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Resumen.

Los semiconductores coloidales son ampliamente estudiados debido a sus
aplicaciones en muchas 4reas, como microelectronica, conversion de energia,
saneamiento ambiental, ciencia de la imagen, entre otras 4reas.

En este trabajo de Tesis, se logré encontrar las condiciones para la sintesis de
nanoparticulas semiconductoras de CdS, con propiedades fotofisicas diferentes. Se realiz6
un estudio de sus propiedades fotofisicas, proponiéndose un esquema de recombinacion
de cargas.

Ademas se estudid la interaccion con detergentes y derivados de los mismos, se
propusieron mecanismos de interaccién de los detergentes con las nanoparticulas. Se
encontré la posibilidad de que los detergentes sean utilizados para disolver sustancias
orgénicas de manera tal de aumentar su interaccion con la superficie de las
nanoparticulas.

Finalmente, e estudi la interaccion de las nanoparticulas con dadores y aceptores
de electrones, se encontraron efectos considerables sobre la fluorescencia de las
nanoparticulas, abriendo la posibilidad de utilizar estos sistemas como degradantes de
contaminantes organicos, en combinacion con detergentes en el caso que, por la baja
solubilidad del compuesto organico sea necesario la utilizacion de detergentes.

Abstract.

Colloid semiconductors are largely studied due to their application in many areas,
such as microelectronic devise, energy conversion and science of imagine.

In this work, the conditions for the synthesis of semiconductor nanoparticles of
CdS were found. These particles can be obtained with different photophysical properties.
The studies of these properties can be explained taken into account a charge
recombination scheme.

Also, the studies were performed in the presence of surfactant derivatives, which
were used to propose a mechanism of interaction between the surfactant and nanoparticle.
The surfactant can be used to dissolve organic compounds increasing the interaction with
the surface of the nanoparticles.

Finally, the interaction of nanoparticles with electron donors and acceptors was
investigated. The presence of these compounds affects the fluorescence of the
nanoparticles. Therefore, these systems can be applied to degradation of organic
contaminants. Particularly, in combination with surfactant when the organic compounds

present a low solubility.
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Capitulo 1. Introduccién

introduccidn
El desarrollo de materiales constituidos por particulas en la escala de los

nanémetros ha tenido un gran crecimiento en los Ultimos afios. Este crecimiento
se debe a que estos materiales son de gran interés como sistemas de estudio

12345 5 con vistas a posibles avances tecnolégicos® 7 8 °. Dentro de este

tedrico
grupo de materiales, las particulas semiconductoras ocupan un lugar muy
importante, debido a las grandes aplicaciones en las &reas de la

microelectrénica, conversién de energia'® !’

(como en las celdas fotovoltaicas),
sistemas de medicién o deteccion de sustancias'?, ciencia de la imagen y
saneamiento ambiental'®, entre otras areas.

La iluminacién de un semiconductor, con luz de longitud de onda
adecuada, genera un par hueco electrén. El hueco es un oxidante, que puede
utilizarse para oxidar contaminantes organicos. El principal objetivo de las
investigaciones y desarrollos en este campo, es la utilizacion de esta técnica
para purificacion de aire, tratamiento de aguas de desecho y efluentes
industriales. ElI uso de las nanoparticulas semiconductoras como
fotocatalizadores para destruir sustancias, es un foco de atencion por parte de la
comunidad cientifica e industrial, dado que estos sistemas proveen una manera
conveniente y econdmica de transformar los contaminantes organicos e
inorganicos en sustancias inocuas.

La principal limitacion que presentan los semiconductores, es la baja
eficiencia cuantica, es decir el rendimiento de fotocatalisis por foton absorbido.

Este fendmeno se debe a la alta velocidad de recombinacion del par hueco

electrén. Con la utilizacion de nanoparticulas, este problema se mejoré en gran
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Capiftulo 1. Introduccién

medida, debido a que las nanoparticulas presentan una gran superficie donde
pueden quedar atrapados los electrones y los huecos disminuyendo asi la
velocidad de recombinacién de los mismos'. Esto demuestra que el tamafio de
las particulas y las caracteristicas de su superficie, tienen gran importancia en la
separacién del par hueco electrén, y de esta manera mejorar la eficiencia
cuantica de fotocatalisis de particulas semiconductoras.

Una posibilidad que se presenta al utilizar a los semiconductores como
fotocatalizadores es aprovechar ia energia solar. Los semiconductores mas
utilizados como el TiO, y el ZnO, absorben en la zona uitravioleta' ', por lo
tanto la fraccién de energia solar que ellos pueden absorber es minima.
Semiconductores como el CdS absorben en la zona visible'’, posibilitando el
aprovechamiento de esta parte del espectro solar.

Se utilizan muchos términos para describir las nanoparticulas: “clusters”,
particulas de tamafio cuantico, “nanoclusters” y particulas coloidales; todos ellos
describen arreglos de atomos o moléculas cuyo tamafio es el factor
preponderante que determina las propiedades del material (niveles de energia,

8 1% Estos sistemas se

propiedades rédox, transiciones espectroscépicas)
encuentran en el limite entre las moléculas individuales y los macro materiales,
por lo tanto sus propiedades se asemejan a ambos extremos.

Asi por ejemplo una particula de CdS de 4 nm contiene aproximadamente
unos 300 atomos de S y de Cd.

El tamafio de las particulas individuales es del orden de 1 - 10nm de

diametro, y pueden ser suspendidas en medios acuosos u organicos, 0O

depositarse en forma de peliculas sobre diversas superficies.

11






Capiftulo 1. Introduccién

Objetivos.

El principal objetivo de esta tesis es la obtencién y estudio de
nanoparticulas de CdS, para ello se deberan tener en cuenta los siguientes
objetivos parciales:

a) Estudio de las condiciones experimentales (efecto de pH, exceso de
Cd*?, estabilizadores, etc.) que permitan obtener particulas “Q” de CdS con
propiedades fotofisicas (band gap, bandas de fluorescencia, etc.) diferenciadas,
y en forma reproducible.

b) Estudio de procesos fotofisicos en semiconductores coloidales,
consistente en:

l) Influencia de detergentes como CTAC, TX-100 y SDS sobre la
fluorescencia de los coloides y efecto de los grupos alquilicos que forman la
cadena no polar de los mismos. Se intentara con esto determinar el efecto que
tienen los detergentes, para poder luego estudiar las interacciones con algunos
sustratos organicos que no puedan disolverse en el medio acuoso original, pero
si puedan ser incorporados al sistema en presencia de un surfactante.

Il) Efecto de dadores y aceptores de electrones sobre las distintas bandas
de fluorescencia de CdS “Q". Estas especies eventualmente pueden reaccionar
con los portadores de carga positivos (h”) o negativos (€’), generados por la foto
excitacién del semiconductor y los efectos observados sobre la fluorescencia
pueden resultar de gran ayuda para describir su interaccién con la superficie de
las particulas coloidales y contribuir a dilucidar el mecanismo de los fotoprocesos

involucrados.

12



Capitulo 1. Introduccitn

Propiedades Semiconductoras y efectos cuanticos.

Las propiedades semiconductoras observadas en estas sustancias, no
son propiedades de moléculas individuales o atomos, sino que son el resultado
del arreglo de los elementos constitutivos en una red cristalina ordenada. El
solapamiento de los orbitales atémicos en el cristal permite la formacién de un

continuo de niveles de energia electronica, las bandas de valencia y de

conduccién, como se muestra en la Figura 1.

Banda de
conduccion

[ ¢
e Trampas de
Band Gap s electrones
[ b

Trampas de
huecos

Figura 1. Esquema energético de un semiconductor.

La diferencia de energia entre la banda de valencia y la banda de
conduccion es usualmente denominado el “band gap”. Un electron puede ser
excitado desde la banda de valencia a la banda de conduccion por absorcién de
un cuanto de luz, o en forma térmica, generando un defecto de carga negativa
en la banda de valencia denominado hueco (h*). El electrén y el hueco pueden
moverse independientemente el uno del otro, lo cual resulta en una

conductividad eléctrica. Estos experimentan fuerzas de atraccién electrostaticas

13
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y pueden formar un “exciton” de Wannier?®, un estado que es muy similar al
atomo de hidrégeno; en terminologia molecular un “exciton” puede ser asociado
al primer estado excitado del semiconductor. Se conoce por la fisica del estado
sélido®', que debido a Ia interaccién del electron y el hueco con los niveles
internos de los atomos en el cristal, las masas del electrén y el hueco deben ser
reemplazadas por las llamadas masas efectivas, esto es, la relacion de las
masas del electrdn y el hueco en un semiconductor a la masa del electrén en el
vacio. Como las masas efectivas son pequefias y ademas debido a que los
electrones del cristal apantallan a los portadores de carga en el estado excitado,
la energia de enlace es pequefia, mientras que el radio del cristal es grande. Por
ejemplo, la energia de enlace del estado excitado en CdS es solamente 0,05eV y
su radio aproximadamente 254%' (comparada con la energia de eniace de un
atomo de hidrégeno que es 13,51eV y su radio 0,534). Como consecuencia, a
temperatura ambiente, el estado excitado puede disociarse en portadores de
carga, debido a las pequefias energias de enlace.

Un fendmeno muy interesante que aparece en el caso de las
nanoparticulas, es cuando su tamario es del orden o menor que el tamafo del
estado excitado en el macrocristal, se produce entonces una restriccion espacial
al movimiento del par hueco-electréon (un fenémeno similar al modelo de
particula en Caja), provocando entonces, una divisién de las bandas de energia
en niveles cuanticos discretos y en un aumento del “band gap” a medida que
decrece el tamafio de la particula como se muestra en la Figura 2.

Las particulas que muestran estos cambios son denominadas particulas

Q, en alusion a los efectos cuanticos mencionados.

14
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Energia

[l

Moléculas Nanoparticulas Macro sdlido

Figura 2. Efecto de cuantizacién causado por el tamaiio de las particulas.

Este fendmeno puede ser observado en los diferentes espectros de
absorcién ultravioleta-visible de las nanoparticulas semiconductoras. A medida
que cambia su diametro medio, se observa que el comienzo de la absorcién se
corre a mayor energia cuando disminuye el tamaiio, tanto es asi que en algunos
semiconductores se puede observar un cambio de color.

El estado excitado esta descripto por el siguiente Hamiltoniano®:

Ecuacién 1
” hZ e2

= v?
Re —Rhl

h2
e i
m, 2m, g

donde my y me son las masas efectivas del hueco y el electrén; ¢ es la constante
dieléctrica del Semiconductor y Re y R), son las posiciones del electrén y el hueco
respectivamente.

Se han realizado muchos intentos para caicular los niveles de energia
electronicos en nanoparticulas semiconductoras. Brus y colaboradores® 2,

utilizaron el modelo de particula en caja para obtener las propiedades épticas de
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nanoparticulas semiconductoras. Se utiliza el Hamiltoniano del estado excitado,
en la ecuacién de Schrédinger:
Ecuacién 2
hZ

2
L 2 -h’-h—vz -V(R) |¥ = E¥Y
h e
2m, 2m

e

Dentro de la particula:

Ecuacién 3

i V(r) = % + términos de polarizacién

Fuera de la particula:

V(R)=oo
donde r es el radio de la particula.

Los términos de Polarizaciéon son generalmente pequefios? y pueden
despreciarse.

Dado que V(R) depende de la posicién relativa del electrén y el hueco,
este caso no puede transformarse a las coordenadas del centro de masa. Por lo
tanto, esta ecuacién no puede resolverse en forma exacta. Se puede obtener
una solucion aproximada tomando el primer estado excitado para el caso de una
particula en caja y asumiendo que el electrbn y el hueco no estan

correlacionados. De esta manera se obtiene®*:

Ecuacién 4

242 2
AE:;rhz __l__+_l_ 1.8
2R \m, m, &R

donde AE representa el aumento del “band gap” cuando decrece el tamario de la

particula R.

16



Captftulo 1. Introduccién

El primer término en la Ecuacién 4, comresponde a la suma de las
energias de confinamiento del electrén y el hueco, mientras que el segundo
término representa la energia de interaccion electrostatica. El confinamiento
cuantico domina cuando R decrece, y el primer estado excitado se corre a mayor
energia que el macrocristal. Este modelo es muy simple, ignora dos efectos
importantes que ocurren en los cristales reales: el acoplamiento de los estados
electrénicos y vibracionales, y la estructura de la superficie cristalina.

En funcién de este modelo se pueden estimar los diametros de particuias
midiendo simplemente su espectro de absorcion, se puede determinar la energia
del “band gap” de un semiconductor sustituyendo el comienzo de la absorcién
obtenido experimentaimente de la interseccién de la recta tangente a la curva de

absorcién con el eje de las longitudes de onda como se muestra en la Figura 3.

Ecuacién 5

Calculando el incremento en la energia del “band gap”, esto es la
diferencia entre el band gap de una particula de radic R y el band gap del
macrocristal.

AE=E (R)-E,()
Reemplazando AEen la Ecuécién 4 y utilizando las masas efectivas del

electrén y el hueco m, =0.19m y m, =0.19m donde m es la masa del electron en

el vacio®, se puede, de esta manera, estimar el radio de la particula.

17
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Figura 3 Espectro de absorcion uv-vis de particulas de CdS en agua, mostrando

la interseccién a 440nm, correspondiente al comienzo de la absorcion

Propiedades de la superficie.
Las nanoparticulas semiconductoras, poseen una gran relacion

superficie/volumen comparada con particulas cristalinas mas grandes. La
superficie de una particula esférica es, 47R*, mientras que su volumen es

4/37R’, donde R es el radio de la particula, por lo tanto la relacién superficie

volumen de una particula esférica es 3/R , es decir que a medida que
disminuye el tamafio de una particula su relaciéon superficie volumen aumenta.
Supongamos una nanoparticula de didametro 4nm comparada con una particula
de 4000nm. La relacién superficieivolumen es 3000 veces mas grande para la
particula mas pequefia. Por lo tanto, en las nanoparticulas, los procesos que

ocurren en la superficie son muy importantes
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Los semiconductores contienen trampas de energia donde pueden ser
atrapados los electrones y los huecos. Estas se originan en atomos intersticiales,
impurezas y defectos que principalmente estan ubicados en la superficie, como
resultado, se produce una perturbacién de las fuerzas de enlace. Esto es
particularmente cierto en el caso de las nanoparticulas, debido a la gran relacién
superficie / volumen que poseen las mismas. Los portadores de carga pueden
recombinarse desde las trampas, en forma radiativa o no radiativa, también
pueden recombinarse desde el estado excitado o sufrir transferencia de
electrones desde dadores 0 a aceptores.

En el caso de las nanoparticulas, los electrones y huecos tienen aita
probabilidad de difundir a la superficie. El tiempo en que ios portadores de carga
son atrapados en la superficie de las particulas Q es muy corto, menos de 1
picosegundo®® % %7 2 Todas las reacciones quimicas y los procesos de
recombinaciéon son muy dependientes de las trampas superficiales, que a su vez
dependen de las caracteristicas de la superficie?® *°, las cuales son definidas por
el proceso de sintesis de las nanoparticulas. La recombinacién de los portadores
de carga puede ser observada por métodos de espectroscopia de fluorescencia,
ya sea estacionaria o resueita en el tiempo, los cuales resultan entonces muy
convenientes para el estudio de los efectos producidos por cambios en la
superficie de la particula sobre dichos procesos de recombinacion.

Propiedades rédox.
Luego de que los portadores de carga son alojados en trampas

superficiales, éstos pueden sufrir transferencias de carga a sustancias que

normalmente se encuentran adsorbidas en la superficie’! 3. Por otro lado,
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también se estan realizando experiencias para sensibilizar semiconductores de
grandes band gap con sustancias que absorben en la zona visible del espectro
solar. Estos estudios son motivados por la posibilidad de utilizar estos sistemas
como dispositivos de conversién de energia solar y como fotodegradantes de
contaminantes del agua. Aqui también ocurre un proceso de transferencia de
carga, ya que la molécula de colorante excitada le transfiere un electrén a la
banda de conduccion de un cluster semiconductor™ > %,

Dado que el agua es el solvente de trabajo en la mayoria de los casos,
solamente pueden utilizarse compuestos solubles en agua® 3 También existe
la posibilidad de utilizar surfactantes para incorporar a la solucién sustancias que
no son solubles en agua® o aumentar la interaccién entre las particulas
semiconductoras y solutos que no se adsorben en gran medida sobre Ia
superficie de las particulas semiconductoras en las condiciones de trabajo™. El
estudio del efecto de detergentes sobre estos sistemas es entonces de gran
importancia, dado que ellos pueden alterar el comportamiento de los portadores
de carga en las trampas superﬁciales“0 y eventuaimente pueden suffrir
41 42

degradacion

Fluorescencia, propiedades y aplicaciones.
Como se menciondé anteriormente cuando un semiconductor absorbe

radiacion electromagnética con energia igual o mayor a su “band gap”, se
produce un estado excitado, donde un electrén pasa de la banda de valencia a la
banda de conduccion, permaneciendo en la banda de valencia un hueco.

NP +hv, > NP =(n",e")

donde NP, representa una nanoparticula semiconductora.
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Cuando el electrén se recombina con el hueco lo puede hacer en forma

radiativa, emitiendo luz,
NP* —~ 3 NP +hv,

o no radiativa por procesos de desactivacion térmicos.
NP —Z 5, NP+Q

Se define el rendimiento cuantico de fluorescencia:

Espectros de fluorescencia.
La fluorescencia puede observarse en estado estacionario o resueita en el

tiempo.

Espectros de fluorescencia estacionarios.
En estado estacionario se irradia la muestra con una fuente de irradiaciéon

constante, a una dada longitud de onda, alcanzandose una concentracion
constante de estado excitado. Si se observa la intensidad de fluorescencia en
funcion de la longitud de onda de emisidn, tendremos el espectro de emisién
estacionario. Por otro lado si se mide la intensidad de emision en funcién de la
longitud de onda de excitacion se obtendra el espectro de excitacion
estacionario.

Espectros de fluorescencia resueltos en el tiempo.
En el caso de la fluorescencia resuelta en el tiempo, se irradia la muestra

con un pulso corto de luz de una determinada longitud de onda, y se mide la
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intensidad de emision, a una determinada longitud de onda, en funcién del
tiempo. De esta manera se obtiene el perfil de decaimiento de Ia fluorescencia
en funcién del tiempo.

Midiendo las curvas de decaimiento para varias longitudes de onda de
emision, y tomando la intensidad de emisién a un determinado tiempo, se
obtiene el espectro de emisién en el tiempo, mencionado. Realizando este
proceso para distintos tiempos, se logra el espectro de emisién resuelto en el
tiempo.

Similarmente se obtiene el espectro de excitacion, variando ia longitud de
onda de excitacién, en lugar de la longitud de onda de emision.

Inhibicién de la Fluorescencia.
La inhibicién de la fluorescencia se refiere a un proceso por el cual una

sustancia llamada inhibidor, disminuye la intensidad de fluorescencia de una
especie fluorescente.

Muchas interacciones moleculares, producen este fenémeno, entre ellas,
se encuentran las reacciones del estado excitado, reordenamiento molecular,
transferencia de energia o de electrones y formacién de complejos en el estado
fundamental.

Los procesos de inhibicién pueden ser divididos en dos grandes grupos:
estaticos y dindmicos, en los primeros el inhibidor y la sustancia se asocian en el
estado fundamental produciendo un complejo que no emite. Mientras que en el
segundo caso, el inhibidor y la sustancia emisora deben encontrarse en el

tiempo de vida del estado excitado del emisor.
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Los procesos estaticos proporcionan una valiosa informacion que es la
medida de la asociacién entre el inhibidor y la sustancia emisora, mientras que
los procesos dinamicos nos proveen informacién a cerca de los parametros
difusionales del quencher o la sustancia emisora.

Inhibicién dindmica.
La inhibicién dinamica de la fluorescencia es descripta por la ecuacién de

Stern-Volmer*®;

0

I
7=1+qu°[Q]=1+Ks,,[Q]

Ecuacién 6

donde P e / son las intensidades de emisién de la muestra en ausencia y

presencia de inhibidor respectivamente, 4, es la constante bimolecular de
inhibicién, °es el tiempo de vida del estado excitado en ausencia de inhibidor y

[Q] es la concentracién de inhibidor.

Los datos experimentales normaimente se expresan como un grafico de

0
IT en funcion de la [Q], si resulta lineal es un indicio de que se esta en

presencia de una unica clase de especies fluorescentes, todas igualmente
accesibles por el inhibidor. Si hay dos poblaciones de sustancias fluorescentes
con distinta accesibilidad por el inhibidor, un grafico de Stern-Volmer, resuita no
lineal, curvado hacia abajo.

Como veremos mas adelante, el proceso de inhibicion estatico también
puede resultar en graficos de Stem-Volmer lineales. La forma de distinguir

ambos procesos, estaticos y dinamicos, es a través de su dependencia diferente
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con la viscosidad o la temperatura, o preferentemente a través de las curvas de
decaimiento de la fluorescencia. En el caso de los procesos estaticos no hay
variacion de las mismas, mientras que en los procesos dinamicos, las curvas de
decaimiento son diferentes, decayendo el estado excitado en forma mas rapida

en presencia de inhibidor.

Inhibicién estética.
La inhibicién también puede ocurrir cuando una especie fluorescente se

asocia en el estado fundamental con un inhibidor, formando un complejo.
Cuando este complejo absorbe luz, regresa al estado fundamental sin emision

de un fotén.

F + Q@ == raQ

Preparacion de Nanoparticulas.

Actualmente existen muchas maneras de preparar las nanoparticulas
semiconductoras. El método utilizado debe obtener particulas de alta pureza y
una distribucidbn pequeiia de tamafios. Estas particulas son utiles en la
fabricacion de dispositivos semiconductores. Se enumeran aqui algunos
procedimientos generales de preparacién de nanoparticulas.

Las particulas semiconductoras se preparan generaimente utilizando
estabilizadores como polielectrolitos*. El polifosfato de sodio es uno de ellos,
éste fue utilizado por Henglein y colaboradores para obtener particulas de CdS
en agua, a diferentes valores de pH, la fluorescencia de estas nanoparticulas

puede ser activada por el agregado de ion Cadmio en exceso *°.
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Precipitacién de particulas en Solucién. AR
Con este método se pueden obtener suspensiones diluidas de == T
nanoparticulas, de alta monodispersion. Se utilizan estabilizadores como el
polifosfato de sodio, para evitar la agregacion de las particulas.

Sintesis en medios estructurados.

Se preparan las nanopart/iculas dentro de matrices como zeolitas®,
micelas o microemulsiones*’, palimeros*®, entre otras. Estas matrices pueden
ser vistas como nanocdmaras, las cuales limitan el crecimiento de las
nanoparticulas. Las propiedades de las nanoparticulas estdn determinadas no
solamente por el confinamiento, sino también por las propiedades de la matriz,
las caracteristicas de la superficie en el caso de las zeolitas, o la labilidad en
caso de las micelas.

Método de precursores moleculares.

Murray, Norris, y Bawendi*® desarmollaron un método consistente en
inyectar una solucion de (CH3)Cd y seleniuro de 6xido de tri-n-octil fosfina
(TOPSe) en 6xido de tri-n-octil fosfina (TOPO) en un rango de temperatura de
120-300°C, esto produce nanoparticulas de seleniuro de cadmio cubiertas por
TOPO, la distribucion de tamarfio de las nanoparticulas es determinada
principalmente por la temperatura a la cual se lleva a cabo la sintesis, las
particulas mas grandes se obtienen a temperaturas mas altas. Este método tiene
ventajas sobre otros métodos en poder obtener una alta monodispersion (c=5%),
y ademas en la cantidad de material que se puede sintetizar (alrededor de unos

gramos).
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Tratamiento de nanoparticulas.
Una vez obtenidas las nanoparticulas, también existen métodos para

mejorar la distribucién de tamafio obtenida, como cromatografia de exclusién®,
electroforesis en gel®!, precipitacion selectiva®® 3. Recientemente Hiroshi
Yoneyama® y colaboradores desarrollaron un método ingenioso, consistente en
él fototallado de particulas, el principio de este método se basa, en la
fotocorrosion que sufren algunas particulas semiconductoras como CdS y ZnS
en solucién acuosa, bajo irradiacién; y en que la energia del “band gap” de las
nanoparticulas se incrementa al disminuir el tamafio (ver Propiedades
Semiconductoras y Efectos Cuanticos). Si la irradiacién es llevada a cabo con luz
monocromatica, elegida de tal manera de inducir la fotoexcitacion de las
particulas mas grandes, éstas se “fototallaran” a particulas mas pequefias hasta
que no absorban mas fotones, debido a que al reducirse su tamafio su
separacién de banda aumenta y el espectro de absorcion se corre al azul. De
esta manera se puede lograr disminuir el tamafio medio de las particulas sin

alterar su distribucién de tamarios.
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Materiales.
Cloruro de cetiltrimetilamonio (CTAC), CH3(CH2)1sN(CH3)sCl suministrado

por Lever y Asociados, Argentina, fue purificado segun Bonilha vy
colaboradores™.

Dodecilsulfato de sodio (SDS), CH3(CH,)110S0s, suministrado por BDH,
fue lavado con dietileter y recristalizado en etanol.

Todas estas drogas fueron utilizadas sin purificaciéon adicional:

Polifosfato de sodio, (POsNa)s (Merck, extra puro) contiene cadenas de
fosfatos condensadas de diferente longitud. La longitud de cadena promedio,
esta constituida por seis unidades fosfato.

Sulfuro de sodio, Na,S, (Merck, p.a.).

Sulfato de cadmio, CdSO,4 (Mallinckrodt p.a.).

Acido Sulfurico, HSOs, (E.M.).

Hidroxido de sodio, NaOH, (RPE).

Polioxietileno (10) isooctilfenil eter, (Tx-100), 4-(CgH17)CsHs(O-CHo-
CH2),OH, (SigmauUitra).

Cloruro de tetraetil amonio, (TEACI), (CH3CH_)4NCl, (Sigma).

Cloruro de tetrabutil amonio, (TBACI), (CH3(CH,)3)sNClI, (Sigma).

Cloruro de tetrahexil amonio, (THACI), (CH3(CH_)s)sNClI, (Sigma).

Metil Sulfato de sodio, (MeS), CH30SO3Na, (Aldrich)

Octil Sulfato de sodio (OctS), CH3(CH,)yOSO;Na (Aldrich).

Nitrobenzeno (NBz), NO,CgsHs, (Merck)

o-dinitrobenzeno, (o-diNB), (NO).CgsH4, (Merck)

3- y 4-nitrobenzonitrilo, (3-NBZN) y (4-NBZN), NO,CsH.CN, (Merck)
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Etoxietanol, (ETE), CH3 CH,OCH,CH,OH

Butoxietanol, (BUE), CH3(CH;),CH,OCH,CH,OH

4-nitroanilina, (4-NA), NO,CgHsNH,, (Merck)

4-nitroanisol, (4-NAN), NO,CgH4N(CHj3), (Merck)

o- , m- y p-diaminobenceno, (0-PDA), (m-PDA) y (p-PDA), (NH,),CgHa,
(Merck)

N,N-dimetil-p-diaminobenceno, (D-p-PDA), ((CH3)2N).CgH,4, (Merck)

p-dimetilamino bencilamina (p-DBA), (CH3),NCgH4sCH,NH,, (Merck)

Aparatos:

Agitador Magnético Cole-Parmer.

El pH fue medido con un pHmetro digital Whatman con un error 0.01
unidades de pH.

Los espectros de fluorescencia fueron tomados con un
espectrofluorémetro Spex Fluoromax ™ (ancho de Banda =0.02 nm).

Las curvas de decaimiento fueron registradas con un T.C.S.P.C. de

Edinburgh Instruments.

Descripciéon de la técnica de conteo de fotones aislados.
La técnica de Conteo de fotones aislados se basa en que la distribucion

de probabilidades para la emision de un fotén aislado, después de la excitacion
de una muestra, describe el perfil de intensidad de emision en funcién del tiempo
para todos los fotones emitidos como resultado de una excitacién®. Para
reconstruir un perfil de decaimiento lo mas exacto posible, es necesario un gran
muestreo estadistico de la distribucion temporal de los fotones emitidos. Esto se

logra midiendo el tiempo de emision de fotones aislados, luego de un pulso de
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excitacion, un gran numero de veces, la cantidad suficiente como para obtener
una curva de decaimiento estadisticamente confiable.

Un diagrama esquematico de un instrumento usado en la técnica de
conteos aislados correlacionados en el tiempo (TCSPC) se muestra en

Esquema 1. El cual consta de los siguientes componentes:

Léimpara

Monocromador

Muestra

s

Monocromador

|

STOP PMT

|

TAC ]

l MCA

START PMT

Esquema 1 Diagrama de un instrumento TCSPS

Fuente de excitacion: puede ser una ldAmpara de pulsos, o un laser.

Monocromador.
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Fotomuitiplicador de largada (Start PMT) y fotomultiplicador de
parada (Stop PMT).

Convertidor de Tiempo - Amplitud (TAC):
El rol del TAC es medir el tiempo entre el pulso de excitacién y la deteccién del
primer fotén emitido, es decir el tiempo entre los pulsos de largada y de parada
respectivamente. Esto se lleva a cabo cargando un capacitor durante el intervalo
de tiempo entre los pulsos. Normalmente el capacitor es cargado de 0 a 10V en
un rango de tiempo que va desde los nanosegundos a los microsegundos. Por
ejemplo si el rango de tiempo elegido es de 50nseg, el capacitor estara
completamente cargado a los 50nseg. Si se recibe un pulso de parada a los
25nseg, la carga del capacitor sera detenida a 5V. Si no recibe ningun pulso de
parada, entonces la carga del capacitor vuelve a cero.
En general el TAC es componente limitador de la velocidad en TCSPC. Toma
varios microsegundos descargar el capacitor. Esto no representa un problema
cuando la fuente de excitacion es una lampara de Flash, que normaimente
trabajan a una frecuencia menor que 50Khz, es decir un pulso cada 20useg, no
obstante, con fuentes de excitacion como Laceres de frecuencia de repeticion de
1Mhz, el capacitor se sobrecargara.
Una solucion simple a este problema es trabajar el TAC en modo inverso, en
este modo de operacion, el primer fotdn detectado sirve como pulso de largada y
la sefial de excitacion como pulso de parada. De esta manera el TAC solamente

es activado si se detecta un foton.
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Una caracteristica importante del TAC es su linealidad. Si el potencial no es
lineal con el tiempo, los datos contendran un error sistematico, resultando en una
dificultad en el analisis de los datos.
Analizador Multicanal ( MCA)

El MCA mide los pulsos de potencial provenientes del TAC y los ordena en
cuentas a un determinado potencial (Tiempo), resultando esto en un histograma
de numero de cuentas en funcién de los canales. El MCA primero realiza una
transformacion analégica digital que demora unos 5useg, tiempo en el cual esta

inhabilitado para recibir otro pulso de potencial del TAC.

El experimento se lleva a cabo de la siguiente manera: en operacion la
muestra es repetitivamente excitada por la lampara de pulsos de nanosegundos.
Cuando la lampara dispara el pulso, el mismo es detectado por el
fotomultiplicador de largada (Start PMT), el cual genera un pulso eléctrico
disparador que estd exactamente correlacionado con el pulso 6ptico. El pulso
disparador es conducido, a través de un discriminador, a la entrada de
convertidor de tiempo a amplitud, (TAC), el cual inicia la carga de un capacitor. Al
mismo tiempo, el pulso 6ptico excita la muestra, que subsecuentemente emitira.
Una apertura, entre la lampara y la muestra, se regula de manera tal de que a lo
sumo se detecte un fotén por cada excitacion. Una vez detectado un foton, se
genera una sefial que detiene la carga del capacitor en el TAC, luego el TAC
envia un pulso de salida cuyo potencial es proporcional a la diferencia de tiempo
entre el pulso disparador y el pulso que se gener6 cuando se detecté el foton,

(en esencia el TAC actiia como crondmetro). Este pulso de salida es convertido
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en un valor numérico por un convertidor analégico digital, que luego es
almacenado como una cuenta en el canal correspondiente del Analizador
Multicanal (MCA).

Repitiendo muchas veces esta experiencia se obtiene un histograma del

numero de cuentas en funcién de los canales temporales.

Obtencioén de particulas coloidales “Q”.

Las particulas “Q” de sulfuro de cadmio (CdS), fueron obtenidas de la
siguiente manera :
En un balén de 500ml de capacidad provisto de un tapén reversible y un agitador
magnético (como se muestra en la Figura 4) se colocaron 200ml de solucién de
sulfato de cadmio de una dada concentracion (Tabla 1) y polifosfato de sodio 2 x
10M, (sirviendo este ulitimo como estabilizador del coloide); se trabajé a un

dado pH (Tabla 1). Se burbuje6 nitrégeno durante media hora para desplazar el

oxigeno disuelto.
Obtencion del H,S :

Se obtuvo por reaccién del Na;S con H,SO4 en un kitasato de 200 mi, se purgé el sistema del
aire que contenla, haciendo pasar la mezcla de aire - H,S por un serpentin que contenla una
solucién de CuSO,, forméndose sulfuro de cobre, un sélido, evitando de esta manera que el H,S
se liberara 8l medio ambiente. Una vez purgado el sistema, con una jeringa se tomé el volumen
de H,S necesario para formar las diferentes nanoparticulas como lo indica la Tabla 1, donde las
concentraciones de H,S son calculadas suponiendo que el gas H,S se comporta como ideal, y

que el mismo se disuelve completamente en la solucién de CdSOs,.
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Nitrégeno ¢ Entrada de H,S
—
Salida de gases
o
L]
Agitador M agnético

Tratamiento de
gases

Figura 4. Esquema del sistema empleado en la sintesis de las nanoparticulas.

Se inyectd una cantidad medida de sulfuro de hidrégeno (H;S) gaseoso,

agitandose vigorosamente la solucién. Se permiti6 que el sistema reaccionara

durante 30 minutos, observandose la aparicion de un color amarillo en los 2

primeros minutos, que fue incrementandose con el tiempo.

Paso seguido se procedi¢ a desplazar con nitrégeno el posible resto de H,S sin

reaccionar, comprobandose la inexistencia del mismo con un papel de filtro

embebido con una solucién de acetato de plomo en la salida de gases del baln.

Luego se ajust6 el pH a 10,5 y se agreg6 una cierta cantidad de sulfato de

cadmio

(Tabla 1) observandose un incremento de la fluorescencia; ( ver Activacion de la

Fluorescencia, pagina 39).

pH [CA*? Jmewn [H2S] [Cd?Jaa Espectrode  Long. de onda
X 10*M x10°M x10'M  fluorescencia Imax (nm)

8,30 |2 2 8 Agudo 480

9,00 | 2 2 8 Agudo 470

8,30 |2 1 8 Ancho 480

9,00 |2 1 8 Ancho 460

10,50 | 2 2 8 Ancho 550

Tabla 1. Condiciones experimentales de la sintesis de nanoparticulas.
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Se utiliz6 siempre el mismo volumen de solucién de sulfato de cadmio y poli
fosfato, y el mismo recipiente, para mantener constantes la superficie de
contacto de la solucién con las paredes del recipiente, y la superficie de contacto
entre la solucion y el gas H,S. Por otro lado siempre se agité a la misma
velocidad. Todas las mediciones se realizaron a temperatura ambiente.

Se estudiaron los diferentes conjuntos de nanoparticulas obtenidas
variando las condiciones iniciales de sintesis.

Resultados:

Se obtuvieron 3 conjuntos de particulas diferentes con distintos espectros
de fluorescencia, (Figura 5) y diferentes curvas de decaimiento de la

fluorescencia (Figura 6). Los tres conjuntos son:

If (u.a.)

v {ecm-1)

Figura 5 Espectros de excitacién y emisién de las distintas
nanoparticulas obtenidas:

a) Banda de trampas, b) Banda aguda, c) Banda ancha.
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1)Particulas con espectro de fluorescencia agudo con intensidad maxima
en 460-500nm (21700-20000cm’"). En adelante la llamaremos Banda Aguda.

2)Particulas con espectro de fluorescencia ancho en 460-490nm (21700-
20400cm™). En adelante Banda Ancha.

3)Paﬁiculas con espectro de fluorescencia ancho en 550-580nm (18180-

17240 cm™). (Banda de Trampas).

Trampas a

0 1000 2000 3000

TIEMPO (nseg)

Figura 6. Curvas de decaimiento de las nanoparticulas obtenidas:

a) Banda de trampas, b) Banda aguda, c) Banda ancha.

Los términos agudo y ancho se refieren a un ancho de pico de 30nm, y
mayor que 100 nm respectivamente.
Las experiencias realizadas y los resultados obtenidos se muestran en la

Tabla 1.
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Con las experiencias realizadas podemos observar que utilizando la
cantidad estequiométrica de H,S (2 x 10*M), trabajando entre pH 8,00 y 9,00, y
agregando CdSO, al final, se obtiene un cluster con espectro de fluorescencia
agudo con un maximo entre 470 y 480 nm. Mientras que trabajando a pH 10,5 se
obtiene un cluster con espectro de fluorescencia ancho con intensidad maxima
en los 550 nm. Por otro lado utilizando una cantidad menor de H;S que la
estequiométrica, y trabajando a pH entre 8,00 y 9,00, se obtiene un cluster con
espectro de fluorescencia ancho con intensidad maxima en los 460-490nm.

La banda aguda es conocida en la literatura como proveniente de la
recombinacion del electrén, situado en la banda de conduccién, o desde trampas
poco profundas y el hueco®, la banda ancha en los 550nm como una banda de
trampas, es decir surge de la recombinacién de los electrones, situados en
trampas profundas y los huecos®, mientras que la banda ancha en los 460 nm
no habia sido reportada en la literatura®®, Spanhel® , reporté una banda ancha,
pero el pH de inicio fue de 6 y por otro lado poseia baja intensidad comparada
con la banda aguda. En cambio, en este trabajo, tanto la banda aguda como la
banda ancha fueron preparadas con un pH de inicio similares, la tnica diferencia
fue la cantidad de H,S, que en el caso de la banda aguda fue la cantidad
estequiométrica y en el caso de la banda ancha fue menor que la
estequiométrica como se indica en la Tabla 1.

Caracterizacion de las Nanoparticulas.

De acuerdo a los espectros de excitacion y emision, los dos tipos de
nanoparticulas poseen diferentes tamafios y diferente distribucion de trampas.

La banda de 460nm corresponde a un Cluster de tamafio medio, mas pequefio

37



Capltulo 2. Desarrollo experimental.

!.........Q......................................O

de acuerdo a su espectro de excitacién, y una distribucion de trampas mas
ancha de acuerdo a su espectro de emisién. Por otro lado a la banda de trampas
le corresponde un tamafio de particula mas grande y una distribucién de trampas
mas profunda.

Las curvas de decaimiento de estos tres conjuntos de particulas son
multiexponenciales, (Figura 6), es comin encontrar estos tipos de decaimiento
en sistemas microheterogéneos, los ajustes de estos decaimientos fueron
realizados con una ecuacién multiexponencial compuesta por cuatro

exponenciales:

Ecuacion 7

I=A+ae™ +a,e” +a,e™™ +a,e™’™

Los valores obtenidos del ajuste muitiexponencial para cada cluster son
mostrados en la Tabla 2. Estos valores no tienen ninguna interpretacion fisica,
son necesarios Unicamente para realizar el ajuste de las curvas de decaimiento
de la fluorescencia. Para obtener un parametro de comparacion se utiliza un
promedio pesado de los tiempos de vida media, definidos por:

Zalti
=l

S

[

Ty

Ecuacioén 8

donde o; es el factor pre exponencial para cada componente del
decaimiento y t representa cada tiempo de vida proveniente de un ajuste

multiexponencial, que para este caso, son necesarios 4 tiempos de vida para

realizar un buen ajuste del decaimiento de la intensidad de fluorescencia.
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Banda |r1¢(nseg) ta(nseg) ti(nseg) T4(nseg) o o2 o3 o

Tu(nseq)

Aguda
Trampas | 6.6 68 312 8000 0,434 0,169 0,0520 0,0043 99

Ancha [1.65 42 188 475 0,868 0,159 0,161 0,0623 54

8.9 53 166 535 0,112 0,221 0,843 0,0124 134

Tabla 2. Parametros de ajuste de las curvas de decaimiento, de las distintas nanoparticulas.

Activacion de la Fluorescencia por CdSO,.

La activacion de la fluorescencia es un fenémeno que consiste en un
aumento de la fluorescencia por el agregado de sulfato de cadmio, fue informado
en 1987 por L. Spanhel y colaboradores®, quienes lo interpretaron, como una

precipitacién de hidréxido de cadmio sobre el coloide de CdS, desplazando los
grupos SH™ y acumulando iones Cd'? sobre la superficie, de esta manera

pareceria conducir a la destruccion de sitios donde puede ocurrir la

recombinacion no radiativa.

Procedimiento Experimental:

Se prepararon muestras de cada cluster y luego de formada la particula
se le agregaron diferentes concentraciones de Cd?* en exceso. A lo largo de esta
tesis se sefialaran como concentraciones de cadmio finales, [Cd*')-, donde en
este término esta incluida la concentracion total, o sea la concentracion que esta
como CdS mas la que se encuentra como Cd?*. La intensidad de fluorescencia
se incrementé marcadamente a concentraciones de [Cd*'}r por debajo de

8 x 10™M, y por arriba de este valor la intensidad de fluorescencia se estabilizo.
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Este comportamiento se observo en todos los casos y se muestra en las Figuras
7,8y 9. La adicién de Cd?** en exceso caus6 un corrimiento al azul del maximo
de fluorescencia de menos que 20nm para la banda de trampas, menos que

10nm para la banda ancha, y no se observd corrimiento alguno para la banda

aguda.
3
< 18}
5 o3 2
* s
E e
__15¢ Sl 3
© o
-]
- (1]3 )
[~} .
o 12 18
X [Cd*] x10'M
0
400 450 500 550 600

Longitud de onda (nm)

Figura 7. Espectros de fluorescencia de la banda aguda a distintas concentraciones de Cd®.

Dado que se observaron efectos de activacion con otras sustancias como
CTAC y NaCl, se llevaron a cabo experimentos similares con las nanoparticulas,
en vez de agregar Cd?*, se agregé NaCl y CTAC, y se observé que NaCl y
CTAC producian un incremento lineal de la fluorescencia, pero despreciable si

se lo compara con el efecto que produjo el catién Cd?*.
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Figura 8. Espectros de fluorescencia de la banda ancha a distintas

concentraciones de Cd*’.
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Figura 9. Espectros de fluorescencia de la banda de trampas a

distintas concentraciones de Cd**.
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Efecto de polifosfato de sodio.
Se prepararon muestras de nanoparticulas de CdS, como se indico

anteriormente y se agregaron diferentes concentraciones de polifosfato.
Se observ6 una disminucion de la intensidad de emisién al aumentar la
concentracion de polifosfato de sodio como se muestra en la Figura 10 , es decir

este sustrato es un inhibidor al contrario de Cd?*.

04 @
1 max
x 10
u. a.
(u.a) 5
8..
= °
T . T == v T ¥ T 2 T
2 4 8 8 10 12

Polifosfato de sodio ] x 10‘M
[

Figura 10. Intensidad de emisién de la banda de trampas

en funcién de la concentracién de poli fosfato de sodio

Espectros de fluorescencia resueltos en el tiempo.
Con el fin de caracterizar los conjuntos de nanoparticulas y encontrar

informacion acerca de la dindamica de los portadores de carga se realizaron
espectros de fluorescencia resueltos en el tiempo para cada una de las
nanoparticulas obtenidos anteriormente, por medio de la técnica de Conteo de

fotones aislados.
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Se prepararon las nanoparticulas como se describié anteriormente, y se
realizé la toma de los espectros de fluorescencia resueltos en el tiempo con el
Contador de fotones aislados correlacionados en el tiempo (TCSPC), (ver
Descripcion de la técnica de conteo de fotones aislados, pagina 29). En funcién
de los resultados experimentales obtenidos, se propuso un diagrama de energia
cualitativo mostrado en Esquema 2, donde se muestran las bandas de valencia,
de conduccidn, las trampas y los posibles caminos del electron luego de ser

excitado a la banda de conduccién por medio de la absorcion de un foton.

Banda aguda Banda ancha Banda de trampas
Banda de =
Conducciéon =—/—== = o
—————————— b ———————— e e
= \ —
R N— n o =
== e A C
Trampas t ﬂ S_
e ==
Band a e hV
Gap e _L
hv d =
___l. \7 hv f =
Banda de Valencia _—

Esquema 2. vias de recombinacion de los portadores de carga en las distintas nanoparticulas estudiadas.

donde a, b, c, d, e y f representan los posibles caminos a seguir por el electron
luego de ser excitado a la banda de conduccion:
a) Desde la banda de conduccion, recombinarse con la banda de valencia en

forma radiativa o no radiativa.
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b) Establecer un equilibrio con trampas poco profundas, y luego emitir desde la
banda de conduccién, como luminiscencia retardada, o recombinarse en
forma no radiativa.

c) Desde la banda de conduccién, pasar a trampas profundas.

d) Desde las trampas profundas recombinarse con la banda de valencia en

forma radiativa o no radiativa.
e) Desde las trampas profundas pasar a trampas mas profundas.

f) Desde las trampas mas profundas recombinarse con la banda de valencia en
forma radiativa.
Se obtuvieron los siguientes resultados:

Banda Aguda:

Se puede observar en Figura 11, que el espectro de fluorescencia se
corre aproximadamente unos 10nm a mayores longitudes de onda (menor
energia) a tiempos largos, y ademas, se observa un aumento de la fluorescencia
en la zona de los 600nm a medida que transcurre el tiempo, probablemente este
aumento es una consecuencia, del ruido de fondo que se hace mas importante a
medida que transcurre el tiempo (ver Figura 6), y ademas sea el responsable del

corrimiento de la banda.
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Cuentas
Nommalizadas

Figura 11. Espectros de fluorescencia resueitos en el tiempo para la banda aguda.

El hecho de que la banda de emisién sea aguda nos indica que la
fluorescencia proviene de la banda de conduccién, siendo el ancho de pico una
medida de la distribucion de tamafio de particulas. Si tuviéramos un tamario

definido de particula y no una distribucion observariamos una linea de emision y

no una banda.

En este caso, el Esquema 2 muestra la existencia de trampas poco

profundas que estan en equilibrio térmico con la banda de conduccion, pudiendo

O 60nseg * 500nseg @ 1000nseg

ae

kS
W)
)
s
[ )

(@)

Mﬁ’

L]

460

Longitud de onda (nm)

emitir desde la banda de conduccion.
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Figura 12. Espectros de fluorescencia resueltos en el tiempo para la banda ancha.

Banda Ancha:

Se puede observar en Figura 12, que a medida que trascurre el tiempo el
espectro de fluorescencia se corre a mayores longitudes de onda (menor
energia), ademas aumenta fa contribucién al espectro de la zona de los 600nm.
Esto puede deberse a que los estados de mas baja energia tengan una vida
media mas larga.

El hecho de que la banda de emisién sea ancha nos indica que la
fluorescencia proviene de trampas profundas, ya que si fueran poco profundas
estarian en equilibrio térmico con la banda de conduccion y emitirfan desde fa

misma debido a que la constante de recombinacion es mucho mayor para la

banda de conduccion.

Banda de Trampas:
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En Figura 13 se muestran los espectros de fluorescencia para la banda de
trampas a 3 tiempos diferentes y el espectro tomado en condiciones
estacionarias. Como esta banda es de baja intensidad, los espectros tienen
mucho ruido, para mejorar la comparacion de los datos, se introdujo el espectro
tomado en condiciones estacionarias.

En este caso no se observa corrimiento alguno, solo una disminucion de

la intensidad de emision a los 480nm, a medida que transcurre el tiempo, debido

a la dispersion (Scattering).

Cuentas
Normalizadas

= ~ ~ 180 nseg

—— Estacionaria

- T i T LEr=—— - T

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

Figura 13. Espectros de fluorescencia resueltos en el tiempo para la banda de trampas.

Como se menciond anteriormente (pagina 36), los decaimientos de estas

especies son muy complejos, teniendo en cuenta estos resultados

experimentales se puede pensar que es debido a ia suma de los siguientes

hechos:

1) La distribucion de tamafio, esto hace que cada tamafo de particula tenga

su propia velocidad de recombinacion del par hueco-electrén.
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2) Las diferentes profundidades de las trampas producen diferentes
velocidades de recombinacion del par hueco-electron.
3) Para el caso de la banda aguda, el equilibrio con una distribucion de

trampas poco profundas, produce diferentes velocidades de

recombinacion.
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Capitulo 3. Efecto de detergentes

Efecto de detergentes.
Cémo se menciond en la introduccion, los detergentes suelen ser

utilizados para incorporar sustancias que son insolubles en agua61 %2 o aumentar

la interaccién entre las particulas semiconductoras y solutos que no se adsorben
en gran medida sobre la superficie de las particulas semiconductoras en las
condiciones de trabajo®.

El estudio del efecto de detergentes sobre estos sistemas es entonces de
gran importancia, dado que ellos pueden alterar el comportamiento de los

portadores de carga en las trampas superficiales® y eventualmente pueden

sufrir degradacién® .

Para este trabajo se eligieron 3 detergentes: uno neutro Tx-100, uno
aniénico SDS, y uno catiénico CTAC, se estudié ademas, la interaccion de
derivados de cadena mas corta que los detergentes, para Tx-100, se eligieron 2
alcoxidos: ETE y BUE; para SDS, se trabaj6 con las sales de alquilsulfato, MeS y

OctS, finalmente para CTAC, se utilizaron las sales cloruros de tetraalquilamonio

TEACI, TBACly THACI.
Procedimiento Experimental:

Se trabaj6 con 3 nanoparticulas: Banda Aguda a 481nm, Banda de

Trampas 559nm y Banda Ancha 460nm, preparados como se indico

anteriormente (Tabla 1).
Los experimentos de inhibicion fueron llevados a cabo, agregando una

solucion concentrada de sustrato, (preparada con la suspension de
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nanoparticulas como solvente), a las nanoparticulas de CdS preparadas con una

dada concentracion final de Cd?* y a un valor de pH = 10,5.

Resultados y Discusion

Efecto de TX-100.

=

[Tx-100]

3,00

2,00 -J

intensidad
(u.a)

1,00

0,00 -w

T L F el ST | S

420 450 480 510 540 570
Longitud de onda (nm)

Figura 14. Espectros de fluorescencia de la banda aguda

a distintas concentraciones de Tx-100.

E! agregado de Tx-100 no produce corrimiento del espectro de
fluorescencia estacionario como se muestra en Figura 14

Los graficos de Stern-Volmer fueron no lineales, curvados hacia abajo,
para todas las nanoparticulas y todas las concentraciones de cadmio final

utilizadas en las experiencias, como se puede observar en Figura 15.
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[ Tx100 ] x 100 M

Figura 15. Gréficos de Stern Volmer para fa inhibicién de la banda aguda por Tx-100 a distintas
concentraciones de Cd®".

Un gréafico de Stern-Volmer que muestra curvatura hacia abajo es un
indicio que hay multiples caminos o sitios fluorescentes, con diferente
susceptibilidad a ser inhibidos® ® 8 70 E| efecto de inhibicién no lineal
observado en Figura 15 y el decaimiento multiexponencial mostrado en Figura 6
concuerdan con un modelo de multiples sitios emisores. Varios trabajos han
discutido el efecto de inhibicion en sistemas con multiples estados emisores,
donde no todos son igualmente inhibidos®® ° . El modelo mas simple contempla
solo dos estados emisores, un mecanismo adecuado se muestra en Esquema 3:

Esquema 3

El primer paso corresponde a la excitacion de las nanoparticulas de CdS

(NP)

NP +hv — NP* (1)

La recombinacién radiativa se puede efectuar en dos diferentes sitios
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NP’ —%L 5 NP, + hv )
NP} — Y23 NP, + hv (3)

Se consideran dos caminos de recombinacién no radiativos

NP’ —— NP, (4)
NP, —#2, NP, (5)

La afinidad por el inhibidor es diferente para cada sitio, entonces los dos

procesos de inhibicion pueden ser escritos como:

—_—
NP, + Q < NP;-Q (6)
—
NP, + Q < NP-Q (7)

donde los complejos de enlace NP;-Q y NP,-Q no emiten cuando son excitados

por absorcién de un fotén.

Dado que la fluorescencia proviene de los dos sitios tenemos, en
ausencia de inhibidor:

(D(l)? = (D(;‘l +(D(1)72 = fl(D(l)r + fz(D(,),-
y en la presencia del inhibidor:

Qp =@ +Dp,y
donde f; es la contribucién relativa fraccional a la fluorescencia observada desde
los dos estados emisores en ausencia de inhibidor.

Ambos sitios son inhibidos independientemente, por lo que se puede
suponer que cada uno de ellos cumple las siguienteé ecuaciones por separado:

(D())Vl/q)Fl =1+ KI[Q]= i/ (DOF/(DH

Ecuacién 9

53



Capitulo 3. Efecto de detergentes

q)?rz/(bfz =1+K2[Q]= /2 (DOF/(DFz

Ecuacion 10
donde K; representa la constante de enlace del inhibidor al sitio i
El efecto de inhibicion global esta dado por:
o)/ @)
Yo~ o, s0,)
Ecuacién 11

Reemplazando en esta ecuacion las expresiones de ® .,y ®,,dados por

las ecuaciones 9 y 10 respectivamente y ordenando obtenemos:

i !

by 1 L
1+K,(Q) 1+K,(0)

Ecuacién 12

donde f; es la contribucidn fraccional relativa a la fluorescencia observada desde
el estado emisor i en ausencia del inhibidor y Ki es la constante de afinidad de
Tx-100 con el sitio i.

En nuestro caso se observan dos zonas, una a bajas concentraciones de
inhibidor, que se satura rapidamente, con una pendiente inicial alta y una
fraccion de inhibicidn baja (es decir un bajo valor de 1° / | alcanzado), y otra zona
que permanece una vez saturada la primera zona a concentraciones de inhibidor
mas altas, con una pendiente mas baja y una fraccion de inhibicibn mas alta.
Estas 2 zonas pueden ser asociadas a dos sitios emisores, uno con alta afinidad
por el inhibidor pero baja contribucion relativa a la fluorescencia y otro con baja

afinidad por el inhibidor pero alta contribucién relativa a la fluorescencia.




Capitulo 3. Efecto de detergentes
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Figura 16. Graficos de Stern Volmer de Tx100 a distintas concentraciones de poli fosfato de sodio, para la
banda de Trampas.

Por otro lado, y con el objetivo de entender las razones de la existencia de
estas dos zonas de inhibicién, se llevaron a cabo experimentos de inhibicion de
la fluorescencia de nanoparticulas por Tx-100, con muestras preparadas a
distintas concentraciones de polifosfato de sodio, desde 2 x 10*M hasta
12 x 10*M, con la misma concentracién inicial y final de cadmio en todos los
casos ([Cd?*};= 2 x 10*M y [Cd?*}); = 8 x 10 *M ), como se muestra en Figura 16.

Se conoce que el polifosfato de sodio regula el crecimiento de las
particulas estabilizandolas a un cierto tamafio, y que el exceso de ion Cd**
genera un dado numero de sitios fluorescentes sobre la superficie de las
nanoparticulas (Figura 7 y Figura 8). Los graficos de la Figura 16 muestran que
la fraccion de la fluorescencia total que es inhibida a altas concentraciones de
Tx-100 es aproximadamente la misma en todas las concentraciones de

polifosfato de sodio utilizadas, lo cual significa que la fraccion de sitios
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fluorescentes accesibles por el inhibidor es el mismo en todos los casos. La
diferencia es que la fraccion del sitio 1 aumenta al variar fa concentracion de
polifosfato de sodio de 2x10*M a 4x10*M vy luego se mantiene
aproximadamente constante, como se observa en Tabla 3, ademas, se puede
ver que disminuye la afinidad del inhibidor por el segundo sitio (K;). Se puede
pensar entonces, que es necesaria la presencia de polifosfato de sodio en el sitio
1, puesto que al aumentar la concentracion del polifosfato de sodio, aumenta la

cantidad del sitio 1, hasta saturarse a una concentracién de polifosfato de sodio

de 4 x 10*M.
[poli fosfato] x 10°M| ¢, Ki f2 K,
Banda Trampas M M’
2 3,7 6100 96,5 4,3
4 7.6 5800 91,5 1,9
8 7.7 6000 91,0 1,4
12 8,9 6123 90,7 1,9

Tabla 3. Constantes de afinidad y contribuciones relativas a la fluorescencia de
los dos sitios activos, para la inhibicién de la banda de trampas por Tx-100, a

diferentes concentraciones de polifosfato de sodio.

Analicemos ahora el resultado de variar la concentracion de cadmio, se
observan varios éfectos: por un lado disminuye la cantidad de inhibicién al
aumentar fa concentracién de cadmio, es decir el valor de 1% alcanzado, como
se muestra en Figura 15, y por otro lado cambian las contribuciones relativas de
los dos sitios, aumentando la contribucion del segundo sitio y por otro lado
disminuye la afinidad el segundo sitio K, (Tabla 4),

Al aumentar la concentracién de Cd** aumenta el nimero de sitios

fluorescentes; de acuerdo a los datos experimentales, los nuevos sitios
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Banda ancha

[Ca" x10*| ¢, K, f, K,
M M M
4 9 5591 91 38
6 6 3728 94 33
8 6 1713 94 3,7
12 4 1928 96 3,0
Banda aguda
4 22 6000 78 10,7
6 10 6000 90 6,3
8 8 6000 92 41
12 6 6000 94 21
Banda de trampas

4 16 16098 84 23
6 10 6900 90 2,5
8 g 5800 91 1,9
12 7 4815 93 1,9

Tabla 4. Constantes de enlace de Tx-100 y contribuciones fraccionales a la fluorescencia de los
dos sitios activos para las distintas nanoparticulas.

fluorescentes son del segundo sitio, ya que al aumentar la concentraciéon de
Cd** aumenta la contribucion del segundo sitio /; .

Se observa ademas que el valor de 1% alcanzado para el caso de la
banda aguda es mas sensible a la concentracién de cadmio que la banda de
trampas, efecto que concuerda con la sensibilidad de la intensidad de
fluorescencia con la concentracion de cadmio, donde la banda aguda es la mas
sensible. (Vease Activacion de la Fluorescencia, pagina 39).

También se midieron las curvas de decaimiento de la fluorescencia a
diferentes concentraciones de Tx-100, y no se observaron diferencias, por lo

tanto se puede concluir que el efecto de inhibicion es estatico.
Se observa que en ambos casos ya sea al aumentar la concentracion de

polifosfato, o al aumentar la concentracion de cadmio, la afinidad por el segundo

sitio disminuye.
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Se puede pensar que al aumentar la concentracion de sales, hace que la
superficie sea menos hidrofobica, disminuyendo de esta manera la afinidad de
Tx-100 por la supefficie.

En resumen se puede decir, que ia particula consiste de una superficie,
que contiene por lo menos dos sitios fluorescentes, uno donde se encuentra
adherido el polifosfato, con una baja abundancia relativa y otros, en mayor
cantidad, donde se encuentra el Cd**, el Tx-100 se adhiere a estos sitios
modificandolos de manera de evitar que ellos emitan, posee ademas una alta
afinidad por el sitio donde se encuentra el polifosfato.

Efecto de CTAC.

Dado que la concentracion de polifosfato de sodio utlizada para
estabilizar el coloide fue de 2 x 10“*M, y la concentracién micelar critica (CMC)
para el detergente catiénico CTAC es 1.4 x 10°M, las experiencias fueron
realizadas con concentraciones de CTAC mas altas que la CMC, para evitar la
precipitacién que sucede cuando la concentracion de CTAC iguala la

concentracion de polifosfato de sodio.
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Figura 17. intensidad de fluorescencia en funcién de la concentracién de CTAC, para la banda aguda a)
[Cd¥)k = 12 x 107*M, b) [Cd*Je= 4 x 10™M.

En las experiencias realizadas con concentraciones de cadmio final menor
que 8 x 10™M, la intensidad de fluorescencia primero crece con los primeros
agregados de CTAC, y Iluego con los siguientes agregados de CTAC, la
intensidad de fluorescencia comienza a decrecer.

El crecimiento inicial de la fluorescencia es probablemente debido a un
efecto de' activacion producida por el cation CTA’, como se menciond
anteriormente (ver Activacion de la Fluorescencia pdagina 39). Este efecto no fue
observado en experiencias llevadas a cabo con concentraciones finales de
cadmio mayores que 8 x 10*M (Figura 17b), debido a que el efecto de activacién
estaba completado en este caso. Esto concuerda con el comportamiento de la
intensidad de fluorescencia con la concentracion de cadmio final (Figura 7),

donde se observaba un crecimiento linear en concentraciones mas bajas que
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8 x 10™*M, y luego a concentraciones mayores que 8 x 10“*M la intensidad de
fluorescencia se mantenia constante.

Los graficos de Stern-Volmer fueron lineales para todas las
nanoparticulas y para todas las concentraciones de cadmio finales, como se
muestra en la Figura 18 para el caso de la banda de trampas. Es importante
sefialar que para las nanoparticuias con concentracion de Cadmio final mas baja
que 8 x 10™M, los graficos de Stern-Voimer fueron realizados tomando como
intensidad inicial, 1°, la correspondiente al méaximo de la Figura 17a. Los valores
de K obtenidos de las pendientes de las rectas de los gréficos de Stern-Volmer
de la Figura 18 se presentan en Tabla 5, donde las pendientes son mas altas a
concentraciones de cadmio final mas bajas.

En este caso el efecto de inhibicion nos muestra que, o bien el CTAC
interacciona con un solo sitio o el mecanismo por el cual el proceso de inhibicion
se lleva a cabo es diferente de Tx-100.

También se midieron las curvas de decaimiento de la fluorescencia a
distintas concentraciones de CTAC, para todos los casos. Como puede
observarse en Figura 19 las curvas de decaimiento son diferentes, para distintas
concentraciones de CTAC, indicando este hecho que el proceso de inhibicion es

dinamico, esto demuestra que el proceso de inhibicion es diferente de Tx-100.
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Figura 18. Gréficos de Stern-Volmer para la inhibicion de la banda de trampas por CTAC, a diferentes

concentraciones de {Cd**)r.

Un decaimiento multiexponencial requiere el uso de promedios pesados

de tiempos de vida media (Ty) para poder comparar los datos experimentales

L
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1000 ——[CTAC]=2.84x10°M |
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Figura 19. Perfiles de decaimiento de la banda aguda a distintas concentraciones

de CTAC.
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Figura 20. Graficos de Stern Voimer para la inhibicién de la banda aguda por CTAC.

Realizando un grafico de Tu"/Ty vs. [CTAC] obtenemos una relacién lineal

[Cd* )| Ancha  Aguda  Trampas
x10* K K K
M) (M) (M) (M7)

4 40 79 31
6 30 35 19
8 27 29 12
12 11 16 9

Tabla 5. Constantes de Stern Volmer, con CTAC, para

las distintas nanoparticulas.

como se muestra en Figura 20 donde se observa que 1 sigue la misma relacién

que Tw’/Tw se puede concluir entonces que el efecto de inhibicién es

completamente dinamico.
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Efecto de SDS.

T = = ™ -
o 9
x 10° 441 L ;
u. a.) °
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T = — 5
0 1 2 3

[ SDS ]x 10°M

Figura 21. Intensidad de fluorescencia de la banda de trampas en funcion de la concentracién de SDS a
{Cd%] = 2x107'M.

Como en el caso del CTAC, cuando la concentracién de Cd** es menor
que 8 x 10°* M, se observa un incremento de la fluorescencia en los primeros
agregados de SDS, y luego una disminucién de la misma con los agregados
siguientes, como se muestra en Figura 21. Esto es debido a la accion del cation

Na*. A concentraciones de Cd?* mayores que 8 x 10™M, solamente se observé

un efecto de inhibicién.

El efecto de inhibicion resulté en graficos de Stern-Volmer lineales para
todas las bandas y todas las concentraciones de cadmio final en exceso, como

se muestra en la Figura 22 para Ia banda aguda.
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[Cd*” )| Ancha  Aguda  Trampas
x10* K K K
M M M M
4 7,0 20,3 6.6
6 53 11,6 42
8 46 10,5 4.1
12 33 44 3,6

Tabla 6. Constantes de Stern Volmer, de las distintas nanoparticulas con SDS.

De manera similar al caso del CTAC, se tom¢, para los graficos de Stern-
Volmer, como intensidad inicial 1°, la correspondiente al maximo de la curva de
intensidad de fluorescencia en funcién de la concentracion de SDS, y se graficéd
para concentraciones mayores que la correspondiente a ese maximo. Las

constantes de Stern-Volmer, K, obtenidas de las pendientes de las rectas se

muestran en Tabla 6.
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Figura 22. Gréficos de Stern-Voimer para la inhibicién de la

banda aguda por SDS a diferentes concentraciones de Cd*".

Se observa, al igual que los otros detergentes, que la pendiente de los

gréficos disminuye al aumentar la concentracion de cd*".
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Por otro lado las curvas de decaimiento de la fluorescencia no se ven
alteradas por el agregado de SDS, indicando que el proceso de inhibicion es
estatico.

Como SDS es un detergente anidnico, y la superficie de estas
nanoparticulas esta cargada negativamente, muy probablemente la inhibicion
sea debido a la accién de su contra ion, el catién sodio Na*, como veremos mas
adelante, esto se confirma al estudiar el efecto de sales de alquil sulfato.

Los resultados experimentales muestran que, para todas las bandas y
todos los detergentes, el efecto de inhibicion decrece cuando la concentracién de
Cd* en exceso aumenta. La razén de este hecho puede ser que cuando la
[Cd?®"] crece, se incrementa la cantidad de tranip.as fluorescentes, por lo tanto
disminuye la probabilidad de un encuentro de una molécula de detergente con

los electrones.

65



Capitulo 4

Efecto de derivados de
detergentes



0000000000000 00C00C0CGCOONCOOCOIOOCGOOOCOOCOINOCOPOIOINOCCOOONOONOIORPPPQOIPQOTOYS

Capitulo 4. Efecto de derivados de detergentes

Efecto de derivados de los detergentes.

Con el objeto de esclarecer los mecanismos de interaccion de los
detergentes se estudiaron los efectos producidos por compuestos similares, de
cadena mas corta que los detergentes utilizados.

Efecto de sales de alquilamonio.

Se estudio el efecto que producen los cloruros de tetraalquilamonio
TEACI, TBACI y THAC!, sobre la emision de cada uno de las nanoparticulas
antes mencionadas. Se observo, en general, un mayor efecto de inhibicién a
medida que aumentaba el largo de la cadena alquilica, como se muestra en la

Figura 23.

1,0-{ o |
e

e gk % TEAC

] “ o TBACI

207 % A  THACI
0,8 AO ¥ A

A
o
¥
A (o]
0,6 4 “ <
A o
0 1 2 ' 3
[ SAL ] x 10'M

Figura 23. Intensidad de fluorescencia relativa de Ja banda ancha en funcién de la concentracion de

diferentes sales de alquil amonio.

Dado que las sales cuaternarias de amonio son estables a la oxidacion y
reduccion y no poseen estados excitados de baja energia, el efecto de inhibicion

puede deberse a una interaccion electrostatica entre los cationes alquilamonio
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con las trampas superficiales, a través de su adsorcién a la superficie de las
particulas.

La dependencia del efecto de inhibicién con la longitud de la cadena
alquilica puede ser atribuido a un efecto hidrofébico actuando sobre la adsorcion
de los cationes alquilamonio sobre la superficie de las hanoparticulas. Los
resultados experimentales, muestran que el efecto de inhibicion
THACI>TBACI>TEACI, es equivalente a la tendencia encontrada para la
adsorcion de los cationes tetralquilamonio sobre electrodos, la cual crece con la
longitud de la cadena alquilica’".

Se observé un comportamiento no lineal de los graficos de Stern-Volmer

en todos los casos como se muestra en Figura 24.

1,12 T — T T L]
0
(v 4
1,08- .
°
o
1,04- E
1,00- :
i r T - ) v ]
0,0 0,8 1,8 2,4

[ TEAH ] x 100

Figura 24. Gréafico de Stern-Volmer para la inhibicién de 1a banda ancha por TEACL.

Este comportamiento es similar al presentado para el caso de Tx-100. Por
lo tanto va a ser analizado bajo el modelo de multiples sitios emisores.

Los resultados obtenidos se muestran enTabla 7.
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Banda TEACI TBACI THACI
LXK 6 K f K K f K f K
M M? M M M M

Ancha 6 9000 94 13 |7 10571 93 45 |33 14179 97 26
Aguda 5 6554 95 92 |7 8597 93 12 7 10181 93 40
Trampas | 9 3891 91 22 |5 4042 95 23 | 7 23600 93 36

Tabla 7. Constantes de afinidad y contribuciones fraccionales de los dos sitios activos para la inhibicién
por sales de alquil amonio de la fluorescencia de las distintas nanoparticulas.

Por otro lado también se midieron las curvas de decaimiento de las
distintas bandas, a distintas concentraciones de sal, no observandose cambios
significativos.

Se observa que a medida que crece el largo de la cadena alquilica,
aumentan las dos constantes K; y K, mientras que se mantienen
aproximadamente constantes las contribuciones de los sitios 1y 2

A diferencia de CTAC, estas sales producen efectos de inhibicion no
lineales y estaticos, indicando de esta manera que los procesos de interaccion
con la superficie de las particulas son diferentes a los de CTAC y no son, por lo
tanto comparables.

Se puede concluir que el efecto de inhibicion por sales de tetralquilamonio
es debido a la adsorcién de los cationes a la supertficie de las nanoparticulas, los
cuales formarian pares idnicos con el polifosfato o los sitios superficiales de las
nanoparticulas cargados negativamente, estabilizando los electrones en trampas
superficiales. La presencia del cation tetralquilamonio podria favorecer ila
recombinacion no radiativa, esto podria ser debido a un efecto electrostatico

dado la presencia de Ia carga positiva.
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Efecto de sales de alquilsulfato.
Se estudiaron los efectos de sales de alquilsulfato de sodio, MeS, OctS,

utilizando NaCl y Na,SO,4 como sales de referencia, sobre la fluorescencia de las
distintas nanoparticulas. Para un dado cluster, se encontraron efectos similares
para todas las sales de sodio.

Ademas todas las sales de sodio empleadas no modificaron los perfiles de
decaimiento de la fluorescencia de las distintas nanoparticulas. Esto es indicativo
de un proceso de inhibicion estatico.

Los graficos de Stern-Volmer obtenidos para los procesos de inhibicion
fueron lineares, para todos los compuestos utilizados y todas las bandas, como
se muestra en la Figura 25

Los valores de las constantes Ks son dados en la Tabla 8. Puede ser
observado que ellas son independientes de la fuente de sodio utilizada, por lo
tanto, puede interpretarse que estas constantes representan el equilibrio de
asociacién de los cationes sodio a las distintas nanoparticulas.

Comparando estos datos con los datos obtenidos para SDS, observamos
que no hay diferencias significativas, lo que induce a pensar que el proceso de

inhibicion es debido al cation Na*, en todos los casos.
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Figura 25. Graficos de Stern-Volmer para la inhibicion de las distintas nanoparticuias por OctS.

Banda | NaCl MeS OctS SDS
Ks Ks Ks

460 nm 45 2.9 3,7 46

481 nm 6,8 6,4 7.4 10,5

559 nm 3,8 45 42 4.1

Tabla 8. Constantes de Stern-Voimer de sales de alquilsulfato para las distintas nanoparticulas.

Dado que Cd** es utilizado para activar la fluorescencia cuando las
nanoparticulas son preparadas, es posible que el proceso de inhibicién consista
en un desplazamiento de Cd** por Na* en la superficie de las nanoparticulas. Ya
que cada cluster tiene diferentes propiedades superficiales el efecto varia para
cada cluster. Por otro lado como las curvas de decaimiento de la fluorescencia,
no varian con la concentracion de sal, el efecto de inhibicion es solamente
estatico.

Efecto de Alcéxidos.
Se estudid el efecto sobre la fluorescencia de CdS de los compuestos,

ETE y BUE , se encontraron resultados similares al caso del Tx-100.
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Los graficos de Stern-Volmer fueron no lineales curvados hacia abajo
como se muestra en la Figura 26, para el caso de la banda ancha y el

compuesto BUE, realizado a varias concentraciones de Cd** finales.

(TS B -
o/l a 6 = [Cd']x10'M
| % 8 o
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1,08 =
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»
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[Butoxietanol] x 100

-

Figura 26. Gréficos de Stern-Volmer para la inhibicion de

la banda ancha por butoxietanol.

Este comportamiento es similar al presentado para el caso de Tx-100. Por
lo tanto va a ser analizado bajo el modelo de sitios emisores multiples. Los
resultados obtenidos se muestran en Tabla 9.

El comportamiento de estos compuestos es muy similar al observado
para Tx-100, en cuanto que ambos presentan un comportamiento no lineal de
los graficos de Stern-Volmer, y ambos producen un efecto de inhibicion

estatico.
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Similarmente a Tx-100, estos compuestos interaccionan con dos sitios
diferentes, las constantes de afinidad por estos sitios son similares a las de

Tx-100, como asi también las contribuciones relativas a ambos sitios.

ETE BUE

[Cd™] K, Ks K K,

xiom 7 M 4 mr| P M & M
Aguda

12 3009 88 57 | 14 2097 86 1.9

4877 92 34 | 8 3895 g 14

8401 94 17| 5 4683 95 1.2

12 5 138 00 95 19 | 6 14637 94 14
Ancha

4679 94 31 7 5307 93~ 20

11848 94 19 | 7 5166 93 1,1

7979 93 15 | 6 5652 94 08

12 11 10564 89 05 | 4 10124 9% 04

Trampas

4 5 10950 AR S AL 10931 87 20

11 11540 B9 28 | 9 7517 1 17

9 10759 91 24 | 8 5700 92 12

12 1 — o 13| @ 9559 92 08

Tabla 8. Constantes de afinidad y contribuciones relativas a la fluorescencia de los dos sitios activos para

ETE y BUE en las distintas nanoparticulas.
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Efecto de dadores y aceptores de electrones.

Como se mencioné anteriormente la irradiacion con luz de energia mas
alta que el “band gap” de un semiconductor genera un electrén en la banda de
conduccion y un hueco en la banda de valencia, los cuales pueden reducir u
oxidar compuestos respectivamente.

Este fendbmeno estd siendo investigado con el objeto de degradar
sustancias de desecho de procesos industriales que resultan contaminantes
ambientales.

La degradacion fotocatalitica esta siendo estudiada en semiconductores
nanocristalinos, en forma de suspensiones o depositados en forma de una
pelicula sobre un electrodo épticamente transparente (OTE). En suspension una
particula semiconductora actia como un electrodo en corto circuito y promueve
la oxidacion y reduccion de sustancias sobre la misma particula. Una de las
desventajas de utilizar suspensiones coloidales es la facil recombinacién de
huecos y electrones; mientras que en el caso de semiconductores en forma de
pelicula se puede mejorar la eficiencia de separacion de cargas, conduciendo los
electrones lejos de los huecos mediante un potencial externo aplicado’> "> 74 .

Dentro de los Semiconductores el mas estudiado es el TiO, por su
accesibilidad y estabilidad fotoquimica contra la fotocorrosion (muchos
semiconductores como el CdS se oxidan a si mismo por lo huecos generados).
El TiO, posee un “band gap” de 3,2eV, comienza a absorber a partir de los
388nm por lo tanto la fraccion de luz solar utilizable es muy pequefia. Para

remediar ese problema se estd intentando sensibilizar el TiO, con
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semiconductores de “band gap” mas pequefio como CdS (2,5eV), PbS (0,4eV)
75,76 '

También se han desarrollado dispositivos que, al mismo tiempo, censan y
destruyen contaminantes, basados en las propiedades de emision de algunos
semiconductores como ZnO o CdS cuya emision es inhibida por la presencia de
contaminantes, lo que activa un mecanismo que enciende una fuente de
irradiacion y se procede a la degradacion de la sustancia contaminante’?.

En este estudio se intenta dilucidar los procesos de transferencia de carga
desde el CdS a derivados del benceno con grupos dadores y aceptores de
electrones.

El efecto producido por estos compuestos sobre la fluorescencia de CdS

depende del grupo unido al benceno, por esta razéon se consideraran 3 casos.

1. Derivados del benceno con grupos atrayentes de electrones: NB,
3-NBZN, 4-NBZN y o-diNB.
2. Derivados del benceno con grupo dadores de electrones: 0-PDA, m-PDA),
(p-PDA), p-DBA y D-p-PDA.
3. Derivados del benceno sustituidos por un grupo nitro y un grupo donante
de electrones: 4-NA, 4-NAN.
En general estos 3 grupos de compuestos, ejercen un efecto de inhibicion
mucho mayor que los compuestos estudiados anteriormente, como se muestra
en Figura 27 , donde se comparan los efectos producidos por el detergente

CTAC y el compuesto p-DBA, sobre la banda aguda.
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Figura 27 Gréficos de Stern-Volmer para la inhibicién de la banda
aguda por CTAC y p-DBA.

Derivados del benceno con grupos atrayentes de electrones.

Los graficos de Stern-Volmer para estos compuestos son no lineales
curvados hacia abajo, como se muestra en Figura 28, para el caso del
compuesto 4-NBZN y la banda de trampas. También se midieron las curvas de
decaimiento a distintas concentraciones de los inhibidores antes mencionados y
no se observd efecto alguno. Se puede concluir entonces que el efecto de

inhibicion es estatico.
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Figura 28. Grafico de Stem-Volmer para la inhibicién de la banda de trampas por 4-NBZN.

Para este caso particular se utiliza el mismo esquema mecanisitico que el
utilizado para Tx-100 (Esquema 3, pagina 52), los valores de K; y f; se presentan
en Tabla 9.

Utilizando la Ecuacién 12 de la pagina 54, se realiz6 un ajuste no lineal de
los datos experimentales obtenidos, como se muestra en la Figura 28, para cada

inhibidor y cada banda, obteniendo los datos que son presentados en Tabla 9.
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Ancha Aguda Trampas
- K, K Ki K K4 Kz
Inhibidor [ f1 M 2 AN WP LI B DL w2
NB 27 16020 73 227 100 978 | 26 40897 74 995
o-diNB | 24 40537 76 1770 100 869 | 20 259419 80 1527

3NBZN| 29 14175 71 168 | 3 15947 97 147 | 24 16769 76 378

4-NBZN [ 28 19678 72 222 | 4 20910 96 305| 24 36427 76 666

Tabla 10. Constantes de afinidad y contribuciones relativas a la fluorescencia de los dos sitios activos,

por los mencionados inhibidores para las distintas nanoparticulas.

Los valores de K; para nitrobenceno y nitrobenzonitriios son similares, esto
es indicativo que el grupo nitro es el responsable del efecto de inhibicién
observado en todos las nanoparticulas. Cuando se realizé6 una prueba con
Benzonitrilo como posible inhibidor no se observé ningun efecto sobre la
fluorescencia de todos las nanoparticulas. La adicién de un segundo grupo nitro
al anillo bencénico (o-dinitrobenceno) resulta en valores mas altos para K; con
respecto a los resultados de nitrobenceno. Esto puede ser debido que la
presencia de dos grupos nitro en lugar de uno, produce una disminucién aun
mayor de la densidad electrénica.

Por ofro lado, los valores de f; para la banda ancha y la banda de trampas
son similares, lo que indica que ambas nanoparticulas tienen sitios activos
similares de inhibicion. Mientras que la banda aguda muestra un solo tipo de
sitio. Esto indica que las nanoparticulas mencionadas estan emitiendo
principalmente desde la banda de conduccion.

Derivados del benceno con grupos dadores de electrones.
Se probaron bencenos sustituidos con solamente un grupo amino, es

decir anilinas, como un inhibidor potencial y no se observaron efectos de
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inhibicién. Esto probablemente es debido a su sobre potencial de oxidacién’’
que hace imposible la transferencia de electrones a los huecos del CdS.

Por otro lado los derivados del benceno con dos grupos dadores de
electrones son efectivos al inhibir la fluorescencia de CdS. Los graficos de Stern-
Volmer para estos compuestos resultaron lineales, como se muestra en Figura
29 para el caso de la banda aguda y el compuesto p-DBA. Ademas se observo
un cambio en las curvas de decaimiento a distintas concentraciones de inhibidor,
como se muestra en Figura 30, por lo tanto es de esperar que el efecto sea por

lo menos en parte dinamico.
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-

Figura 29. Gréficos de Stern-Volmer para la inhibicién de la banda agudo por p-DBA.
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Para un proceso de inhibicién dinamico, los graficos de T. /T,, y 1°/1, en
funcion de la concentracion deben ser similares, donde Ty estd dado por la

Ecuacién 8. Cuando se grafican los valores de 70/7T,, y I° /I obtenidos

] Sy
1000 N T R 1.9 x 10

3 \ R, — 9.2x 10"

B 1 kﬂ« 'r\;{\_, L
N A
(8 Wi
§ 100+ NWT ":‘“’\?"'J‘ . .
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0,00 0,25 0,50 075 1,00
Tiempo (useg)

Figura 30. Perfiles de decaimiento de la banda aguda a distintas concentraciones

de p-DBA.

experimentalmente se observa que siguen la misma tendencia como se puede
observar en Figura 29 para el caso de la banda aguda y el compuesto p-DBA.
Estos resultados experimentales indican que el proceso de inhibicion por estos
compuestos es esencialmente dindmico.

Estos resultados experimentales pueden explicarse a través de un
mecanismo similar al Esquema 3 con la diferencia que los derivados del benceno
con grupos dadores de electrones interactuan con los portadores de carga
positivos (huecos) atrapados en la superficie. Dado que los graficos de Stern-

Volmer resultaron lineales como se puede ver en Figura 29, es posible que solo
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exista un solo tipo de trampas de huecos, por esa razén un mecanismo
adecuado, en lugar de los pasos (6) y (7) del Esquema 3 de la pagina 52 resulta
mas adecuado un paso lento, que representa la interaccion del inhibidor con el
hueco atrapado, seguido por uno o varios pasos rapidos que representan la
interaccion del cation radical del inhibidor, recientemente formado, con

electrones que estan dejando las trampas para recombinarse con los huecos.

NP (h*)+Q—22 5 NP+ Q" (12)
NP‘(e,—)+Q*’—5‘-’E’i"-’——>NP+Q (13)
Ancha Aguda Trampas
Inhibidor K K K
(M) (M7 (MY
o-PDA 193 278 509
m-PDA 166 347 465
p-PDA 147 464 267
D-p-PDA 200 516 483
p-DBA 426 1900 1085

Tabla 11. Constantes de Stern-Volmer (K) para la inhibicién de la fluorescencia de las

nanoparticulas, por derivados del benceno con grupos dadores de electrones.

Este mecanismo conduce a la ecuacion de Stern-Volmer. Los valores de

K obtenidas de la pendiente de 1° / | en funcién de la concentracién se muestran

en Tabla 11.

Derivados del benceno sustituidos por un grupo nitro y un grupo

donante de electrones.

En estos casos los graficos de Stern Volmer resultaron lineales para la

banda aguda, mientras que para la banda ancha y la banda de trampas se
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observé una ligera curvatura a altas concentraciones de inhibidor como se
muestra en Figura 31 para el caso de 4-NA.

En la Tabla 12 se muestran los valores obtenidos de las pendientes de los
graficos de la Figura 31 (Ecuacion 6), a bajas concentraciones de inhibidor, y
entre parentesis se muestran los resultados del ajuste con la Ecuaciéon 12, a
altas concentraciones de inhibidor.

Bencenos sustituidos con un grupo amino, un donante de electrones, no
producen inhibiciéon de la fluorescencia, por lo tanto el efecto observado para 4-
NA, es probablemente debido al grupo nitro, atrayente de electrones. La
presencia de un grupo donante de electrones, como el grupo amino o el grupo
metoxi pueden reducir el efecto de inhibicién del grupo nitro, de manera tal que
se observe una disminucion de la contribucion de la segunda zona al efecto de
inhibicion giobal.

En consecuencia, un mecanismo de inhibicion puede ser similar al
Esquema 3, donde el paso (7), solo se observa a altas concentraciones de
inhibidor.

Se midieron las curvas de decaimiento de la fluorescencia de las
nanoparticulas, en presencia de inhibidores, y no se observé cambio alguno en
las mismas, por lo tanto se puede concluir que al igual que el caso de los
derivados del benceno con grupos atrayente de electrones el efecto de inhibicion

es estatico.
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Capitulo 5. Efecto de dadores y aceptores de electrones

Ancha Aguda Trampas
inhibidor | f1 5.'1 Ja 3’1 Ja ;.‘1 f2 ;‘(.21 i P’Jl(" Ja :‘(.’i
1180° 1240°
4-NA 1326°
(64) (2260) (36) (129)° (47) (3196) (53) (116)°
1110° 360°
4-NAN 660°
(52) (2468) (48) (318)° (28) (1786) (74) (32)°

* Ajuste realizado con la Ecuacion 6
® Ajuste realizado con la Ecuacion 12

Tabla 12. Constantes de afinidad y contribuciones relativas a la fluorescencia de los dos sitios activos,

para 4-NA y 4-NAN, para las distintas nanoparticulas.

T L] | SR T
O Aguda F
2,54 A  Ancha o ]
/1 v Trampas
2,0 A
1,54 J
1,0 | e
"'l T )4 = Nl ¥
0 4 8 12

[ p-DBA]x 10*

Figura 31. Gréaficos de Stemn Volmer de 4-NA para las distintas nanoparticulas.
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Capltulo 6. Conclusiones

Conclusiones.

En este trabajo de Tesis, se logr6 encontrar las condiciones para la
sintesis reproducible de tipos de nanoparticulas con propiedades fotofisicas
diferentes.

Se realiz6é un estudio de sus propiedades fotofisicas, proponiéndose un
esquema de recombinacién de cargas (Esquema 2).

Los estudios de interaccién con detergentes y derivados de los mismos,
permitieron dar algunas caracteristicas de la superficie de las nanoparticulas,
proponiéndose mecanismos de interaccion de los detergentes con las
nanoparticulas. Ademas, es posible que éstos sean utilizados para disolver
sustancias organicas de manera tal de aumentar su interaccién con la superficie
de las nanoparticulas dado que el efecto producido por estos detergentes sobre
la fluorescencia es pequefio, y puede ser minimizado trabajando a altas
concentraciones de Cd**.

Las experiencias realizadas con dadores y aceptores de electrones,
mostraron efectos considerables sobre la fluorescencia de las nanoparticulas,
abriendo la posibilidad de utilizar estos sistemas como degradantes de
contaminantes organicos, en combinacién con detergentes en el caso que, por la
baja solubilidad del compuesto organico sea necesario la utilizacion de
detergentes.

Para fluoréforos con multiples sitios emisores, tal es el caso del CdS, un
modelo de inhibicién a través de sitios multiples produce un buen ajuste de los
datos experimentales, Es interesante notar que el numero de sitios activos

utilizados para ajustar los resultados de inhibicion, no necesariamente es el
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Capitulo 6. Conclusiones

mismo humero de tiempos de vida medios utilizados para ajustar el decaimiento
de la fluorescencia. Como ejemplo, son necesarios 4 tiempos de vida para
ajustar el decaimiento de la fluorescencia de CdS, mientras que los resultados

experimentales se interpretan en funcibn de dos sitios emisores.
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Apéndice

Apéndice.

Deduccioén de la ecuacién de Stern-Volmer.

Inhibicién dinamica:

Consideremos las vias de decaimiento del estado excitado en ausencia

de quencher
F'—2 5 F+ho
F' -2 5F
en presencia de inhibidor tenemos un camino adicional:

F'+Q0-—XM5F+Q

El rendimiento cuantico de fluorescencia en ausencia de inhibidor esta

dado por:
Ecuacién 13
L SOy S
k. +k,
en presencia de inhibidor:
Ecuacién 14
k

b= L =k -7
k, +k, +k,[0}

dividiendo ambas expresiones, obtenemos:
P° "
= 1+k,-7°[0]

cuando la disminucién de la fluorescencia no modifica la forma del espectro de
fluorescencia, en lugar de ®, el rendimiento cuantico, puede utilizarse /, la

intensidad de fluorescencia del maximo del espectro.
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Apéndice

Inhibicién estatica,
La dependencia de ia intensidad de fluorescencia con la concentracién de

inhibidor se puede deducir a partir de la constante de formacién del complejo

F -
KS=WHQQ

donde [F-Q] es la concentracion del complejo, [F] es la concentracién de la

mencionado:

Ecuacién 15

especie fluorescente no acomplejada y [Q] es la concentracion de inhibidor. Si el
complejo no emite, la fraccion de fluorescencia restante esta dada por la fraccion
de especies fluorescentes libres:

[F), =[F}+[F -0l

sustituyendo en la Ecuacion 15 resuita:

-F]o‘[F]__ [F]o . | 1
K=" FIQT " Fre) Tl

dado que la intensidad de filuorescencia es proporcional a la concentracion de
especie fluorescente, sustituyendo y reordenando queda:

!;=1+KS[Q].

Se observa que la dependencia de 1° / | es lineal, al igual que el caso de
inhibicién dindmica, excepto que la constante Ks en este caso es la constante

de asociacion entre el Fluoréforo y el inhibidor.
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