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Resumen ejecutivo

En el siguiente informe se presentan la sintesis acuosa y caracterizacién de puntos cuanticos (PCs)
de seleniuro de cadmio (CdSe) con dos tipos de capa envolvente: acido ticglicolico (TGA) y &cido
mercaptosuccinico (MSA). El objetivo principal del proyecto fue determinar las propiedades de los
PCs sintetizados y seleccionar PCs con caracteristicas apropiadas para celdas fotovoltaicas o celdas

fotoquimicas de Ha.

Las propiedades examinadas fueron: el diametro de particula promedio calcuiado con la ecuacion de

Peng vy el es'pectro de absorcion UV-vis, la energia de la banda prohibida optica (Ey) calculada per el

1 Todas las personas relacionadas en el informe y que participen en &l proyecto deben haber suscito el acta de propiedad intelectual de

acuerdo con los formatos establecidos.
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método de Tauc (Mi et al., 2012), el ancho asociado a la distribucion de tamafios (ATMM) obtenido de
los espectros de fluorescencia (FL), y grupos funcionales en la superficie de los PCs detectados por

espectro infrarrojo FTIR.

La calidad de los PCs con MSA fue la mejor, puesto que los PCs con TGA mostraron muy baja
fluorescencia como resultade de varios picos de absorcidén excitdnicos y amplia distribucion de
tamafios (ATMM entre 80-94.7 nm contra 39,7 nm para PCs con MSA). Para observar el efecto de la
temperatura en el crecimiento de los PCs de CdSe/MSA, ios nanocristales de 5 soluciones crudas se

dejaron crecer a temperaturas diferentes: 28, 82, 80, 88 y 135 °C.

Finalmente, se evalud la fotolisis de H:O usando PCs suspendidos en solucion acuosa y sulfito de
sodio (Na2S0;) como donante sacrificial. Los PCs con envolvente de MSA demostraron actividad
fotocatalitica con una tasa maxima de 22.5 ymci Ho/h.g CdSe para PCs de 2.1 nm, en el caso de los

PCs con TGA no se presentd evolucion de Ha.

Como conclusién, los PCs de CdSe/MSA sintetizados a 135 °C tienen un mayor potencial para su uso
en celdas fotovoltaicas dado que su tamafio de particula puede aumentar el area interfacial entre los
materiales semiconductores de una celda hibrida y facilitar la separacidn de cargas, mientras que su
banda prohibida estrecha permite un mayor aprovechamiento del espectro solar, no obstante, es
necesario investigar el acoplamiento apropiado de banda electrdnica y la resistencia a la transferencia

de carga por la envolvente de los PCs dentro de la celda.

Por otra parte, el mejor desemperio en fotolisis de agua lo presentaron PCs con la mayor banda
prohibida {2.48 eV). Este resultado es consistente con la teoria de Gerischer (1990) segun la cual la
tasa de evolucion de H: debe aumentar con la Eg, sin embargo debe existir un limite superior de la Eq
en el cual la tasa de evolucion empieza a disminuir, ya que dicha Eq implica el uso de energia solar de

baja intensidad (onda corta) ademas del desperdicio de la energia de onda larga.
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Executive Summary

The following report presents the agueous synthesis and the characterization of cadmium selenide
guantum dots (CdSe QDs} with two types of capping agents: thioglycolic acid (TGA) and
mercaptosuccinic acid (MSA). The main purpose of the project was to determine the properties of the
synthesized QDs and select QDs with appropriate characteristics for photovoltaic ceils and
photochemical cells of Ha. The examined properties were: the mean diameter of particle calculated
from the Peng’s equation and the absorption spectrum UV-vis, the optical band gap energy (Eg)
— calculated through Tauc’s method (Mi et al., 2012), the width associated to the size distribution
(FWHM) obtained from the fluorescence spectrum (PL), and functional groups on the QD’s surface

detected by infrared spectrum (FTIR).

QDs with the best quality were nanocrystals with MSA, since the QDs with TGA showed very low
fluorescence as a result of various excitonic abscrption peaks and a wide size distribution (FWHM
between 80-94.7 nm versus 39,7 nm for MSA-capped QDs). In order to observe the effect of the
temperature on the growing of the MSA-capped QDs, the nanocrystals of 5 raw solutions were
allowed to grow at different temperatures: 28, 52, 80, 98 and 135 °C. At last, the photolysis of H:O
was evaluated using suspended QDs in agueous solution and sodium sulfite (Na,SC3) as a sacrificial
donor. The MSA-capped QDs showed photocatalytic activity with a maximum rate of 22.5 umol Hax/h.g
CdSe for QDs of 2.1 nm, no H; evolution was presented for TGA-capped QDs.

As a conclusion, the CdSe/MSA QDs synthesized at 135 °C have the higher potential for the use on
photovoltaic cells since their particle’'s size could increase the interfacial area between the
semiconductors materials of a hybrid cell and facilitate the separation of charges, while its narrow
band gap allows a higher use of the solar spectrum, however, it is necessary to investigate the
appropriate electronic coupling and the resistance to the charge transference caused by the capping
layer of QDs inside the cell. On the other hand, the QDs with the higher band gap (2.48 eV) showed
the best performance on water photolysis. This result is in accordance with Gerischer’s theory (19S0)
which says that the evolution rate of Hz shouid increase with Eg, although a superior limit of Eg should
exist in which the evolution rate starts to decrease, since such limit implies the use of low intensity

solar energy (short wave). Furthermore the long wave energy of the solar spectrum is wasted.

F-04-MP-06-02-02 Elabarado por Vicerrectoria de Investigaciornes
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Sintesis, caracterizacion y evaluacién fotocatalitica de puntos cuanticos de CdSe cubiertos

con acido mercaptosuccinico (MSA) y acido tioglicélico (TGA)

Objetivo general
Sintetizar puntos cuanticos de CdSe con rango de absorcion amplio y estructura envolvente

adecuada para su utilizacion en celdas sclares hibridas y produccion fotocatalitica de hidrogeno.

Objetivos especificos

» Sintetizar PCs de CdSe con capa envolvente de acido tioglicolico (TGA) y PCs de CdSe

cubiertos con acido mercaptosuccinico {MSA).

» Hacer crecer ios PCs sintetizados en solucion y obtener curvas de diametro medio del

nanoctristal vs. tiempo de reflujo.

» Caracterizar los PCs sintetizados y seleccionar el agente envolvente (TGA o MSA) que

permita la obtencién de PCs de CdSe de mejor calidad

» Establecer condicicnes de sintesis como la temperatura y el tiempo de reflujo que conducen a
PCs de CdSe potencialmente eficientes para su uso en celdas fofovoltaicas o en celdas

fotocataliticas de Ha.
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METODOLOGIA

Sintesis y crecimiento de PCs de CdSe por reflujo: |a preparacién de PCs de CdSe cubiertos con
MSA se bast en el procedimiento publicado por Wang y colaboradores (2012) aplicando ciertas
modificaciones. En el caso de los PCs de CdSe/TGA se reprodujo el procedimiento reportado por
Wang y colaboradores (2010) con modificaciones similares a! caso anterior. En ambos casos, se
empleo selenito de sodic (Na:SeOs) como fuente de Se? y CdCl.2,5H20 como precursor del Cd*2, El
proceso de sintesis se llevd a cabe a temperatura ambiente y en atmdsfera inerte de N; dentro de una
cabina hermética (glove box), inmediatamente después se realizd el montaje de reflujo (Gaponik et

al., 2002) para el crecimiento de los nanocristales a 98 °C durante 8 h.

Obtencién del polvo de PCs de CdSe: para su obtencién en forma de polvo los PCs deben
precipitarse desde la solucion original empleande un solvente no polar. El método de precipitacion
empleado consistié en: 1) evaporar a! vacic el agua hasta obtener 1/5 del volumen de la solucién de
PCs original 2) precipitar los PCs afiadiendo getas de 2-propanol 3) centrifugar la solucion turbia por

30 min 4) succionar el agua sobrenadante con una jeringa y 5) secar en horno durante 1.5 h a 80 °C.

Técnicas de caracterizacion y equipos: espectro de absorcion UV-vis medido en un Spectroguant
Pharo 300 de Merck. Espectro de fluorescencia (PL/ Asxc = 365 nm)} medido en un espectrofluorimetro

Jasco FP-8500. Espectro infrarrojo por transformada de Fourier tomado en un Jasco FT/IR-4100.

Crecimiento de los PCs a diferentes temperaturas: para T < 98 °C el proceso de calentamiento se
llevd a cabo en un matraz sellado a presion atmosférica, mientras gue el crecimiento de PCs a 135°C

se realizd dentro de un frasco Schott introducido en un autoclave marca Raypa.

Evaluacion de los PCs como fotocatalizadores en fotolisis del H,0: para evaluar la evolucion de
H: por actividad fotocatalitica se sintetizarcn 5 tipos de PCs en polvo, cuyas propiedades se
describen en la Tabla 4. 50 mg de cada tipe de PCs fue dispersado en 100 mL de solucion 0.1 M de
Na.S0z, en todos los casos la solucidon de PCs se mantuvo a 28 °C. E! montaje utilizado se muestra
en la Figura 8, el cual consiste en un fotorreactor con vaso de inmersion hecho en borosilicate, una

plancha de agitacion, un termostato de refrigeracién (Lauda RA12), cilindro de N; conectado al

F-04-MP-06-02-02 Elaborado por Vicerrecioria de Investigaciones
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sistema, detector de Hz marca Crowcon (Tetra / 0-2000 ppm), ldmpara de arco-xendn de 55 W (ref.
HID 9005 — 6000 K) y fuente de poder (CA a CC). Para el calculo de las moles de H; se empled la

ecuacion de estado de los gases y la ley de Amagat para una mezcla: Nu» = Xa:PV/RT, donde la

fraccion Xuz es el valor en m¥m?® calculado a partir de la concentracion medida en ppm {cm*m?).

Posteriormente los datos experimentales se graficaron en curvas de: pmol Hz vs. tiempo, y se

calcuiaron ias tasas de evolucidon correspondientes at desempefio de los PCs utilizados.

ensayos en fotolisis de Hz0

Tabla 4: Prcpiedades de los PCs preparados para

Tipo de 1er pico Diametro Eg ATMM
envolvente de abs {(nm) (eV) {nm)
exciténico [Peng] [Tauc]
(nm)
TGA 484 2.21 2.38 80.0
MSA 471 2.10 2.48 3886
MSA 500 2.35 2.36 37.8
MSA 517 2.53 228 24.0
MSA 525 2.63 225 30.2

Fig. 8: Montaje experimental para medir actividad
fotocatalitica de los PCs

RESULTADOS OBTENIDOS

Espectros de absorcién UV-vis y de fluorescencia: en la Figura 3a se graficaron simultaneamente

el espectro UV-vis y el espectro PL de cada muestra colectada de los PCs de CdSe/MSA.
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Fig. 3: a) Espectros PL y de absorcién UV-vis de PCs de CdSe/MSA entre 1- 8 h de reflujo. b) Espectros FL y
de absorcion UV-vis de PCs de CdSe/TGA en 1 hy 8 h de reflujo
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En la Figura 3b se pueden observar los espectros y picos caracteristicos de los PCs de CdSe/TGA
después de 1 y 8 h de reflujo. La distribucion de tamafios asociada al espectro PL fue demasiado

amplia aln después del reflujo de 8 h (ATMM igual a 80 nm).

Espectro FTIR: para analizar la composicion superficial se midid el espectro FTIR de PCs de
CdSe/TGA crecidos hasta 8 h (Fig. 5a), v el de PCs de CdSe/MSA crecidos durante 8 h (Fig. 5b).
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Fig. 5: a) Espectro FTIR de polve de PCs de CdSe/TGA crecides a 28 °C hasta 8 de reflujo. b) Espectro FTIR
de polvo de PCs de CdSe/MSA crecidos a 98 °C hasta 8 de refiuje. En ambos se empled la técnica ATR

En ambos casos es notoria la banda de absorcién asignada al OH del agua adsorbida por las
muestras; 3274.54 cm™" para PCs con TGA y 3331.43 cm' para PCs con MSA. También se confirmé
la presencia dei idn carboxilato (R-COO") en la superficie de ambos tipcs de PCs a traves de los picos
de absorcién registrados en: 156C.13 cm™' para PCs/TGA y 1553.38 cm™ para PCs/MSA. Por ultimo,
en ninguno de los espectros se observa la vibracién del grupo S-H que corresponde a una banda de

absorcién observada en 2560 cm™.

Curvas de crecimiento de los PCs: remplazando la ongitud de onda del ter pico de absorcion
excitonico en la ecuacion semiempirica de Yu y colaboradores (2003}, se calculé el diametro medic
de los PCs en cada muestra tomada durante el reflujo en intervalos de 1 hora. En la Figura 7a se

presenta la curva del didmetro de PCs de CdSe/MSA vs. tiempo.

Efecto de la temperatura en el crecimiento de los PCs: comoc se observa en la Figura 7b, el
aumento de la temperatura hasta 135 °C produjo los PCs con el mayor tamafio (2,85 nm) y la menor

banda prohibida (2,18 eV), ademas de presentar la mayor fluorescencia (Aemisisn = 358 nm tajo UV) y

F-04-MP-06-02-02 Elaberado por Vicerrectoria de Invesligacicnes
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la distribucion de tamafios mas estrecha (ATMM = 36,4 nm).
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Fig. 7: a) Curva de crecimiento de PCs de CdSe/MSA a 88 °C. b) Espectros de emisidn de PCs de CdSe/MSA
crecidos a 5 temperaturas diferentes durante 3 h.

Como se observé en ia Figura 3b el 1er pico de absorcion excitonice de los PCs de CdSe/TGA no
esta claramente definido en los espectros de absorcidn, y por tanto para este caso unicamente se
mencionan los intervalos aproximados del diametrc de particula y la energia de banda prohibida:
2.03-2.21 nmy 2.53-2.38 eV respectivamenie.

Curvas de evoluciéon de H; de la evaluacién fotocatalitica de los PCs: en Ia Figura 9 se compara
la evolucion de H; de los 4 tamafos escogidos de PCs de CdSe/MSA, de los cuales 2.53 nm y 2.63
nm tuvieron la tasa de evolucidon de H; mas baja, y los PCs de 2.1 nm presentaron una tasa maxima
de 22.52 uymol Hz/h. g CdSe.
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Fig. 9: a) Evolucion de Hzen 4 soluciones con difsrentes tamarios de PCs de CdSe/MSA. b) Evolucion de
hidrogeno de PCs con diferente capa envelvente (TGA o MSA)
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Para comparar el efecto de la composicion superficial de los PCs, se realizd una prueba mas con PCs
de CdSe/TGA de diameiro promedio 2.21 nm, el resuitado mostrado en la Figura 10b corresponde a

tasa de evoluciéon cero.
CONCLUSIONES

La caracterizacion de los PCs de CdSe/MSA demostro ei éxito de la etapa de reflujo al aumentar el
tamanfc de los nanocristales y al reducir el intervalo de variacién del diametro (y por ende de la Eg) en
cada muestra colectada. En el caso de los PCs de CdSe/TGA, su amplia distribucién de tamafios
permitid una amplia gama de bandas prohibidas, sumado a estc su baja intensidad de flucrescencia
fue indicador de la pobre ccbertura del TGA en la superficie, lo cual aumenté la cantidad de
imperfecciones superficiales donde pares electron-hueco se recombinan (recombinacion no radiativa)
antes de ser transferidos y aprovechados. El estudio de la etapa de crecimiento demostrd el efecto
positivo del aumento de la temperatura sobre propiedades de los PCs pertinentes al desarrollo de
celdas fotovoltaicas mas eficientes, estas propiedades son: distribucion de tamafios mas estrecha,
banda prohibida estrecha, mayor tamano de particula vy, fluorescencia propiciada por buen
cubrimiento superficial del agente estabilizante y una superficie cristalina mas uniforme. 135°C es en
principio un limite ideal porque no aumenta significativamente el costo de operacion.
Simultaneamente, el estudio realizado demostrd que los PCs cuya estructura envolvente proporciond
un fnejor control de tamafo durante la sintesis presentan el mejor desempefio en la fotolisis de agua
en la medida que aumenta la energia de la banda prehibida. Los PCs de CdSe/MSA crecidos durante
0.5 h bajo 98 °C y con Eq = 2.48 eV presentaron la maxima tasa de evolucion de Hz. Por otro lade, es
necesario investigar la causa exacta de precipitacién y cambio de color de los PCs durante la
irradiacién para encontrar un procedimiento de reactivacion de los mismos. Finalmente, la
caracterizacion preliminar realizada demostré el uso de técnicas adecuadas para anticipar el
desempefio de los PCs en futuras aplicaciones como conversidn fotovoltaica y produccion

fotocatalitica de H».
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1. Productos:

Tabla No. 1. Cantidad y tipo de productos pactados en el Acta de Trabajo y
Compromiso y productos finalmente presentados

No. de PRODUCTQOS No. de PRODUCTOS

TIPO DE PRODUCTOS PACTADOS PRESENTADOS
Productos de nuevos conocimientos
Articulo completo publicado
en revistas A1 0 A2 1 1
Articulo completo publicados
en revistas B
Articulo completo publicados 1 y
en revistas C
Libros de autor que
publiquen  resultados de
investigacion
Capitulos en libros que
publican resultados  de
investigacion
Productos o] procesos
tecnologicos patentados o
registrados
e Protolipos y patentes
e Software
Productos 0 Procesos
tecnoldgicos usualmente no
patentables o protegidos por
secreto industrial
Normas basadas en
resultados de investigacion
Ezrmn;?:;gn de recursos| no. Siisjt;féasmes No. de tesis No. Sﬁfﬁt:;éasmes No. De tesis
Estudiantes de pregrado 2 (1 semillero) 1 2 (1 semillero) 1
Semillero de Investigacion 1 1
Estudiantes de maestria

1 1
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TIPO DE PRODUCTOS

No. de PRODUCTOS No. de PRODUCTOS

seminarios, cologuios, foros)

PACTADOS PRESENTADOS
Estudiantes de doctorado
Productos de divulgacion
Publicaciones en revistas no
indexadas
Ponencias presentadas en No. de No. _ No. de No. g _
. 0. de ponenclas . Q. ae ponencias
eventos (congresos, penencias internacionales ponencias internacionales

nacicnales nacionales

Propuesta
investigacién

de

Propuestas presentadas en
convocatorias externas para 1 1
' busqueda de financiacion.

Tabla No. 2. Detalle de productos.

Tipo de producto:

Articulo de revista

Nombre General:

Revista Informacion Tecnologica (citrevistas@gmail.com). En proceso de
publicacion

Nombre Particular:

“‘Sintesis, Caracterizacion y Evaluacion Fotocatalitica de Puntos cuanticos
de CdSe cubiertos con 2 tipes de Tioles”

Ciudad y fechas:

Envio del articulo; 10 de Septiembre 2014 / La Serena - Chile

Participantes:

Manuel Alejandro Triana Valencia, Andrés Felipe Lopez Véasguez y
Rubén Camargc Amado

_S|t|o de . http://www citrevistas.cl/atl.him
informacién:
Formas Escuela de Ingenieria Quimica de la Universidad del Valle, y Programa

organizativas:

de Ingenieria Ambiental de la Universidad Libre
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2. Impactos actual o potencial

El laboratorio del grupo de investigacidn de “Fisicoguimica de bic y nanomateriales” cuenta
actualmente con el montaje necesaric para la sintesis de nanomateriales, en particular puntos
cuanticos. Este montaje consiste en 2 cabinas Glove Box con atmésfera inerte interna, mini-balanza
analitica, plancha de agitacion, cilindro de Nz conectado a la Glove Box, entre otros. En una de las
cabinas se implementd una antecamara para la exfraccién e introduccion de elementos. Por medio
del proyecto, el grupc también cuenta con el montaje necesario para el crecimiento de los
nanocristales sintetizados previamente, y una nevera para el almacenamiento y refrigeracion de
soluciones de PCs y productos bioldgicos. La sintesis econdmica {(como la ruta acuosa) de puntos
cuanticos eficientes estd promoviendo el desarrollo de proyectos dentro del grupe aue incluyen el
disefio de celdas fotovoltaicas de 3ra generacion y de reactores fotocataliticos, donde se sustituyen
semiconductores con alto grado de toxicidad y' mencs asequibles como 10s usados en celdas

convencionales.

Somos pioneros en la Universidad del Valle y el pais en sintesis y caracterizacion de puntos
cuanticos para aplicaciones en energias alternas, y en el grupo la investigacion de los PCs se
proyecta a futuro dentro del campo de la biomedicina. E! estudio de los PCs y sus aplicacicnes
desarrollado a nivel experimental y tedrico quedaran piasmadcs en tesis de maestria (principios de
2015) y de doctoradoe (finales de 2017).
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