al realizarse el andlisis por ultravioleta-visible. La figura 14

muestra en detalle la formacion de la banda del maximo de absorcion al realizar
un barrido de 800-300 nm.
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Figura 14. Espectro UV-Vis de CdTe en solucion acuosa de
concentracion 100ppm.
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3.2.2 Determinacion de la fluorescencia.

Como se pudo comprobar en la figura 14, el maximo de absorcién del CdTe es
505nm. Por esta razon, se tom6 como longitud de onda de excitacion 505nm y un
intervalo de emision de 510-620nm para determinar el espectro de emision. Al
realizar el barrido se obtuvo el espectro que se puede ver en la figura 15.

El maximo de emisién se presenté en 544nm con una intensidad de 27x10° cps
(linea amarilla). Esta sefial tan intensa indica que la muestra esta muy
concentrada, por lo tanto, se diluyé hasta una concentracion de 40ppm y se volvio
a realizar el barrido con los mismos pardmetros anteriores. El resultado se aprecia
en la figura con el color verde, en donde se puede ver que el maximo de emision
ocurre a una longitud de onda muy cercana (545 nm), pero con una menor
intensidad de 13x10° cps.
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Figura 15. Espectro de emision del CdTe 100ppm en color amarillo y 40ppm en color

verde

Para la determinacion del espectro de excitacion, se tomd el valor de la longitud de
onda del maximo de emision (544nm) y un rango de excitacion de 250-530nm.
Primero se realiz6 con la solucién concentrada de 100ppm y se obtuvo el espectro
de color azul de la figura 16. Se obtuvo una banda con maximo en 343nm y con
intensidad de 74x10° cps, pero a una longitud de onda de 272nm se presentd un
pico delgado e intenso. Este pico que se observa es debido a problemas de
interferencia con la fuente, lo que ocasiona la presencia de una sefal que
corresponde al segundo armonico. Esta sefial también se conoce como doblaje de
frecuencia y ocurre cuando se aplica un campo eléctrico alrededor de un medio
cristalino al cual se le aplica un haz de luz y esta luz incidente que cruza el medio,
no es igual al haz refractado, ya que puede cambiar la frecuencia, la amplitud, la
polarizacion, la trayectoria u otras caracteristicas de propagaciéon de la luz. Dando
como resultado, una longitud de onda con un valor equivalente a la mitad de la
longitud de onda incidente (32).
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Para eliminar esta interferencia se disminuyé el rango de excitacion a 280-540nm
y manteniendo la misma longitud de onda de emision. De esta manera se elimina
el pico y se puede ver el maximo de excitacion sin posibles confusiones. El
resultado se puede observar en la misma figura pero con color rojo.

Para la disolucién de 40ppm se tom6 como longitud de onda de emisiéon 545nm y
un rango de longitud de onda de 280-530nm para evitar que saliera la
interferencia. Se obtuvo un maximo en 326nm (corrido 3nm en relacién con la
solucion concentrada) que se puede ver con el color verde.

Sesston 1

Wavelength (Nanometers)

Figura 16. Espectro de excitacion de CdTe 100ppm en color azul y rojo, y 40ppm en
color verde.

Para la realizacion del espectro sincrénico se tuvieron en cuenta los maximos de
emisién y excitacion. Para el caso de la soluciébn concentrada, se tom6é como
maximo de excitacion 343nm y como maximo de emisién 544nm, obteniendo un
AA de 201nm. EIl rango de excitacion fue de 250-450nm y de emision de 450-
650nm. En el espectro sincrénico se observdé un maximo en 545nm como se
puede ver en la figura 17 con el color rojo.

En la solucién diluida se tomaron como maximos de excitacion 326nm y como
maximo de emisién 545nm, el AA es de 219nm. El rango de excitacion fue de 240-
460nm y de emision de 440-660nm. El maximo se observé en 547nm (color
violeta).
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Figura 17. Espectro sincronico de CdTe 100 ppm en color rojo y 40ppm en color
violeta.

En la figura 18 se observa el espectro de fluorescencia tomado con una fuente de
excitacion un laser de longitud de onda de 473nm Esta longitud de onda es
cercana a la longitud de maxima absorcion (506nm), por lo tanto se puede
observar el espectro de fluorescencia pero tomado con otro equipo y otra fuente
de excitacion. En este caso el maximo de emision ocurrio en 556nm. Cuando se
realizé con el equipo de fluorescencia, ocurri6 en 545nm (tabla 2). La segunda
sefial que se aprecia en 1112nm es la formacién del segundo armonico. La causa
de la formacion de esta sefial es la misma que se explic en la seccion 3.2.2.
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Figura 18. Espectro de fluorescencia del CdTe con fuente de
excitacion un laser de longitud de onda de 473nm.

Se realiz6 un escaneo con el mismo laser pero tomando solo la porcion del
espectro donde aparece esta segunda sefal (figura 19). Al aumentar la energia
del laser y hacer una ampliacion en la seccién del espectro donde aparece el
segundo arménico, se pueden ver diferentes ondulaciones correspondientes a los
diferentes estados energéticos.
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Figura 19. Espectro de fluorescencia del segundo
armonico del CdTe

3.3 Solucién de CdSe/ZnS.

3.3.1 Determinacion del maximo de absorcion.

La muestra CdSe/zZnS al ser hidrofilica, se disolvi6 en n-hexano en una
concentracion de 100ppm. Al realizar el analisis por UV-Vis se vio una gran
absorcion que salia de los limites permitidos, por lo tanto, se diluyé la muestra en
dos soluciones de 40 y 20ppm. La figura 20 muestra la banda que se formé al

realizar éste analisis, en donde se puede notar un maximo de absorcion en 511
nm a una concentracion de 40ppm.
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Figura 20. Espectro de absorcion UV-Vis del CdSe/ZnS en n-
hexano de concentracion 40ppm.
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3.3.2 Determinacion de la fluorescencia.

En la solucion de 40ppm, se tom6 como longitud de onda de excitacion 511nm y
como rango de longitud de onda de emisién 515-580nm. Se obtuvo una banda
gruesa y definida con maximo en 527nm como se aprecia en la figura 21 con color
violeta.

La solucién diluida de 20ppm, también se analiz6 bajo las mismas condiciones:
longitud de onda de excitacion de 511nm y rango de emisién de 515-580nm. Se
obtuvo un maximo en 525nm con intensidad de 16572 (verde)
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Figura 21. Espectro de emision del CdSe/ZnS 40ppm en color violeta y 20ppm en
colo verde

En la determinacién del espectro de excitacion de la solucién de concentracion
40ppm, se tomdé como longitud de onda de emision 527nm y como rango de
excitacion 250-520nm. El espectro obtenido es el que se puede apreciar en la
figura 22 con color rojo y su maximo de excitacion ocurre en 339nm.

De igual manera, se tomdé el espectro de excitacion para la solucién diluida de
20ppm, en donde el maximo de excitacion se presentd en 340nm, un valor muy
cercano al obtenido en la solucién concentrada (verde)
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Figura 22. Espectro de excitacion del CdSe/ZnS 40ppm en color rojo y 20ppm en
color verde.

Como se ha venido mencionado en repetidas ocasiones, para la obtencion del
espectro sincronico se tienen en cuenta los maximos de emision y excitacion para
calcular un A\ y con éste valor, poder calcular los rangos de emision y excitacion.
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Los maximos obtenidos fueron 339nm y 527nm para excitacion y emision
respectivamente, y los rangos fueron: 245-433nm en excitacion y 433-621 en
emision. La banda obtenida presenta un maximo en 530nm (figura 23, color rojo).
En la solucion diluida de 20ppm se tomaron 525nm como maximo de emision y
340nm como méximo de excitacion; y 433-617nm como rango de emision y 248-
432nm como rango de excitacion. EI maximo obtenido ocurrié en 531nm como se
puede observar en la siguiente figura con el color celeste:
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Figura 23. Espectro sincronico del CdSe/ZnS 40ppm en color rojo y 20ppm en color
celeste.

En la figura 24 se observa el espectro de fluorescencia del CdSe/ZnS tomado con
un laser de longitud de onda de 473nm. En el espectro se puede ver un maximo
de emision en 568nm y en la tabla 2 se reporté un valor de 527nm. La segunda
sefal que se aprecia en 1054nm es la formacion del segundo arménico.
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Figura 24. Espectro de fluorescencia del CdSe/ZnS con

fuente de excitacion un laser de longitud de onda de
473nm.

En la figura 25 se puede ver en forma detallada la formacion del ese segundo
armonico. Se utilizé el mismo laser pero con una energia mayor. Las ondulaciones
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mostradas a lo largo de la curva, representan los diferentes estados energéticos
de emision al excitarse la muestra con la radiacion laser.
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Figura 25. Espectro de fluorescencia del segundo
armonico del CdSe/ZnS.

Para explicar como se relaciona la luz absorbida y la emitida en los QDs es
necesario hablar del efecto fotoeléctrico. La luz interactia con los electrones en
los materiales produciendo transiciones entre los estados de energia cuantificada.
La luz es absorbida en paquetes discretos llamados fotones, estos fotones excitan
a los electrones de energia superior. Cuando los electrones absorben la luz, su
energia aumenta en un valor igual a la energia del foton y cuando emite, también
lo hace en un valor igual. El conjunto de fenbmenos de absorcién de la luz por el
material es el llamado efecto fotoeléctrico, en donde la intensidad de la luz
incidente no influye en la absorcién, lo que realmente influye es la longitud de
onda de esta luz.

En el caso de la emision, los electrones en los QDs hacen una transicion de un
estado energético a otro de menor energia, dando como resultado la emision de
un fotén con energia aproximadamente igual al cambio de energia del electrén.

La diferencia que hay entre los QDs semiconductores y los demas materiales, es
qgue en el caso de los semiconductores la banda de valencia estéa casi llena con los
electrones y la banda de conduccion de un nivel superior esta casi vacio, por lo
tanto, cuando ocurre una transicion de un nivel superior o banda de conduccion al
nivel de valencia se emite un foton, ademas, estos niveles estan lo
suficientemente juntos que necesitan una energia relativamente pequefia para
hacer las transiciones (absorcion y emision).
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3.2.3 Determinacidon del rendimiento cuéntico.

Para la determinacion del rendimiento cuantico se utilizo la ecuacion (3), en donde
se tienen en cuenta las areas bajo la curva de emision, las absorbancias tanto de
la muestra como del patron y los indices de refraccion de los solventes.

En la tabla 2 se muestra un resumen de todos los datos obtenidos tanto de
absorcion, emision como del rendimiento cuantico.

Tabla 2. Resumen de resultados obtenidos para cada muestra y patron de
referencia.

: indices A A A A Rendimiento
Sustancia Solvente o . o o L o
refraccibn  absorcibn emisién  excitacion  sincrénico Cuantico
Sulfato de H,S0, 1.63 347nm  445nm  359nm 446 nm 0,546
quinina
100ppm 506 nm 544 nm 339 nm 545 nm
CdTe Agua 1.33 0,465
40 ppm 505 nm 545 nm 326 nm 546 nm
40 ppm 511 nm 527 nm 339 nm 530 nm
CdSe —————
17nS n-Hexano 1.38 0,497
20 ppm 511 nm 525 nm 340 nm 531 nm

Como se mencion6 en la seccion 1.1, las longitudes de onda de absorcion
depende del tamafio de los QDs, entre mas grande sea el QD tendra una menor
frecuencia y por lo tanto absorbera a una mayor longitud de onda. El QD CdTe al
no tener una corteza que cubra su nucleo, presenta un menor tamafio que el CdSe
gue si cuenta con un recubrimiento de ZnS. Esto queda evidenciado en las
longitudes de onda de absorcion reportadas. De igual manera, como se explico
anteriormente, los puntos cuanticos que tienen una corteza de recubrimiento,
presentan una mayor fluorescencia y mayor estabilidad. Al realizar los calculos del
rendimiento cuantico, se puede comprobar que el CdSe/ZnS tiene un mayor
rendimiento o eficiencia cuantica.

En la tabla 3 se presentan los corrimientos de Stokes de las muestras analizadas,
utilizando la ecuacion 1.

44



Tabla 3. Corrimientos de Stoke

Muestra Amax @absorcion Amax emision (nm) Corrimientos
Stokes (cm™
CdTe 506 544 1380
CdSe/ZnS 511 527 594
Sulfato quinina 347 445 6346

Se puede ver que las bandas de emision estan formadas por bandas con
longitudes de onda mas largas y, por lo tanto, con energias menores que las
bandas de absorcion. Estos desplazamientos hacia longitudes de onda mayores
se llaman desplazamientos de Stokes. Entre mayor sea este desplazamiento,
mayor es la interaccion entre la muestra y el solvente. En este caso podemos ver
que el CdTe es quien presenta un mayor desplazamiento comparado con el
CdSe/zZnS.

3.4Caracterizacion por espectroscopia RAMAN

El espectro Raman es caracteristico de un material, por lo tanto, es posible
realizar su identificacién con ayuda de éste espectro. La identificacion se lleva a
cabo comparando el espectro obtenido con espectros conocidos, llamados
espectros patrones.

3.4.1 CdSe/zZnS

En la figura 26 se observa el espectro Raman obtenido al utilizar un laser de
785nm. A esta longitud de onda la muestra no absorbe radiacion, por lo tanto, no
puede fluorescer.
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Figura 26. Espectro Raman del CdSe/ZnS



Se realizé un tratamiento de los datos obtenidos en el espectro utilizando la
férmula de los desplazamientos Raman:

9= (53
RV
A — Ao

AV:M*AO

En donde Aoy A; corresponden a la longitud de onda de la fuente y del espectro
Raman respectivamente. Con estos valores se realizé una nueva gréfica, pero
esta vez con el corrimiento Raman versus intensidad. El espectro obtenido se
puede observar en la figura 27.
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Figura 27. Espectro de corrimientos Raman del CdSe/ZnS

El pico més alto se encuentra en 143,5 cm™, haciendo una revision en la literatura,
se encuentra que esta sefial corresponde a interacciones entre el Cd-Se (33) y en
202,4 cm™ corresponde a las interacciones entre el Zn-S de la corteza (34).

3.4.2 Espectro Raman CdTe

Al variar la longitud de onda de excitacion a 785nm, se obtuvo el espectro raman
mostrado en la figura 28. Para poder comparar los datos obtenidos con los
reportados en la literatura, es necesario realizar el tratamiento de datos que se
explicd en la seccién 3.4.1 y el espectro obtenido queda registrado en la figura 28.
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Figura 28. Espectro Raman del CdTe

La sefial mostrada en la figura 29 presenta un maximo en 83,4 cm™ y otro en 155
cm™, en la literatura se encontré que estas sefiales representan vibraciones del

Telurio. En 893 cm™ se not6 un pequefio aumento correspondiente a las
vibraciones al CdTe (35).
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Figura 29. Espectro de corrimientos Raman del CdTe
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4 CONCLUSIONES

El CdSe tiene un recubrimiento de ZnS y esto hace que presente un mayor
rendimiento cuantico (49,7%) comparado con el CdTe (46,5%) que tiene el nucleo
expuesto.

Se comprueba que mediante la espectroscopia UV-Vis y de fluorescencia se
pueden caracterizar diferentes tipos de QDs, y la espectroscopia Raman sirve
como apoyo de estas caracterizaciones.

Al medir la fluorescencia de los QDs se comprueba que es alta al compararla con
el sulfato de quinina, lo que puede servir como reemplazo a futuro de los
colorantes, ya que estos tienen un grado alto de toxicidad.

Con las observaciones anteriores, se puede concluir que el punto cuantico de
CdSe/ZnS es un mejor marcador, ya que presenta una mayor fluorescencia y un
mayor rendimiento. Pero para aplicaciones biologicas, es mejor tener en cuenta el
CdTe, ya que al ser un QD hidrofilico tiene menos probabilidad de causar
problemas de toxicidad o compatibilidad.
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5 RECOMENDACIONES

Se recomienda realizar las mismas pruebas pero con otro tipo de puntos
cuanticos, especialmente, con QDs hidrofilicos, ya que éstos tienen mayores
aplicaciones biologicas.
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