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Resumen

Puntos cuanticos de SnO- fueron preparados via precipitacion quimica asistida con ondas ultrasonicas. Analisis
de difraccion de rayos (XRD) confirmaron la estructura tetragonal tipo rutilo de los puntos cuanticos de SnO
con tamafio de cristalito de 1,4 nm. Las micrografias de microscopia electrénica de barrido (SEM) de la muestra
en polvo obtenida muestra que los puntos cuanticos de SnO; son particulas aglomeradas alrededor de 10 nm,
mientras las imagenes de microscopia electrénica de transmision (TEM) confirman que el tamafio del cristalito
es similar a la medicién realizada por difraccion de rayos X (XRD). El ancho de banda de energia de los puntos
cuanticos de SnO. medida por espectroscopia UV Vis de reflexion difusa fue de 4.3 eV, mostrando un
significativo desplazamiento atribuido al confinamiento cuantico.

Descriptores: Puntos cuanticos, ultrasénicos.
Abstract

SnO; quantum dots were prepared via chemical precipitation assisted with ultrasonic waves. X-ray diffraction
analysis (XRD) confirmed the tetragonal rutile structure of quantum dots SnO; with crystallite size of 1.4 nm.
The scanning electron microscopy (SEM) micrographs of the obtained powder sample show that the SnO-
guantum dots are agglomerated particles around 10 nm, while the transmission electron microscopy (TEM)
images confirm that the crystallite size is similar to the measurement made by X-ray diffraction (XRD). The
energy bandwidth of the quantum dots of SnO, measured by UV Vis spectroscopy of diffuse reflection was 4.3
eV, showing a significant displacement attributed to the quantum confinement.

Keywords: Quantum points, ultrasonic.

1. Introduccién oxidos semiconductores como el SnO, que tiene
una banda de energia ancha, porque tienen

El dibxido de estafio es un semiconductor tipo n con aplicaciones en varios campos, como sensor

ancho de banda de energia, Eg, de 3.6 eV y el radio electroquimico de Cd [2], sensor de gas [3], anodo

de Bohr, ag, calculado de su excitbn es para baterias de iones de Sodio [4] y fotocatalisis

aproximadamente 2.7 nm [1], por lo que los puntos [5].

cuanticos del SnO, deben tener tamafios menores

qgue 2.7 nm. Recientemente hay un creciente interés Hay diferentes métodos fisico — quimicos que han

en las propiedades de los puntos cuanticos de sido usados para sintetizar puntos cuanticos de
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SnO,, como precipitacion quimica [6], ablacion laser
[7] sonoquimica [8], hidrotérmico [9] y calentamiento
por microondas [10]. Por lo tanto, la sintesis de
puntos cuénticos de SnO; cristalinos por un método
rapido y facil es un trabajo desafiante. Aqui,
desarrollamos una sintesis de puntos cuanticos de
SnO; utilizando precipitacion quimica asistida con
ondas ultrasénicas en una cubeta usada para
limpieza por ultrasonido con calefaccion que
comunmente es utilizado en un laboratorio quimico.

2. Metodologia

Todos los productos quimicos fueron de calidad
analitica y se utilizaron sin purificacién adicional.
Una solucién acuosa 0,13 M de 25 ml de tetracloruro
pentahidratado de estafio, SnCl,5H,0, (Aldrich) fue
preparada en un Erlenmeyer y luego ubicada en una
cubeta ultrasénica (Modelo Branson MT 1510) con
42 KHz, 75 W y a 65 °C.

Después de que la solucién estuvo caliente, se
agrego6 gota a gota 4,5 ml de amoniaco (Merck, al
25 %) a la solucién anterior mientras se sonicaba,
de modo que el valor del pH final de la solucion fue
de 9,5. El tiempo de irradiacion fue de 150 min.
Luego se formé un nanosol blanco de o6xido de
estafio, presumiblemente a través de la siguiente
reaccion quimica:

AT=65°/Ultrasonidos

SnCly. 5H,0 gy + 4NH,0Hge) Sn0,1
+4(NHLCl) (qc) + 7TH 040y (1)

El nanosol se precipitd6 por centrifugacion
(Eppendorf Centrifuge 5810R) y se lavd varias
veces con agua destilada. Finalmente, el sélido
blanco resultante se sec6 a 70 °C durante 24 h. La
estructura y el tamafio del dominio de las
nanoparticulas se determinaron mediante difraccién
de rayos X utilizando un difractometro marca Rigaku
modelo Miniflex Il que funciona con radiacion CuKa
(longitud de onda de 0.15045 nm) a 30 kV y 20 mA
con una velocidad de 3°/ min. Los datos de
difraccién de rayos X se sometieron a un proceso
de convolucién general (Topas-Academic) que
permite, en  principio, emplear cualquier
combinacion de funciones apropiadas para modelar
todo el perfil de polvo. Estas funciones pueden
representar las aberraciones del difractémetro, asi
como diversas contribuciones de la muestra. La
técnica se conoce como “"Aproximacion de
Parametros Fundamentales" [11]. Se us6 junto con
el método de refinamiento de Rietveld [12,13] y se
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determiné el tamafio del dominio del cristalito de los
puntos cuanticos de SnOz. La morfologia de las
nanoparticulas se observdé mediante microscopia
electrénica de barrido de emision de campo
(FESEM) utilizando un microscopio Zeiss ULTRA
plus. La microscopia electrénica de alta resolucion
(HRTEM) de Ilas muestras se realiz6 con
microscopio electrénico de transmision JEOL FEG
2010-F operado a 200 kV. Los espectros de
reflectancia difusa (DRS) en el rango UV-Vis se
midié con un espectrometro UV Visible de doble haz
(Perkin Elmer modelo Lambda 750) equipado con
una esfera de integraciéon de 60 mm y se uso el
spectralon como referencia. Los polvos se
rellenaron en un orificio (10 mm de didmetroy 3 mm
de profundidad) de un soporte de muestra, y la
superficie se alis6. La capa puede considerarse
infinitamente gruesa, como lo exige la teoria de
Kubelka-Munk.

3. Resultados y discusiones

El dibéxido de estafio tiene una estructura tetragonal
con grupo especial P4,/mnm (136) y sus parametros
de red cristalina son a=4.737Ay ¢=3.185 A [14]. Los
iones de Sn y O estan de la base estan localizados
en (0, 0, 0) y (0.307, 0.307, 0), respectivamente. La
figura 1 muestra que todos los picos de difraccion
se pueden indexar como pertenecientes a la fase
tetragonal del 6xido de estafio. Los tamafos de
dominio cristalino se determinaron a partir del ajuste
de los picos de difraccion de rayos X al asumir una
funcién Voigt [15]. El tamafio de dominio promedio
para la muestra de puntos cuanticos de SnO;
sintetizados por precipitacion asistida por ondas
ultrasonicas fue de aproximadamente 1,4 nm.

La muestra seca tenia una apariencia de roca
translicida y la morfologia de los puntos cuanticos
de SnO; se estudié por FESEM, cuando se observé
a una baja magnificacion para la muestra obtenida,
parece una piedra con una superficie lisa. Pero a
una gran magnificacion se muestra en la Fig. 2 se
indica la presencia de particulas aglomeradas con
una distribucién de tamafio angosto y un tamafio de
particula de alrededor de 10 nm.

La Fig. 3 muestra las imagenes HRTEM de los
puntos cuanticos de SnOg, y que estan ligeramente
aglomerados, y muestran claramente una estructura
cristalina Gnica con un tamafio de cristalito de
alrededor de 2 nm, que esta de acuerdo con la
medida de difraccion de rayos X (XRD).
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Figura 1: Difractograma de rayos X de puntos cuanticos de SnO, (cuadrados). El patron ajustado se muestra
como curvas sélidas y las marcas de verificacion indican la posicién esperada de los picos de difraccion para
una estructura de SnO; tetragonal modelada. La parte inferior del panel muestra la grafica de la diferencia entre
el difractograma experimental y ajustado.
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Figura 2: Imagenes de FESEM de los puntos cuanticos de SnO. sintetizados asistidos por irradiacion de
ultrasonido durante 150 min. Las barras de escala indican las magnificaciones.

99



Revista ECIPeru

Volumen 15, nUmero 2

Diciembre 2018

Figura 3: Imagenes de alta resolucion (HRTEM) de los puntos cuanticos de SnO;
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Figura 4: Gréafico de Tauc modificado: (F(R) hv)? vs la energia de fotones (hv) obtenido a partir del espectro de
reflectancia difusa para los puntos cuénticos de SnO,.

Los puntos cuanticos de SnO:z exhiben un ancho de
banda directo [16]. La estimacion de la banda de los
puntos cuanticos de SnO, estudiados, se obtuvo
utilizando la ecuacién para una transicion directa
[17]:

1
a(hv) ~ B(hv — E,) 2 @)
Se obtuvo el espectro de reflectancia difusa de UV-
Vis de los puntos cuanticos de SnO.. El ancho de
banda para los puntos cuanticos de SnO; se puede
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estimar a partir de la funcion Kubelka-Munk F(R)
que es proporcional al coeficiente de absorcién, a,
gue se estima mediante la siguiente ecuacion [18]:

_(-r? _K

F(R) = 2R s

3
donde R denota la reflectancia. La figura 4 muestra
la grafica Tauc modificada de (F(R) hv)? vs la
energia del foton (hv) para los puntos cuanticos de
SnO,. La extrapolacién de esta linea al eje de
energia del foton nos da el ancho de banda como
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se muestra en la figura 4. El ancho de banda de los
puntos cuénticos de SnO: es de aproximadamente
4,3 eV. El ancho de banda del semiconductor con
un tamafo de cristalito mas pequefio que el radio de
Bohr del excitbn aumenta debido al confinamiento
cuéntico [1].

4. Conclusiones

El método de sintesis para los QD de SnO: es
sencillo, econémico y consume menos material que
otros métodos que eliminan los productos quimicos
al medio ambiente. El andlisis de difraccidén de rayos
X confirmoé la estructura tetragonal de rutilo de los
puntos cuénticos SnO- con un tamafio de cristalito
de 1,4 nm. Las micrografias (SEM) del polvo
obtenido mostraron que los puntos cuanticos de
SnO, son aglomerados de particulas de alrededor
de 10 nm, mientras que las imagenes de HRTEM
confirmaron que el tamafio del cristalito es similar al
medido por XRD. La energia del ancho de banda de
los puntos cuanticos de SnO;

medidos a partir de su expectro de reflectancia
difusa UV — Vis es de 4.3 eV, por lo tanto, hay un
significativo desplazamiento debido al
confinamiento cuéntico.
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