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4.1. Introduccion

Se habla en nanotecnologia de inter- y multidisciplinaridad. Esta integracion e intercambio
de conocimientos se da en la nanotecnologia electroquimica (nTEQ). La nTEQ, estudia
fenémenos, propiedades, comportamiento, transformaciones, estructuras de la materia
(disefio, caracterizacion, produccién y aplicaciones), dispositivos y sistemas, mediante el
control del tamafio y forma, a escala nanométrica y dentro de su area de aplicacion. Las
propiedades de los materiales nanoestructurados esta determinada por su estructura a esca-
la nanométrica, por lo que una de las claves para desarrollar materiales de nueva genera-
cion es la habilidad de controlar su estructura a escalas cada vez més pequefias'™. Las cau-
sas de que las propiedades de los nanomateriales (NMs) difieran de las de otros son el
incremento del 4rea superficial y los efectos cuanticos™®. Son numerosas las aplicaciones
de la electroquimica en nanotecnologia; asi, por ejemplo, son de relevante importancia los
estudios en sintesis y caracterizacion electroquimica de nanocristales, nanoparticulas
(NPs), nanoalambres, nanotubos, nanocapas, dendrimeros, aglomerados y puntos cuénti-
cos, etc., y sus aplicaciones®”"". También es posible la nano-reestructuracion superficial
con la utilizacion de puntas de prueba locales, por ejemplo con las técnicas de microscopia
de efecto tunel (MET)">", microscopia de fuerza atomica (MFA)" y microscopia electro-
quimica de barrido (MEQB), entre otras'>", lo que permite la interaccion mecanica entre
punta y muestra, cambios locales de composicion de la solucion, carga adicional de la
doble capa eléctrica o confinamiento del electrolito entre punta y solucion. La preparacion
y utilizacion de nanoelectrodos cambia notablemente la presencia de sitios activos superfi-
ciales, su nimero y accesibilidad, y los resultados sintéticos.

Gran importancia tecnologica tiene el entendimiento de los procesos dindmicos a escala
atdmica sobre la superficie electrodica: difusion, adsorcion, nucleacion, interaccion entre
especies, efectos de rugosidad, porosidad y otros. Se requiere actualmente de superficies
quimicas bien definidas, simples y de rapida fabricacion, con propiedades tales como flexi-
bilidad, adaptabilidad, simulables, reconstruibles y manipulables. Se desarrollan nuevas tec-
nologias, sencillas y de bajo costo, para la fabricacion de materiales funcionales nanoestruc-
turados, utilizando membranas nanoporosas'™". Algunas rutas para la sintesis de membra-
nas nanoporosas son: crecimiento de sistemas auto-ordenados mediante técnicas de anodiza-
cion electroquimica a partir de 1aminas de elementos puros (Al y Ti) y el crecimiento de
materiales nanoestructurados mediante técnicas de deposicion electroquimica, por ejemplo
estructuras autoensambladas de nanohilos metalicos.

La sintesis electroquimica de NMs es actualmente un 4rea de mucha actividad y gran desa-
rrollo debido a su potencialidad, aplicabilidad y economia. También se estudia la produccion
electroquimica a escala, la incorporacion de nuevas técnicas EQ y la simplicidad en las me-
todologias utilizadas. Este capitulo se enfocara en la preparacion de NMs en sus distintas
presentaciones y con distintas aplicaciones, usando técnicas y nanotecnologia electroquimica.

4.2. Técnicas de uso comun

En la tabla 4.1 se enumeran algunas técnicas electroquimicas de uso comun en nanoelec-

, . 20-22 . . ..
troquimica®’** mientras que en la figura 4.1 se muestran los intervalos de dominio de las
técnicas microscopicas acopladas mencionadas y sus aplicaciones.
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Tabla 4.1: Técnicas electroquimicas, microscopicas y acopladas, de uso comun en nanoelectroquimica

Técnicas en pasos, pulsos y barridos Siglas
Crono-amperometria, CA
Crono-coulombimetria, CcC
Voltametria (ciclica, de barrido lineal, de pulso diferencial, VC, VBL, VPD,
de pulso normal, de onda cuadrada, de redisolucion), VPN, VOC, VR
Amperometria (normal, de pulso diferencial, de doble pulso, de triple pulso), A, APD, ADP, ATP
Electrolisis (potencial constante, corriente constante) y coulombimetria, EPC, ECC, C
Crono-potenciometria, CP
Microscopia electroquimica de barrido MEQB
Microscopias de barrido con puntas de prueba (MBPP) Siglas
Microscopia de efecto tanel, MET
Microscopia de fuerza atomica, MFA
Curvas con punta de pruebaen X, Y, Z, -
Curvas de aproximacion con puntas de prueba ---
Microscopia electroquimica de barrido MEQB
Técnicas acopladas Siglas
Electroquimica-espectroscopia UV-Visible, EQ/UV-Vis
Electroquimica -espectroscopia FTIR, EQ/FTIR
Electroquimica -espectroscopia Raman EQ/Raman
Electroquimica-espectroscopia foto-electronica de rayos X EQ/XPS
Electroquimica -MFA, EQ/MFA
Electroquimica -MET, EQ/MET
Microscopia
. MFA optica
1A 1nm Tum Tmm 1cm
I : : : : I I
MEQB
MET
Atomos Virus Globulos rojos
1 f&‘ 1nm Tum 1mm 1¢cm
: I I I : : I
Moléculas circuitos de cabellos

computadores

Fig. 4.1: Intervalos de dominio de las técnicas microscopicas acopladas a procesos electroquimicos.

Las principales areas de aplicacion de estas técnicas son:sintesis, cinética y mecanismos,
estudio de superficies e interfases liquido/liquido, disoluciones sdlidas, membranas, co-
rrosion, electronica, muestras bioldgicas, medicina, deteccidon, andlisis, propiedades,
determinacion de parametros fisicoquimicos, etc.

4.3. Sobre técnicas electroquimicas

Las ventajas mas relevantes de la sintesis electroquimica se pueden resumir como:
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1. La deposicion electroquimica puede ser facil y eficientemente controlada

ii. Metales variados pueden ser facilmente depositados desde una solucidon que con-
tenga los iones metalicos precursores

iii. Se pueden elaborar contactos metalicos heterogéneos

Los alambres atémicos (puntos de contacto) y las uniones moleculares son unidades funda-
mentales en el campo de la nanoelectronica y preparacion de nanodispositivos (ej. fabrica-
cién de componentes electronicos moleculares; portones colgantes y switches atomicos,
etc.). Las medidas electroquimicas estan basadas en el registro de parametros eléctricos co-
mo por ejemplo la deteccion o transporte de carga sobre electrodos. Las especies electro-
activas pueden ser oxidadas o reducidas sobre los electrodos por numerosas técnicas elec-
troquimicas y mediante el control de variables fisico-electroquimicas se ha podido controla-
rel tamafio, niimero, distribucion, ubicacion, morfologia, etc., de nanodepoésitos. Sobre los
electrodos de trabajo se pueden aplicar programas de potencial y corriente (magnitud cons-
tante, barridos, pulsos, escaleras, combinados, etc.) para la sintesis de NPs. También estas
técnicas, sumadas a las espectro-electroquimicas, han sido fundamentales en la deteccion,
analisis, caracterizacion y estudio de propiedades y aplicaciones de estas nano especies™"*.

A modo de ejemplo mencionaremos la sintesis por deposicion electroquimica (DEQ), la
cual es una técnica versatil, econémica y controlable, y actualmente muy utilizada en la pre-
paracion de nuevos NMs y nanoestructuras. Por esta via se han preparado nanoestructuras
unidimensionales metdlicas semiconductoras y multicapas metélicas. La sintesis en planti-
llas también ha mostrado su versatilidad y simplicidad para la preparacion de nanoestructu-
ras unidimensionales. Los métodos electroquimicos son también muy apropiados por la
simplicidad, tamafio, bajos requerimientos energéticos y portabilidad de la instrumentacion
utilizada. El desarrollo de nanoelectrodos selectivos con propiedades eléctricas tnicas crea
nuevas perspectivas. Adicionalmente, los nuevos desarrollos en ciencia de los materiales
producen nuevas tecnologias que incrementardn las aplicaciones en nanotecnologia electro-
quimica. Las técnicas espectro-electroquimicas complementan también los estudios inter-
faciales.

4.4. Técnicas de microscopia de barrido con punta de prueba

El desarrollo de técnicas MBPP ha revolucionado los nanoestudios™. La estructura superfi-
cial y la resolucion de imagenes a escala atdmica ha sido obtenida no solo sobre sustratos
monocristalinos en ultra alto vacio, sino también sobre muestras solidas a presion atmosféri-
ca 'y con muestras en solucion.

Las técnicas estan basadas en el barrido de una punta de prueba justo sobre una superficie,
mientras se hace un registro de la interaccion entre ellas. Para ello:

1. La posicion de la punta respecto de la superficie debe controlarse exactamente (hasta

0,1 A).

il. La punta debe ser muy aguda, idealmente, terminando en justo un 4tomo en su punto
de méxima aproximacion a la superficie.
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Ese control es posible con un muy buen aislamiento vibracional y el uso de dispositivos
piezoeléctricos sensibles, los cuales tienen la propiedad de expandirse o contraerse en
presencia de un gradiente de voltaje, permitiendo crear artefactos de posicionamiento
tridimensional de alta precision. Una buena preparacion de la punta es fundamental y
requiere ciencia (control de pardmetros como radio de curvatura, rugosidad, regularidad,
reproducibilidad, etc.)"”63*,

4.4.1. Microscopia de barrido de efecto tunel

Es la corriente tunel entre una punta metélica y un sustrato conductor, que estdin muy
proximos, sin llegar a tocarse. El nombre de la técnica surge de la mecéanica cuantica, del
mecanismo tipo tinel, por el cual los electrones pueden moverse entre una punta y un
sustrato. Las particulas atraviesan una barrera de potencial que no pueden sobrepasar de
acuerdo con las leyes de la fisica clasica. La figura 4.2 muestra el perfil energético y el
arreglo instrumental para la técnica MET acoplada a un sistema electroquimico.
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o
2
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=
5 & 83
& 32 i
3 & g 35_ Amplificador  Control de
& LS N2 de distancia y
F&S a2 corriente unidad de barrido
AV o0 el
< a0
=3
'—

Fisica cuantica:
Pasando por el tunel

Voltaje ‘\\ Sl

Tanel 5 Registro
de sefial

(a) (b)
Fig. 4.2: Representacion grafica de la técnica de microscopia de efecto tinel (a) perfil energético (b) Arreglo del
sistema electroquimico acoplado al microscopio

La direccion del flujo de corriente es determinada por la polaridad del arreglo. Si la
muestra es negativa respecto a la punta, entonces los electrones fluyen desde la superfi-
cie a la punta, mientras que si la muestra es positiva respecto de la punta, los electrones
fluiran desde la punta a la superficie. En este modelo, la probabilidad de que ocurra el
efecto tunel es exponencialmente dependiente de la separacion entre punta y superficie.
La imagen de la topologia superficial puede entonces ser tomada por una de dos vias:

» Modo de altura constante (la corriente tinel es registrada mientras la punta es ba-
rrida paralela a la superficie).

» Modo de corriente constante (la corriente tiinel se mantiene constante mientras la
punta es barrida a lo largo de la superficie).

En el primer caso se tiene una variacion periddica en la distancia de separacion entre la pun-
ta y los atomos superficiales. En algin momento la punta estara sobre un atomo superficial y
la corriente tunel serd grande, mientras que en otro momento la punta estara en una depre-
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sion superficial y la corriente tinel serd mucho menor. Una representacion de la corriente
tunel versus la posicion de la punta muestra una imagen superficial directa.

La corriente tinel estd expresada por la ecuacion 4.1.
2d2Zm®/
I{d) = constante( e\?)e( 20°2m®/r) 4.1)

donde @: funcion trabajo del material
e: carga del electron
m: masa del electron
h =h/2n: constante de Planck
V: potencial aplicado
d: distancia entre la punta y la muestra

En la practica, la via normal es mantener la corriente tunel constante mientras la punta es
barrida a través de la superficie. En este modo, la punta se mueve ligeramente arriba
cuando pasa sobre un atomo superficial y abajo cuando pasa sobre una depresion. La
imagen es formada del gréfico altura de la punta (voltaje aplicado a la z-pieza) versus la
posicion lateral de la punta. La MET nos da una vision a nivel atomico de detalles me-
canisticos de reacciones superficiales, descomposicion de moléculas y la influencia de
sitios defectuosos en la reactividad™ .

4.4.2. Acoplamiento EQ-MET

La figura 4.3 muestra un esquema representativo del acoplamiento EQ-MET. Como ejem-
plo de deteccion in sifu de nanoestructuras sintetizadas electroquimicamente, detectadas por
MET, se muestra la adsorcion de la 1,10-fenantrolina sobre un nanocristal de cobre™ (figura
4.4).

Puesto que las fuerzas repulsivas interatdmicas estan influenciadas por la densidad electro-
nica total alrededor del 4&tomo y no solamente por estados particulares de energia como en
MET, esta fuerza puede ser usada para el mapeo topografico superficial a dimensiones ato-
micas.
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Fig. 4.3: Representacion esquematica del proceso electroquimico registrado en un sistema acoplado a MET.
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Fig. 4.4: Deteccion electroquimica, mediante MET, de una capa de 1,10-fenantrolina sobre un electrodo de Cu
(111) en medio 4cido®. Imagen publicada con permiso de “Journal of the Electrochemical Society”.

4.4.3. Microscopia electroquimica de barrido

Consiste en una punta de prueba (un ultra-microelectrodo) que se mueve sobre la superficie
a ser analizada (el sustrato). La respuesta es una grafica de la corriente faradaica producida
por la punta de prueba en funciéon de su posicion. La imagen obtenida mostrara la distribu-
cion, sobre el sustrato, de las especies sensibles que se encuentren en la interfaz. La figura
4.5 muestra el arreglo para la MEQB.

Con el microscopio electroquimico de barrido es posible examinar la quimica del proceso
con una alta resolucion, en las proximidades de una interfase. Se basa en las reacciones que
ocurren sobre la punta de prueba mientras es barrida en la proximidad superficial. La MEQB
puede ser utilizada en el registro de imagenes de reactividad quimica en la superficie y tam-
bién en medidas cuantitativas de velocidad de reaccion. El instrumento tiene también aplica-
ciones en captura y deteccion molecular, estudios biomédicos, membranas, interfases y
otros. En experimentos amperométricos, la corriente en la punta es perturbada por la presencia
del sustrato; cuando la punta est4 lejos del sustrato, la corriente estacionaria es Z-= 4nFDCa (a
es el radio de la punta). Cuando la punta se mueve hacia la superficie de un sustrato aislante,
la corriente de punta i; decrece, mientras que si el sustrato es conductor, se observa un efec-
to contrario e i crece. En este caso ir— - mientras menor es la separacion punta de prue-
ba/sustrato, es decir, d — 0 (figura 4.6). Estos simples principios forman la base del modo
retroalimentado de las operaciones en la MEQB. Cuando la punta es barrida sobre el
plano x-y del sustrato, la variacion de corriente en la punta representa cambios en la topo-
grafia de éste, en la conductividad o en la reactividad. Las puntas en forma de disco se pre-
paran sellando microhilos (generalmente de platino, oro y carbon) en capilares de vidrio. El
extremo se pule hasta exponer un disco embebido y debe tener la forma de un cono trunca-
do, permitiendo asi una mayor aproximacion a la superficie electrodica. Los radios tipicos
de los electrodos de punta oscilan entre 1 y 25 um. El radio aislante de la punta debe ser de 3
a 10 veces mayor que el radio del electrodo.
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Para obtener la imagen, el electrodo de punta act@ia como un sensor que hace un “mapeo”
en la superficie de una especie quimica en particular, en la interfaz (figura 4.6¢). La
MEQB puede utilizarse para modificar una superficie (por ejemplo, depositar un material
polimérico sobre una superficie conductora o semiconductora). En este caso el electrodo
de punta se comporta como contraelectrodo y el sustrato como electrodo de trabajo. La
respuesta voltamétrica es la correspondiente a un ultra-microelectrodo (figura 4.6d). La
forma sigmoidal de la onda voltamétrica indica que la corriente alcanza una situacion de
estado estacionario, en la cual se hace independiente del tiempo.

Una ventaja de la MEQB en imaginologia es el riguroso andlisis tedrico que permite;
ademas, con la corriente medida (curvas de aproximacion corriente—distancia ultra-
eletrodo/sustrato (i vs. d)) es posible estimar la distancia punta de prueba/sustrato. Es posi-
ble obtener imagenes superficiales de diversos tipos de sustratos sumergidos en solucio-
nes, tanto conductores como aislantes. La MEQB ha sido utilizada en estudios cinéticos
sobre metales, carbon y sustratos semiconductores. El modo TG/SC de la MEQB es apro-

. . c sy I L 15,17,40,41
piado para estudios de cinética quimica homogénea'>' %!,

La MEQB es también una técnica 1til en el estudio de peliculas delgadas en interfases, por
ejemplo, polielectrolitos, polimeros conductores, pasivacion de peliculas sobre metales,
procesos de disolucion. Se ha estudiado por MEQB el transporte de carga en la interfase
entre dos soluciones electroliticas inmiscibles (TCISE) y la transferencia electronica o
i6nica en interfases. La MEQB se ha empleado en la fabricacion de microestructuras su-
perficiales por deposicion de metales, o por decapado de la superficie del sustrato, utili-
zando puntas de prueba selectivas a iones.

Bipotenciostato

Posicionador del
artefacto
Piezoeléctrico
+

Solucion
con mediador

Ultramicro
electrodo

Fig. 4.5: Arreglo esquematico para la microscopia de barrido electroquimico.
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Fig. 4.6: Aplicacion de la espectroscopia electroquimica de barrido en nanotecnologia: (a) uso de la punta de
prueba sobre una superficie conductora o semiconductora, (b) discriminacion entre especies conductoras y aislan-
tes, (c) imagen obtenida de la superficie mediante MEQB y (d) respuesta voltamétrica de un nanoelectrodo.

4.4.4. Microscopia de fuerza atomica

La MFA permite obtener la imagen de una superficie electrodica con resolucién atomi-
ca, cuando ésta es sometida a un campo eléctrico en un medio electrolitico*™*. Se pue-
den medir monocapas de especies del orden de los nandmetros; las medidas se realizan
midiendo la fuerza entre una punta de prueba muy aguda (una pirdmide de 3-6 micras de
altura y un radio de 15-40 nm) y la muestra (figura 4.7). Aunque la resolucion lateral es
baja (~30 nm) debido a la convoluciodn, la resolucidon vertical puede alcanzar hasta 0,1
nm. Para posicionar la punta con alta resolucion, se utiliza un soporte (cantilever) hecho
de un material cerdmico piezoeléctrico. Adicionalmente a estas fuerzas de corto interva-
lo, se encuentran fuerzas de intervalo largo (ej. Coulomb, dipolo-dipolo, polarizacion,
van der Waals, capilares) que pueden ser atractivas y repulsivas. Puede haber fuerzas
repulsivas de corto intervalo (modo contacto) o fuerzas atractivas de largo intervalo
(modo no contacto). La MFA puede operar en dos modos diferentes, el modo a fuerza
constante y el modo a altura constante, en el primero la deflexion del cantilever (fuerza)
se mantiene constante por ajuste vertical de la muestra, el registro es lento y se preservan
la punta de prueba y superficie de muestra. En el modo a altura constante, la posicion de
la muestra se mantiene constante y se registra la deflexion del cantilever, el registro es
rapido, se evitan variaciones térmicas, aunque es posible la ruptura de la punta. El uso de
la microscopia de fuerza atomica tiene como ventajas:
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a) Es posible una resolucion a escala atobmica bajo condiciones 6ptimas

b) Posibilidad de uso bajo diferentes condiciones ambientales (aire, fluidos)

¢) Minimos requerimientos en la preparacion de la muestra y caracterizacion no destructiva
d) Posibilidad de mediciones tridimensionales, incluyendo trazado tridimensional

e) Sensibilidad a ciertas propiedades fisicoquimicas

f) Posibilidad de determinacion de fuerzas superficiales e interfaciales

La utilizacion de una celda liquida y el control del potencial incorpora los estudios electro-
quimicos y amplia considerablemente las posibilidades de investigacién42’43. Esta técnica
permite, ademas de obtener un mapa de la superficie bajo estudio, la adquisicion de datos
sobre propiedades eléctricas, electroquimicas u otras informaciones espectroscopicas. Las
aplicaciones mas comunes de esta técnica acoplada se encuentran en los estudios de modifi-
cacion de superficies, corrosion, baterias, biopeliculas, recubrimientos biocompatibles, ma-
teriales con potencialidades fotovoltaicas, proteinas, polimeros emisores de luz, entre otros.

Punta de prueba
Cabezal del MFA para MFA

Conisslachiolo Electrodo de
Electrodo de = referencia
trabajo cadura
——— Muestra

Celda
electroquimica

Fig. 4.7: Arreglo esquematico para la microscopia de fuerza atomica acoplada al sistema electroquimico.
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Fig. 4.8: Imagen de AFM de una superficie conductora: (a) imagen de la superficie y (b) circuito equivalente
sugerido por los resultados de la capacitancia de la doble capa eléctrica. Modificada de O Haire et al.*®
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En estos tipos de sistemas es muy importante la evaluacion de la doble capa eléctrica y, a
modo de ejemplo, se puede mencionar la determinacion de la capacitancia e impedancia
(figura 4.8).

4.4.4.1. Estudios de impedancia (con MFA):

La sefial medida depende fuertemente de la naturaleza del contacto punta/muestra®®. Para
una muestra homogénea la resistencia total (Rgr) asociada a un pequefio volumen de material
en las cercanias del contacto punta/muestra es representativa de la impedancia del sistema.

Bajo la premisa de un contacto circular entre la punta y la muestra, de radio r, Rgr varia
inversamente con r, de acuerdo con la ecuacion 4.2:

Rep = & (4.2)

4r
donde p es la resistividad de la muestra.

En sistemas electroactivos, la respuesta en impedancia del contacto punta-muestra, puede
dimensionarse con el 4rea de contacto:

RO
Ry = —L (4.3)

AT‘XTL

Cq = C((i)Acontacto (4.4)

donde: Ry = resistencia faradaica (Q2);
R ]9 = resistencia faradaica especifica (Q cm’);
A = 4rea superficial disponible (cm®);
Cq4 = capacitancia de la doble capa (F);
C, = capacitancia interfacial especifica (Fem™);
Acontacto = area real de contacto electrodo/electrolito (sz)_

4.4.5. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

Es una técnica cuantitativa de superficie que mide composicion quimica, formula empirica,
estequiometria y estado electronico de los elementos presentes en la superficie a analizar.
Hasta hace poco s6lo se utilizaba esta técnica ex situ para nanoestructuras preparadas elec-
troquimicamente. Hoy dia, ya se ha disefiado un tipo de celda electroquimica especial (figu-
ra 4.9a), de manera que se pueden registrar espectros dependientes de variables electroqui-
micas (figura 4.9b)

4.4.6. Espectro-electroquimica Raman acoplada a MFA

La espectroscopia Raman es una poderosa herramienta para caracterizar materiales ba-
sada en las interacciones foton/fonén de las vibraciones de la red. Los espectros Raman
dan informacién sobre la estructura y calidad de un material para unas pocas constantes
de la red cristalina. En particular se puede obtener informacion sobre la estructura y la
composicion del material cuando coexisten diferentes formaciones cristalinas y se puede
medir también el grado de desorden composicional. La figura 4.10 muestra la instrumen-
tacion involucrada en el acoplamiento EQ/Raman/MFA.

La microscopia Raman confocal permite obtener imagenes con sensibilidad quimica tri-
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Fig. 4.9: (a) Arreglo experimental para un sistema de XPS, (b) Espectros tomados in sifu, en una celda electro-
quimica especial para un equipo de ultra alto vacio, variando el potencial de la celda y el tiempo de electrolisis.

dimensional y la MFA adquiere imagenes topograficas y espectros de alta resolucion (figura
4.11), al mismo tiempo que la adquisicion. El andlisis automatizado de muestras acelera
significativamente los ciclos de medicion en experimentos secuenciales. La combinacion de
estas dos técnicas con un sistema electroquimico nos permite importantes aportes a la nano-
tecnologia, especialmente en el 4rea de preparacion y caracterizacion de NMs*.
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Fig. 4.11: (a) Imagen de una superficie electrodica por Raman-MFA y (b) espectro Raman obtenidos mediante
espectro-electroquimica Raman in situ.

4.5.- Sintesis de NPs

Los diversos NMs (micro y NPs, nanohilos, nanoalambres, nanotubos, nanobandas, nano-
peliculas, nanoconos, nanoensamblajes, nanoarreglos, etc.) son muy atractivos por las pro-
piedades eléctricas, mecanicas, quimicas y fisicas Unicas que poseen y que se derivan de su
tamafio, area superficial, composicion, posibilidad de manipulacion, conductividad, absor-
cién de luz, magnetismo, fuerza mecanica y propiedades emisoras'™*”*’. En cuanto a los
métodos de preparacion, comencemos por abordar la sintesis de NPs dispersas por via elec-
troquimica. Ello puede ser implementado por una de dos vias: electroreduccion de comple-
jos metalicos incorporados a polimeros"***™* ¢ electroreduccién directa de iones metalicos
o complejos metalicos en solucion***"; productos cristalinos muy puros pueden también
ser obtenidos por electro cristalizacion. El progreso de las reacciones puede ser facilmente
controlado por el monitoreo de corriente y voltaje, adicionalmente al control de parametros
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convencionales, como por ejemplo la concentracion, temperatura, acidez, naturaleza del
material y material de electrodos, lo cual conduce a un método altamente especifico, que
puede ser adicionalmente complejo y que estimula la investigacion en este campo.

Se han preparado nano-semiconductores cuasi-unidimensionales (1D), en la forma de nano-
alambres y nanocintas en diferentes laboratorios y por diferentes métodos, incluyendo el
electroquimico. Los NMs ofrecen nuevas plataformas para el desarrollo de tecnologias
analiticas avanzadas, incluyendo sensores electroquimicos sensibles y selectivos. Los NMs
mas estudiados, como por ejemplo NPs metalicas, nanotubos de carbono y puntos cuanticos,
se han convertido en objetivos para el desarrollo de biosensores novedosos. Se han usado
nanotubos de carbono, oro coloidal, puntos cudnticos y NPs de 6xido de zirconio para anali-
sis electroquimico ambiental y analisis en muestras bioldgicas. Una amplia variedad de sen-
sores electroquimicos han sido funcionalizados con NPs para la deteccion directa e indirecta
de iones metalicos, proteinas, ARN, ADN, a niveles de zepto-moles (10" moles), y en bio-
ensayos electroquimicos para proteinas con base en NPs (empleando matrices de transducto-
res amperométricos y potenciométricos que convierten eventos quimicos asociados en sefa-
les eléctricas); ha habido también un esfuerzo considerable para el uso de métodos electro-
quimicos con NPs en inmunoensayos electroquimicos®™ .

Se han electrodepositado nanoestructuras en plantillas de alimina y policarbonato y se ob-
tiene la formacion de particulas anisotropicas con intervalos de tamafo ajustables. El tamafio
oscila entre 20-250 nm y longitudes de 1-10 um. Se han preparado, por esta via, nanoalam-
bres de oro, plata, cobre, cobalto, niquel, paladio, platino y seleniuro de cadmio. Algunos
con propiedades ferromagnéticas y otros pueden usarse para la preparacion de semiconduc-
tores.

La sintesis en plantillas ha mostrado ser una via simple y versatil para la preparacion de
nanoestructuras unidimensionales. Un método atractivo de sintesis, por deposicion elec-
troquimica, es controlable, econdomico y provee grandes oportunidades para la prepara-
cion de nuevos materiales y nanoestructuras. En particular, por deposicion electroquimi-
ca de materiales en los nanocanales de una plantilla, tal como una membrana polimérica
o alimina anddica porosa (AAP), se han preparado varias nanoestructuras unidimensio-
nales tales como metales, semiconductores y multicapas metélicas.

La electrodeposicion sobre membranas nanoporosas ha proporcionado un método versatil
para preparar arreglos verticales de nanoalambres de metales, semiconductores, y polime-
ros™®. Mediante el uso de una plantilla, es posible obtener un alto grado de reproducibili-
dad™”. En comparacién a otros procedimientos, los métodos con plantilla son general-
mente menos costosos, permiten la deposicion de una amplia gama de nanoalambres vy,
ademas, presentan la capacidad de sintetizar alambres muy finos (de 5 a 10 mm), con una
alta relacion longitud/diametro’”. Es posible controlar el didmetro y la densidad de los
poros variando las condiciones de anodizacion del aluminio de alta pureza (potencial y
electrolito). Estas plantillas de 6xido de aluminio anodizado (OAA) son especialmente

adecuadas para aplicaciones a altas temperaturas (son térmicamente estables hasta los
1000 °C)"*7¢.
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De particular interés son los nanoalambres semiconductores de calcogenuros metélicos
debido a:

(1) los semiconductores II-VI presentan una amplio intervalo de brechas de energia (a
partir de 0,15 eV en HgTe a 3,68 eV en ZnS)

(2) la mayoria de ellos tienen brechas directas, lo que los perfila apropiados para dis-
positivos electroluminiscentes tales como diodos emisores de luz y laseres

(3) estos semiconductores pueden ser depositados electroquimicamente desde solu-
ciones acuosas y no acuosas.

Se ha dedicado un gran esfuerzo a la fabricacién de nanoalambres metélicos, largos,
libres, de didmetro uniforme y a detalles del proceso de la deposicion electroquimica de
metales en los nanocanales. Se ha estudiado la sintesis electroquimica de nanoalambres
de cobre monocristalino y policristalino en plantillas y su relacién con el potencial apli-
cado y el proceso catodico en los nanocanales. Se han fabricado nanoalambres de cobre
largos (30 um), desde soluciones de sulfato clprico, en los nanocanales de plantillas
porosas anodicamente sintetizadas de alumina, por deposicidon electroquimica poten-
ciostatica (DEP). Se ha encontrado que los nanoalambres individuales son densos y con-
tinuos, con didmetro uniforme (60 nm). La preparacion de nanoalambres de cobre mono
y poli-cristalino se realiza con la seleccion apropiada del potencial en el proceso DEP.
Los resultados de la investigacion revelan que la preparacion de nanoalambres finos y
cristalinos de cobre es posible, a bajos potenciales, con la técnica DEP™.

Se ha estudiado también la influencia del potencial de deposicion, otras variables electro-
quimicas y textura del soporte, sobre las caracteristicas de la adsorcion, actividad catalitica
y parametros del depdsito. Los parametros de red y el tamafo del grano decrecen con un
aumento del potencial de deposicion mientras que la tension aumenta. El potencial de de-
posicion es un parametro clave en las caracteristicas estructurales del electrodeposito. El
mecanismo de electrocristalizacion ha sido estudiado por técnicas electroquimicas y de
superficie, éste es funcion de la concentracion de iones en la solucion de partida. La nu-
cleacion inicial cambia completamente de progresiva en soluciones diluidas a instantdnea
cuando la concentracién se incrementa, ello fue confirmado por MFA™.

Se han producido nanohilos de niquel, oro, paladio y platino, por crecimiento electroquimi-
co en una membrana de alimina; también puntos cuanticos. El crecimiento electroquimico
se realiza en una membrana de alimina que es posteriormente disuelta. Se obtienen nanohi-
los metalicos de alta pureza. Los nanohilos magnéticos de niquel tienen un diametro aproxi-
mado entre 150-250 nm y una longitud que puede variarse entre 6 y 8 um. Los nanohilos de
oro tienen un diametro aproximado entre 150-250 nm y una longitud que puede variarse en
dos intervalos: de 2-6 um y de 12-18 pum. Los nanohilos de paladio tienen un diametro
aproximado entre 150-250 nm y una longitud media de 10-16 um. Los nanohilos de platino
tienen un diametro aproximado entre 150-250 nm y una longitud media de 10-16 pm.

Se han crecido nanoestructuras por medio de deposicion electroquimica utilizando
membranas de 6xido de aluminio anodizado como plantillas. Mediante esta tltima técni-
ca han sido sintetizados nanoalambres de metales nobles y magnéticos. Se estudia tam-
bién como una de las aplicaciones de los nanotubos de carbono (CNTs) la posibilidad de
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soportar o encapsular otros materiales. El amplio interés en esta area se relaciona con las
propiedades Opticas de NPs orientadas para aplicaciones en sistemas bioldgicos, senso-
res electroquimicos y catalisis, entre otros. Actualmente se desarrollan hibridos nano-
particula/nanotubo; hay interés en el desarrollo de métodos que permitan selectivamente
encapsular NPs en el interior de los CNTs o soportarlas en las paredes exteriores; tam-
bién se desarrollan nanoestructuras hibridas que incluyen funcionalizacion con diversos
tipos de ligandos’ " "°.

Luce prometedor para la electronica molecular un método que utiliza moléculas como
alambres, diodos y resistores. La electronica molecular permite el disefio y construccion
de dispositivos a escala atomica. La conexion escala molecular/macro-escala puede ser
realizada con nanoalambres.

La electroquimica ofrece una alternativa simple y controlable para la fabricacion de nanoa-
lambres y nanobrechas para la construccion de contactos atdmicos metalicos y uniones mo-
leculares. También ha sido utilizada como puerta de entrada al transporte eléctrico de nanoa-
lambres atdmicos metalicos y uniones moleculares, es decir, nanoalambres atomicos metali-
cos y diferentes uniones moleculares pueden ser construidos y estudiados sistematicamente.

Los métodos electroquimicos han sido acoplados a interruptores de uniones con control
mecanico (EC-MCBJ, siglas en inglés para Electrochemical-Mechanically Controllable
Break Junction) o interruptores con control por microscopia de efecto tinel (EC-
STMBJ, siglas en inglés para Electrochemical-Scanning Tunneling Microscopy Break
Junction), para la fabricacion de puntos de contacto metalicos y uniones metal/molécula/
metal. Los metales de interés son electrodepositados (ej. Au, Cu, Fe, Pd) de manera con-
trolada sobre el electrodo seleccionado (sobre el chip para MCBIJ o sobre la punta para
STMBJ) para realizar el contacto metéalico. Entonces varios alambres metalicos atdmicos
y uniones moleculares pueden ser sistematicamente fabricados y caracterizados.

Se han hecho medidas y analisis de conductancia cuantizada y de histogramas de conduc-
tancia de alambres metalicos (Au y Cu por EQ-MCBJ y Cu, Pd y Fe por EQ-STMBJ). Las
propiedades de transporte de moléculas en las uniones pueden también ser investigadas me-
diante electroquimica convencional y electroquimica asistida con métodos MCBJ y STMBJ.
El método EC-MCBJ permite el control de nanobrechas en el intervalo 0-10 nm, con acceso
a altos estados de conductancia de uniones moleculares correspondiente a configuraciones
estables, mientras que EC-STMBIJ puede detectar ambas, altas y bajas conductancias de
uniones moleculares. Esto refleja el hecho de que las medidas EC-MCBJ se realizan a una
distancia gap fija, permitiendo la relajacion de las moléculas a su conformacion mas estable,
mientras que EC-STMBJ puede registrar la conductancia asociada a cambios dindmicos
conformacionales. La conductancia de atomos/moléculas sencillas se determina por sus pro-
piedades intrinsecas asi como por otros factores tales como configuracion u orientacion de la
molécula en la union, la naturaleza quimica y fisica de contactos metal-molécula y la in-
fluencia del medio ambiente incluyendo pH, temperatura y adsorcion de especies. Un desa-
rrollo posterior de los métodos EC-MCBJ y EC-STMBJ los podria combinar con la espec-
troscopia Raman amplificada por dispersion superficial (SERS, siglas en inglés para Surface
Enhanced Raman Scattering Spectroscopy) para generar informacion estructural detallada
sobre moléculas en la union, contacto metal/molécula e interfase electrodo/electrolito. Por su
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simplicidad, controlabilidad y bajo costo, la electroquimica juega un importante papel en el
campo de los microdispositivos y la nanoelectronica™.

4.6. Nanoelectrodos

La preparacion electroquimica, caracterizacion y aplicacion de nanoelectrodos es en la
actualidad un area de intensos estudios y con mucha y variada aplicabilidad"'. Las di-
mensiones criticas de nanoelectrodos son aquellas que han sido establecidas en nano-
ciencia y nanotecnologia. El propdsito es alcanzar dimensiones moleculares. Este decre-
cimiento en tamafio permite medidas cinéticas en experimentos en el estado estaciona-
rio, el estudio de reacciones quimicas y electroquimicas rapidas y su uso en mapeo elec-
troquimico de superficies e interfases. En sistemas analiticos se obtienen tiempos de
respuesta mas cortos (ej. para alcanzar el maximo de la sefal en experimentos potencio-
y amperométricos o para la deposicion en voltametria de redisolucion). También hay un
incremento en los valores de la relacion corriente faradaica/corriente de carga.

Debido a sus dimensiones, es posible su empaquetado en microdispositivos® (figura
4.12). Los arreglos de nanoelectrodos (AsNE) pueden posicionarse como individualida-
des a diferentes potenciales, ser recubiertos con diferentes capas y ser localizados en
diferentes regiones de la muestra matriz, para de esa forma detectar y recoger informa-
cion en diferentes particularidades de la muestra bajo investigacion.

Dos metodologias para la produccion de nanoelectrodos estan en desarrollo:

(1) EI decapado electroquimico de nanoalambres en conos, seguido por su aislamiento
con un material apropiado, excepto en la punta, generando nanoelectrodos individua-

80

les™.

(i) Deposicion controlada de particulas en superficies y capas metalicas en nanoporos de
membranas poliméricas y plantillas, generandose ensambles (EsNE, coleccion de na-
noelectrodos sin mucho ordenamiento) y nanoarreglos (AsNE, coleccion ordenada) de
electrodos® ™,

Se han preparado EsNE mediante arreglos en disco, por electrodeposicion de metales en
membranas porosas poliméricas (policarbonatos). Mediante la técnica “sputtering” se
prepara una pelicula metélica en un lado de la membrana, que puede ser usada como
electrodo para subsecuentes electrodeposiciones en los poros. Myrick et al.* han repor-
tado dos procedimientos para la preparacion de arreglos de nanoelectrodos basados en el
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Fig. 4.12: Diferentes formas de empaquetar nanoelectrodos y la matematica involucrada en cada una.
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método electroquimico: en el primero, se depositd cobre en un lado de la membrana,
seguido por electrodeposicion de oro en los poros; el cobre es entonces removido y un
arreglo de nanoelectrodos de oro es expuesto. En el otro caso, se prepararan nanoelec-
trodos de oro mediante la técnica electroquimica de redisoluciéon. Koehne et al.** han
reportado la fabricacion de AsNE a partir de nanotubos de carbén y, en combinacion con
microlitografia, han ido a los nanotubos individuales. Es importante que el espaciamien-
to entre nanotubos sea controlable y en consecuencia, las propiedades electroquimicas
pueden ser manipuladas. El radio de nanotubos individuales fue de 17 nm y el promedio
de espaciamiento entre nanotubos de 1,3 mm para un AsNE de baja densidad.

La preparacion electroquimica de nanopuntas metalicas tiene aplicaciones en analitica,
fisicoquimica y electrocatalisis. Por electrodeposicion se obtienen nanoelectrodos
hemisféricos bien formados. El tamaifio y la geometria de tales electrodos son verificados
por voltametria, coulombimetria y microscopia de barrido electroquimico. Por seleccion
de un tiempo de deposicion apropiado, y manteniendo la concentracion del ion metélico
suficientemente baja, se puede controlar la cantidad de metal depositado para obtener un
electrodo plano y pulible’.

Los CNTs son sistemas ligeros, huecos y porosos que tienen alta resistencia mecanica y,
por tanto, interesantes para el reforzamiento estructural de materiales y la formacion de
materiales compuestos de bajo peso, alta resistencia a la traccion y enorme elasticidad; son
ademas altamente conductores de la electricidad. Los CNTs son preparados principalmen-
te por ablacion laser, deposicion quimica de vapor y descarga de arco. En este ultimo caso,
se produce una descarga eléctrica continua entre dos electrodos enfrentados dentro de una
atmosfera inerte a baja presion; por los electrodos de grafito pasa una corriente intensa
(cientos de amperios) la cual sublima los 4&tomos de carbono de la superficie de los elec-
trodos, formando un plasma alrededor de estos. Con estas técnicas se obtienen nanotubos
monocapa y multicapa de unas 50 micras de longitud®®>.

Se han preparado nanoclusteres de CNTs/Nafion y se ha encontrado que poseen excelente
actividad catalitica hacia algunos compuestos organicos (carbohidratos, NADH, homocis-
teina). También con CNTs/polipirrol y CNTs/polianilina por copolimerizacion quimica o

electroquimica, con alta estabilidad y conductividad, apropiados para sensores y catalizado-
9497
res .

Es numerosa la investigacion nanotecnolédgica dedicada a la funcionalizacion de nanotu-
bos con miras a su aplicacion en catalisis, sensores, energia y electroanalisis. La funcio-
nalizacion de CNTs con compuestos organicos ha encontrado amplia aplicacion en las
areas antes mencionadas y en medicina. La funcionalizacion con NPs metélicas y los
nanocompositos de hidroxidos/6xidos de metales de transicion con CNTs generan NMs
que muestran excelentes propiedades electroquimicas y variadas aplicaciones’>. Los
materiales carbondceos contienen estructuras especialmente apropiadas para el desarro-
llo de biosensores electroquimicos. En particular, los nanotubos y nanofibras de carbono
poseen conductividades, areas superficiales, funcionalidades quimicas y biocompatibili-
dades que los hacen ideales para el desarrollo de biosensores especificos™””.
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En electroquimica, el desarrollo de materiales porosos conduce a la posterior prepara-
cion de electrodos porosos, con aplicacion en catalisis, eliminaciéon de contaminantes,
celdas de combustible, baterias y sensores. Estos materiales son también utilizados como
electrodos semiconductores, polimeros conductores y metalicos. Mencion especial se
debe hacer al platino poroso por su estabilidad y actividad catalitica, que estimulan su
estudio y amplian su aplicabilidad. El desarrollo de platino poroso con grano pequefio y
gran superficie es de gran interés, realizaindose continuamente numerosas investigacio-
nes para la expansién de su superficie’ """,

4.6.1. Electrodos impresos

Se ha utilizado tecnologia de impresion (fotolitografia, fotoelectroquimica) en la prepa-
racion de nanoelectrodos tipo base carbon, plastico, ceramica, con diferentes dopantes
para mejorar la transferencia electronica y con agentes selectivos para la captura de ana-
litos de interés. Los depdsitos pueden incluir agentes tales como metales, moléculas
complejantes, enzimas inmovilizadas o agentes de afinidad (ej., anticuerpos), catalogan-
dose entonces los electrodos como modificados por metal, complejante, enzima o afini-
dad. Con técnicas electroquimicas y diversos electrodos se han realizado nano y pico
determinaciones. Se han utilizado electrodos dopados con atomos de oro y plata o recu-
biertos con oro, mercurio, bismuto y niquel para monitorear metales y quimicos conta-
minantes y dafiinos en fluidos bioldgicos, con limites de deteccion de ng/mL. Los elec-
trodos impresos modificados con enzimas han sido utilizados para detectar actividad
enzimatica, metabolitos de pesticidas, compuestos fenodlicos, metales pesados, colesterol
y glucosa en matrices bioldgicas a niveles de ng/mL, mientras que los electrodos impre-
sos modificados con anticuerpos se han utilizado en la deteccion de antigenos en bioma-
trices a niveles de pg/mL"**'".

En cuanto al tratamiento de efluentes industriales se elaboran “electrodos eficientemente
modificados mediante nanotecnologia para la eliminacion de metales pesados en efluen-
tes industriales”'*. Con la inclusion de NPs de oro y nanotubos de carbono en su super-
ficie se pretende mejorar la eficiencia del proceso y un menor consumo energético.

Se obtiene:
» Mayor capacidad de retencién de metales.

* Aumentar los centros activos de nucleacion en la electrodeposicion, aumentando su
ciclo de vida y disminuyendo su coste de mantenimiento.

* Mayor calidad del depdsito generado, mas ordenado, con estructura metalica mas
uniforme que permitird mejorar sus caracteristicas de adherencia y dureza.

* Mayor eficiencia energética debido al aumento de transferencia de carga asociado a
centros activos de metales nobles en su superficie.
4.7. Tecnologia electroquimica en nanocristales organicos

Son variados los métodos electroquimicos (seccion 4.2) utilizados en la preparacion de
nanocristales organicos, incluyendo su disefio, control del crecimiento, estructura, pro-
piedades y aplicaciones. Estos nanocristales pueden ofrecer ventajas practicas adiciona-
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les, comparado con sus macro-contrapartes; por ejemplo, tiempos cortos de preparacion
y control en la sintesis, caracterizacion sencilla y eficiente, e incorporacion de estos
NMs en diversos dispositivos'*''®. Estas propiedades tnicas a escala nanométrica con-
duce a nuevas aplicaciones tales como flexibilidad electronica, almacenamiento eficiente
de energia, con un brillante y promisor futuro en electronica y nanociencia.

Los semiconductores orgénicos (llamados “metales sintéticos” o “metales organicos”)
pueden estar constituidos por moléculas simples, moléculas organicas de cadena corta
(oligébmeros) y polimeros organicos. Los polimeros orgédnicos son utilizados como trans-
ductores en sensores quimicos y biosensores debido a sus propiedades Opticas, eléctricas
y electroquimicas especiales, que pueden ser utilizadas para convertir la informacion

;. .. . ~ y . , . 11
quimica, y/o las biointeracciones, en sefiales Opticas o eléctricas' .

Los so6lidos de baja dimensionalidad son materiales interesantes por sus propiedades
anisotropicas. Los “metales unidimensionales”, tales como los polimeros conjugados,
cristales organicos y CNTs''" '8 son particularmente atractivos por su potencial aplica-
bilidad en dispositivos flexibles. Muchos cristales organicos son aislantes; sin embargo,
se les pueden incorporar transportadores de carga para la construccion de dispositivos
sofisticados, por ejemplo transistores por efecto de campo (FETs, siglas en inglés para
Field-Effect Transistors).

Una metodologia importante y muy utilizada para la preparacion de polimeros conducto-
res es la electrosintesis orgdnica. Los materiales organicos son de gran interés por sus
aplicaciones electronicas y la versatilidad en su uso; estos pueden ser procesados en so-
lucion para fabricacion de circuitos, pantallas, dispositivos de identificacion por radio
frecuencia sobre sustratos plasticos, deposicion por via no convencional en pantallas e
impresoras y la incorporacion de funcionalidad en ellos, segin el interés y disefio'"’. Los
diodos emisores de luz (LEDs) fabricados con polimeros semiconductores resultan
atractivos toda vez que pueden ser estampados (patterned) facilmente sobre grandes
superficies y sobre cualquier tipo de sustrato, son capaces de emitir en todo el rango del
espectro visible y son flexibles.

La litografia es una de las técnicas mas populares y desarrolladas. Consiste en el grabado
de diferentes superficies a escala micro- y nanométrica, existiendo diferentes técnicas
N . o .12 «
que pueden ser divididas en tradicionales, hibridas, suaves y de barrido'*’. La litografia
de barrido se basa en el grabado de imagenes con la ayuda de equipos como el micros-
copio de fuerza atémica o el microscopio de efecto tunel ya que producen imagenes por
movimientos mecanicos. Existen diversas técnicas de litografia de barrido como la oxi-
., fqi 121123 . Lo 124 o 125-12 I
dacion anédica'>'"'?, dip-pen (DPN) electrostatica'?®, electroquimica'*>"*’, electrostati-
ca asistida por MFA"*'? etc. Asi, por ejemplo, la nanoelectroquimica acoplada a MFA
ha permitido la nanofabricacion de estructuras poliméricas con 2 nm de resolucion y una
periodicidad de 6 nm en condiciones ambientales'".

4.8. Puntos cuanticos

El término punto cudntico se utiliza, generalmente, para describir un nanocristal (en
nuestro caso de un material semiconductor) con confinamiento cudntico en las tres di-
mensiones espaciales’. Los puntos cuanticos (PCs) son nanocristales compuestos de
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elementos de los grupos I1-VI, III-V o IV-VI (ej. CdSe, ZnS, FeO) que pueden absorber
energia luminosa y emitir fotones a longitudes de onda caracteristicas o ser solubilizados
en acido para generar iones metalicos electroactivos. Los puntos cuanticos son particulas
que han sido reducidas por debajo del tamafio del exciton, radio de Bohr (en el modelo
de Bohr, solamente estan permitidas aquellas 6rbitas cuyo momento angular esta cuanti-
zado; n es un numero entero que se denomina nimero cuantico y 4 es la constante de
Planck = 6,62x107* J.s. Los radios de las 6rbitas permitidas son:
n?h?g,

— — n_z — -11
"= omzer — 7 98% = 5,2917x107"'m

donde ages el radio de Bohr y corresponde al radio de la 6rbita del electron del atomo de
hidrégeno Z =1 en su estado fundamental n = 1).

a, = & (%) ag (4.5)

donde aj, es el radio Bohr del exciton, m, es la masa del electron, p es la masa reducida
y & es la constante dieléctrica.

Las fronteras fisicas de los PCs confinan a los portadores de carga dentro del material
(figura 4.13). Este confinamiento da lugar a propiedades inusuales que no se manifiestan
en materiales masicos o con tamafios macroscopicos.

Si consideramos PCs esféricos con un diametro (D), el nivel de confinamiento se puede
caracterizar por su relacion al radio de Bohr (ag) del exciton (par electron/hueco ligados

electrostaticamente). El confinamiento fuerte ocurre cuando D < 2ag, el confinamiento

intermedio cuando D ~ 2aj; y el confinamiento se considera débil cuando D > 2aj"".

hY
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Fig. 4.13: Representacion mostrando (a) Exciton (par electron-hueco); (b) Brecha energética; (c) Energia
de confinamiento del electron excitado; (d) Energia de confinamiento del hueco.

Los puntos cuanticos son nanocristales coloidales semiconductores que tienen un didmetro
de 2 a 10 nm, los mas utilizados actualmente son el seleniuro de cadmio (CdSe), el teluro
de cadmio (CdTe), el fosfuro de indio (InP) y el arseniuro de indio (InAs). Los puntos
cuanticos pueden absorber la luz blanca y volver a emitirla en cuestion de nanosegundos
con diferentes bandas prohibidas de energias que corresponden a diferentes combinaciones
de particulas. Por lo tanto, diferentes puntos cuanticos pueden emitir la luz fluorescente a
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diferentes longitudes de onda (400 a 1350 nm). Por ejemplo, los puntos cuanticos de 2 nm

. . , . . 131
emiten luz verde, mientras que las particulas de 5 nm emiten luz roja™".

Los puntos cuanticos pueden ser sintetizados, entre otros métodos, por via electroquimi-
ca/quimica (EQ/Q)* y por via electroquimica®**'*. En este primer caso la sintesis EQ/Q

de puntos cuanticos compuestos de la sal semiconductora genérica MX involucra tres pasos:

(1) Deposicion electroquimica de NPs del metal M, desde una solucion de iones
metalicos M"™

(2) Oxidacion electroquimica de estas particulas metalicas a MOy,

(3) Desplazamiento del oxigeno usando HX para producir NPs de MX. Cada particu-
la nanometalica es convertida en una nanoparticula semiconductora.

La sintesis de puntos cudnticos CdSe sobre una superficie de grafeno ha sido realizada por
un método de deposicion electroquimica con la utilizacién de peliculas de silicio meso-
poroso formado como plantilla sobre la superficie del grafeno. Mediante técnicas electro-
quimicas se pueden autoensamblar arreglos altamente ordenados de puntos cuanticos. Una
plantilla es creada por reaccion idnica en una interfase metal/electrolito que resulta en un
arreglo espontaneo de nanoestructuras, incluyendo puntos cuanticos sobre el metal.

Se ha realizado la sintesis de puntos cuanticos de CdS sobre arreglos de nanotubos de TiO, y
nanocompositos coaxiales de CdS-TiO, formados con nanotubos via reduccion catddica y

SRR |
electrodeposicion'™.

El método solvotermal consiste en la descomposicion de precursores organicos de los meta-
les a elevadas temperaturas que se lleva a cabo en disolventes organicos de alto punto de
ebullicion y en presencia de surfactantes'. Es una de las estrategias més poderosas emplea-
das para la sintesis y cristalizacién de varios tipos de NPs"™; este método es el mejor a la
hora de controlar el tamafo y la forma de las NPs, permitiendo obtener didmetros medios

entre 4y 18 nm.

La incorporacion d eNPs con propiedades especiales en matrices poliméricas ha ganado un
gran interés gracias a los cambios significativos en propiedades térmicas, dpticas, eléctricas
y magnéticas que son conferidas a los nanocompuestos finales en comparacion a la matriz
pura. Estas propiedades especiales dependen no solo de la morfologia (tamafio y forma),
propiedades superficiales y organizacion en amplio rango de las NPs, sino también de la
estructura de los nanocompuestos.

Recientemente los nanocompuestos poliméricos con propiedades magnéticas han despertado
gran interés; no solo por el valor cientifico de entender sus propiedades, sino también por
sus numerosas aplicaciones™°. Entre ellas las mas usuales estan en los campos de sensores y
transductores, dispositivos electronicos, almacenamiento magnético, absorcion electro-
magnética y de microondas, y actuadores magnéticos.
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