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RESUMEN

Recientemente se han encontrado
diversas aplicaciones para los pun-
tos cuanticos de ZnS:Mn debido

a sus propiedades optoelectré-
nicas. En el presente trabajo se
recopila brevemente informacién
sobre este material con el obje-
tivo de ampliar el conocimiento
disponible acerca de su importan-
cia en diversas investigaciones.
Asimismo, se discuten los mé-
todos de sintesis, las principales
propiedades y funciones que se
han reportado en la literatura asi
como sus perspectivas a futuro.

Palabras clave: fotocatélisis,
fotovoltaica, puntos cuénticos,
semiconductores, sensores.

ABSTRACT

Mn-doped ZnS quantum dots have
a very wide fields of applications
due to their unique optoelectronic
properties. This work is a compila-
tion of the properties, methods of
synthesis and applications that the
nanostructure of this semiconduc-
tor has reported over the last cou-
ple of years with the propose of
amplifying the knowledge about
its importance in diffe-

La investigacién en | rent researches and the

nanomateriales ha puesto
su interés en la mejora de
compuestos para diversas
aplicaciones. Echa un
vistazo para enterarte del
progreso en este dmbito
de las nanoparticulas.

future research directions
that can be explored.

Keywords: photoca-
talysis, photovoltaics,
quantum dots, semi-
conductors, sensors.

INTRODUCCION

Los puntos cuanticos o quan-

tum dots (aps) son nanocristales

semiconductores que presentan

propiedades optoelectrénicas
Unicas [1]. Estas surgen gracias a

un fenémeno llamado confina-
miento cuantico, que consiste en
la discretizacion de los estados
electrénicos del material [2]. Dicho
suceso esta intimamente ligado al
tamano de la particula; es decir, las
propiedades de los puntos cuanti-
cos dependen de sus dimensiones;
entre mas pequenos, mayor sera
el confinamiento cuantico que se
presente, como trata de ilustrarse
en la Figura 1. Otro factor que
influye en el tamano especifico en
el que este se presenta es el radio
de Bohr [3], razén por la cual se
da un fuerte confinamiento cuéan-
tico entre 2-10 nm en compuestos
como el sulfuro de cadmio (CdS).

Se ha encontrado un sinfin de
aplicaciones para estos nanocrista-
les. Por ejemplo, su fluorescencia
se emplea en la manufactura de
sensores y dispositivos electréni-
cos [4] y en la industria energética
se implementan como fotocata-
lizadores para la produccion de
hidrégeno [5] y como recubrimien-
tos de quantum dot sensitized
solar cells (celdas solares sensibili-
zadas con puntos cuanticos) [s]. El
problema con dichos compuestos
es que algunos estan elaborados
con metales pesados y presentan
una marcada toxicidad, por lo que
su uso indiscriminado representa
un peligro [7]. En consecuencia,
se han llevado a cabo diversas
investigaciones que buscan pro-
ducir puntos cuanticos a partir

de elementos inocuos y recubrir
aquellos fabricados con compo-
nentes nocivos a fin de reducir su
impacto en el medio ambiente [g].

Tales estudios nos conducen al sul-
furo de zinc (ZnS), un semiconduc-
tor de banda ancha que presenta
baja toxicidad y se emplea tanto
en sensores como en dispositivos
electrénicos [9]. En su forma de
puntos cuanticos, posee un band
gap de aproximadamente 4.45 eV,
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Figura 1. Discretizacién de los estados energéticos en los puntos cuanticos ocasionada por el confinamiento cuantico.

mientras que con su forma en bul-
to es de 3.55 eV [10]. Su estructura
de bandas descarta su aplicacién
en mecanismos de coleccion
energética solar, ya que, para ser
absorbido, un fotdn de radiacién
solar requiere gran cantidad de
energia para excitar un electrén
de la banda de valencia a su ban-
da de conduccidn; es decir, el ZnS
solo puede recolectar aquellos
fotones provenientes de la radia-
cion ultravioleta, los cuales repre-
sentan un porcentaje demasiado
pequeio (entre el 6 y 8 %) de la
luz del sol que recibimos [11].

Para ampliar la aplicabilidad del
ZnS se ha recurrido a la introduc-
cién de impurezas de otros ele-
mentos metéalicos como el cobre,
el hierro y el manganeso a mane-
ra de dopantes que modifiquen
su estructura electrénica [12]. En
el presente trabajo se hace una
revision del ZnS en su forma de
punto cuantico dopado con Mn.

SINTESIS DE ZnS:MN QDS

La mayoria de las sintesis para
producir ZnS:Mn consisten en una
reaccion entre una sal de Zn y una
fuente de sulfuro en presencia

de pequenas concentraciones de
Mn. Dos técnicas comunes son
los métodos hidrotermales y la
microemulsién o micela inversa.

METODOS HIDROTERMALES

Se llevan a cabo por medio de una
reaccion quimica que se suscita
dentro de una solucién sellada a
temperatura y presién mayores que
las del ambiente [13]. Su mecanismo
principal es una nucleacién liqui-

da: se permite que los precursores
reaccionen dentro de la solucién a
una temperatura mayor a 100 °Cyy,
en ocasiones, se anade el reflujo.

El procedimiento cuenta con altos
indices de reactividad, reduce la con-
taminacién por aire y consume poca
energia. Se han logrado sintetizar

puntos cuénticos de ZnS:Mn dejando
reaccionar los iones metélicos de Zn
y Mn con los de sulfuro dentro de la
solucién hidrotermal. En contraste
con otras técnicas, se obtiene ma-
yor cristalinidad e hidrosolubilidad.

Chunyan Zhou [14] logré sinte-
tizar particulas con un tamano
aproximado de 5 nm utilizando
acido 3-mercaptopropidnico. En
otro estudio, Yun Hu [14] sintetizd
ZnS:Mn por el método hidroter-
mal a diferentes concentraciones
de dopante y observé como, en
concentraciones mayores a 0.6 %,
ocurrié un blanqueamiento en el
espectro de fotoluminiscencia.
En otra investigacion, [15] con-
cluyé que el tamafio de particula
incrementa al aumentar la tem-
peratura de la sintesis; a 120 °C
reportd un didmetro aproximado
de 6 nm; y a 180 °C, de 11 nm. En
resumen, es una técnica simple,
econdmica, segura y de baja
toxicidad para obtener puntos
cuanticos de tamafno adecuado.
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Figura 2. Representacion de una sintesis de puntos cuanticos ZnS:Mn a partir del método de micela inversa.
I) Precursores disueltos en agua encerrados en micelas de surfactante, Il) Micelas se juntan para llevar a cabo una
reaccion, lll) Se obtiene el material, la micela controla el tamafio de particula.

Representada en la Figura 2, la
preparacion por micela inversa es
una de las que mas atrae el interés
de los investigadores, debido a que
permite obtener material de cali-
dad a un bajo costo. Consiste en
adicionar surfactantes que cuentan
con una cabeza hidrofilica y una ca-
dena hidrofébica, cuyas propieda-
des anfifilicas les permiten ordenar-
se de distintas maneras. Las micelas
inversas son formaciones globu-
lares de surfactante en solventes
apolares, mientras que las micelas
normales lo son en agua[16]. Su
estructura principal consiste en un
centro formado por la unién de las
cabezas hidrofilicas y los solventes
apolares en cuyo interior se en-
cuentra agua solubilizada: gotas de

agua contenidas en aceite (water-
in-oil o simplemente w/0); dentro
de estas gotas se pueden disolver
los precursores de la sintesis [17].

A estas soluciones se les llama mi-
celas inversas cuando la concentra-
cion de agua es baja; y microemul-
siones, a concentraciones mayores.
Regularmente, los didmetros de
las gotas en estas Gltimas miden
entre 5-100 nm, mientras que en las
primeras son menores a 5 nm [18],
[19]. Estas zonas hidrofilicas fun-
gen como nanorreactores donde
se llevan a cabo las colisiones de
intercambio que conducen a la
reaccion. Con este método se evi-
tan los centros de nucleacién y el
crecimiento de particulas. Ademas,

es capaz de producir materiales
con didmetros entre 2 y 5 nm [20].

H>0O
sur factante ()

El tipo de surfactante y la rela-
cién agua-surfactante (W) (1) son
clave; entre menor sea W, menor
sera el tamano de la particula.

En compuestos como el dioctil
sulfosuccinato de sodio (aoT) se

ha encontrado una correlacién
entre el diametro de las gotas (Rd)
dentro de la micela inversay W,
dada por Rd/nm = 0.177 W [22].

La colision entre las gotas que
contienen los precursores puede
propiciarse por desencadenantes



como el aumento en la tempe-
ratura o la adicién de energia
por ultrasonido. La constante de
intercambio (k_) es menor a la

temperatura ambiente y depende
del tensoactivo utilizado [23].

PROPIEDADES

El ZnS presenta dos fases crista-
linas principales: la de estructura
cubica, denominada blenda de
zinc o esfalerita; y la hexagonal,
referida como wurtzita. Existe
también una tercera fase poco
frecuente: la sal de roca cubica
[28]. La mas estable de ellas es la
primera, pues se requieren altas
temperaturas para que pase a

la segunda [29], [30]. La estruc-
tura de bandas varia entre estas
dos fases; el band gap para la
wurtzita en bulto es de 3.77 eV,

y 3.68 eV para la esfalerita [9].

En la Figura 3 se muestra una

representacion de los diferen-
tes difractogramas de rayos X
que presentan estas dos fases
(modificados de [31] y fuentes
propias para fines ilustrativos).

Dopar la estructura de ZnS con
Mn ha captado el interés de los
investigadores en las Ultimas
décadas. Un estudio realizado
por Hazarika y colaboradores ha
conseguido que puntos cuanti-
cos emitan todos los colores del
espectro al modificar la posicion
radial en la que el Mn entra como
dopante, alterando asi el estrés
en lared[32]. A a suvez, ademas
de Mn, se han utilizado diferen-
tes metales de transicién como
Ag, Co, Ni, Cuy Cd [33]]38].

Existen tres formas en las que
los dopantes pueden ingresar en
la red del ZnS: sustituyendo al
Zn, aprovechando una vacancia/
dislocacién entre atomos de S o
ingresando de forma intersticial,

Tabla 1. Relacién agua-surfactante y tamafio de particula reportado en la

literatura.
TAMARNO DE TiPo DE
AuTor/Es MATERIAL W :
PARrTiCcULA SURFACTANTE
Brian A. Smith o AoT, Lauril Sulfato
[24] ZnSSMn10% | 0.2 1.2 nm de Sodio (s0s)
Rahizana Mohd ) o
lbrahim [25] ZnS:Mn 4 % 7 6.2 nm AOT
8 3.9 nm AOT
9 3.9 nm AOT
G. Murugadoss ZnS:Mn 2 %
[26] 10 4.0 nm AOT
11 4.2 nm AOT
R.M. Krsmano-
ZnS:Mn 5 % 11 3.24 Triton X-100
vi¢ Whiffen [27]| Z"Mn 5% nm riton
Difractogramas de las Fases Cristalinas del ZnS
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Figura 3. Difractogramas de wurtzita [31] y esfalerita.
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Figura 4. Transiciones electrénicas y estructura de bandas para el ZnS y el ZnS
dopado con Mn.
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estas se ilustran en la Figura 5A. La
posicién del dopante afecta el es-
pectro de emision del material. En el
caso del Mn, si este se ingresa en un
sitio intersticial se registra un pico de
emision de 600 nm; si se introduce
en una vacancia o entre dislocacio-
nes, de 578 nm, y cuando sustituye
un dtomo de Zn, su pico de emi-
sion alcanza de 554 nm [39], [40].

Por regla general, los espectros
de fotoluminiscencia varian entre
autores debido a los distintos ta-
manos de particula o defectos en
los niveles energéticos causados
por el uso de diferentes méto-
dos de sintesis. Para el caso del
ZnS:Mn, la mayoria de los espectros
conservan dos picos de emision.

El primero, alrededor de 400 nm,
se atribuye a la emision en azul
provocada por la recombinacion
del par electron-hueco de las va-
cancias intrinsecas de los nanocris-
tales de ZnS [41], [42]. El segundo,
entre 550 y 610 nm, corresponde a
la emisién en naranja provenien-
te de la transicién d-d 4T1—-6A1
propia del Mn?* tetrahedral [43],
[44]; esto puede observarse en la
Figura 4. En la literatura se repor-
ta que esta Ultima incrementa a
mayor concentracién de Mn, sin
embargo, saturaciones tan altas
producen un blanqueamiento en
el espectro de emisién [45] como
se muestra en la Figura 5B.

El ZnS es un semiconductor con un
band gap directo, es decir, al re-
combinarse el par electrén-hueco
cuando un electrén en estado
excitado regresa a su estado ba-
sal, se libera energia en forma de
fotdn (véase la fluorescencia en la
Figura 3). Como ya se ha mencio-
nado, la magnitud del band gap
es inversamente proporcional al
tamano de la particula [44], pero

dopar el material altera la estruc-
tura de bandas electrénicas. En el
caso del Mn, se ha reportado que
el band gap disminuye a medida

"0 © O e
900¢/~
oo e
ole'¢le

& Zn+
‘ Mn?*
II.
os
Un dtomo de Zn
C; V- es reemplazado

por un dtomo
de Mn

IIT.
El 4tomo de Mn
entra en un espacio
intersticial

El Mn se ingresa en
una vacancia de Zn

que se incrementa el dopante
[47]. Los resultados reportados
en la literatura de algunos auto-
res se sintetizan en la Tabla 2.
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Figura 5. A) Posiciones donde puede ingresar el Mn como dopante y B) Efecto
de blanqueamiento a altas concentraciones de Mn en la Red.

Tabla 2. Band gap del ZnS:Mn con respecto a la concentracién de dopante y
el tamafio de particula reportado por diversos autores.

TAmARO DE BAnD
9
AuToR LSl ParticuLA (NM) GAP (EV)
3 4.46
R.N Juine [10] -
3.7 4.06
3.69 3.94
3.17 4.13
Thanh Phuong Ngu- o
2.94 4.2
yen [48], [49] 45 % >
2.79 4.35
2.62 4.44
3.9 4.22
3.9 4.18
G. Murugadoss [26] 4%
4.0 4.15
4.2 4.07
- 3.12 4.71
R. M. Krsmanovi¢ 5
Whiffen [27] 1% 3.2 4.66
5% 3.24 4.64




APLICACIONES

Las nanoparticulas de ZnS:Mn
han sido objeto de estudio en

un amplio rango de aplicaciones:
para el disefio de supercapacitores
[50] y como sensor para diversos
analitos como dopamina [51], Mn
(vin) [52] y acido fdlico [53], entre
otras [54]. También se han aco-
plado puntos cuanticos de este
material a moléculas organicas
para el marcaje de proteinas [55]
y la deteccidn cuantitativa de AbN
[56]. Tres areas en las que este
tipo de semiconductor dopado
tiene gran utilidad son la médica,
la fotocatalitica y la fotovoltaica.

MEepicINA

El ZnS:Mn se aprovecha principal-
mente en sistemas de deteccidn
de cancer debido a su fluorescen-
cia, ya que el material se adhiere
de manera selectiva a las células
cancerigenas [57], [58]. Bajo la
lente de un microscopio confo-
cal es posible diferenciar células
sanas de mutadas como se plasma
en la Figura ¢. La deteccion de

un céncer en etapas tempranas
aumenta las probabilidades de
sobrevivencia en pacientes me-
diante un tratamiento oportuno.

Otra de sus aplicaciones esta
presente en los tratamientos
fotodinamicos (ppT), que utilizan
materiales responsivos a la luz
para destruir células anormales,
como las cancerigenas [59]. Esto
se debe a que son semicon-
ductores libres de Cd?*, lo que
evita problemas de toxicidad
indeseada en células sanas [40].

En el disefio de vehiculos de
entrega de medicamentos [61],
Diaz Diestra y colaboradores [62]
propusieron un soporte para la
dosificacién de doxorrubicina

Ligante selectivo

L
\ml

Luz UV

QD Funcionalizados

Células de Células
cancer

Sanas

Deteccion Tumoral

Figura 6. Representacion grafica de la deteccién de cancer aprovechando la
fluorescencia de los ab de ZnS:Mn funcionalizados para la unién selectiva del
material con las células mutadas.

(pox) mediante un nanocompési-
to de 6xido de grafeno (rco) con
puntos cuanticos de ZnS:Mn. Este
se recubrié con acido félico para
inhibir la toxicidad y aumentar la
selectividad del sistema. Con el
uso de este material como so-
porte, reportaron una dosis letal
media en células de cancer de
mama de 3 pg/ml de pox, cuan-
do en la literatura se necesitan
concentraciones superiores a los
10 pg/ml para llegar a destruir el
50 % de las células cancerigenas.

En una investigacién realizada
por Sandeep K. Vaishanav [63], el
ZnS:Mn fue acoplado a un core de
CdTe para pasivar la toxicidad de
los iones de Cd?*". Fue recubierto
por glutation (GsH) y conjugado
con glucosa oxidasa (Gox) para
crear un biosensor de glucosa con
un limite de deteccién de 0.1 nM.
La deteccién se da a partir del
blanqueamiento en el espectro
de emisién inducido por la con-
centracion de H202, generada

de la oxidacién de glucosa por

la Gox. Su sistema fue capaz de
detectar glucosa en sangre y orina
con concentraciones de 0.1 nM a
10 uM, lo que representa un rango
mas amplio y un limite mas bajo
que los obtenidos en estudios
previos a ese trabajo [64]-{46].

FoTtocATALIsis

Esta nanoestructura también ha
despertado interés en el area de

la fotocatalisis, por lo que ha sido
utilizada para la degradacién de
contaminantes organicos en agua,
tales como el azul de metileno [67]
y antibidticos como norfloxacino
(Norx) [¢8]. La carga de Mn como
dopante ha demostrado tener una
relacion con el aumento de absor-
bancia en la luz visible. Este incre-
menta la actividad fotocatalitica por
la creacion de estados energéticos
debajo del band gap que sirven
como trampas electrénicas para
portadores fotogenerados [¢9], [70].
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FotovoLtaica

Las celdas solares de puntos
cuanticos (Qpsc) presentan como
ventajas band gaps ajustables y la
posibilidad de superar el limite de
eficiencia de conversién energé-
tica de Shockeley-Queisser (32 %)
debido a la generacidon multiple
de excitones [71], [72]. Sin em-
bargo, las absc no han logrado
niveles de eficiencia superiores a
este limite; su baja capacidad de
absorcion de la luz es una de las
razones principales [73], [74]. Las
mejores eficiencias de conversion
energética se han encontrado en
sistemas de puntos cuanticos de
PbS (11.2 % - 12.37 %) [75H77] y siste-
mas basados en puntos cuanticos
de perovskitas (14.1 % - 16.6 %) [78],
[79] segun se reporta en la literatu-
ra mas actualizada a la elaboraciéon
de este trabajo de revision [80].

En la Ultima década se han desa-
rrollado estudios de la eficiencia de
los puntos cuanticos de ZnS:Mn en
dispositivos fotovoltaicos [81], [82].
Gracias a estos materiales, pueden
evitarse los problemas de toxicidad
que presentan otras celdas dise-
nadas a partir de metales pesados
como el Pb o el Cd. El ingreso de
estados energéticos intermedios
dentro del band gap ancho del
ZnS por medio del dopaje de Mn
ha demostrado una ampliacion de
la ventana de absorcién de la luz
dentro de la region visible, mejo-
rando el rendimiento de las celdas
[83]. En la Figura 7 se representa

la configuracién de una absc.

PERSPECTIVAS A FUTURO

Por sus propiedades optoelectré-
nicas, la capacidad de cambiar su
espectro de emisién con respecto
a la carga del dopante y la baja
toxicidad en comparacién con
otros puntos cuanticos de metales

l

SRR €3

Fotoanodo;

Electrdlito

Figura 7. Esquema basico de una celda solar sensibilizada con puntos cuanticos.

pesados, se prevé que el ZnS:Mn
continuara siendo objeto de
estudio. La nanotoxicidad de este
material es un posible campo de
investigacion a futuro, pues ya se
ha demostrado que presenta poca
toxicidad a bajas concentraciones
de Mn en células de almejas como
la Ruditapes decussatus [84]. En
sistemas acuosos ha reportado
ser toxico para especies como la
Gambusia affinis a altas concen-
traciones de nanoparticulas [85], lo
que podria representar un riesgo.

Otra forma de utilizar la fluorescen-
cia del ZnS:Mn es conseguir que

el material se emita en luz blanca
[8¢], [87]; esto se puede aprovechar
para hacer recubrimientos de celdas
solares que trabajan en el espectro
visible, como las de Si, y mejorar su
eficiencia de conversion energética
anadiendo un aditamento. Finalmen-
te, podrian desarrollarse mas sen-
sores, tratamientos médicos, celdas
solares y dispositivos fotocataliticos
que se beneficien de las propieda-
des del semiconductor dopado.

CONCLUSIONES

Los puntos cuanticos de ZnS son
objeto del interés cientifico por ser
un material semiconductor de baja
toxicidad. Se ha buscado mejorar sus
propiedades electrénicas median-
te el dopaje de iones metalicos
como el Mn, que genera estados
energéticos intermedios entre la
banda de valencia y la banda de con-
duccién llamados interbandas. Estos
permiten que los electrones sean
facilmente excitados de un estado
basal a uno de energia superior, lo
cual amplia el rango de aplicaciones,
ya sea para fabricar sensores, celdas
solares, celdas fotocataliticas o para
aplicarse en métodos de deteccion

y tratamientos de enfermedades.
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