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RESUMEN 

Israel Alejandro López Hernández Fecha de graduación: julio, 2015 

Universidad Autónoma de Nuevo León 

Facultad de Ciencias Químicas 

Título del estudio: INTERACCIONES EXCITÓN-PLASMÓN EN 

 SUPERESTRUCTURAS DE CdS-Ag Y CdS-Au: 

 UN NUEVO CONECTOR MOLECULAR 

 

Número de páginas: 132 Candidato para el Grado de Doctorado en 

Ciencias con Orientación en Química de los 

Materiales 

 

Área de estudio: Nanoquímica 

 
 

Propósito y Método del Estudio: Las interacciones excitón-plasmón son un componente 

importante en el diseño de dispositivos nanotecnológicos. En el presente trabajo se 

sintetizó y probó el ligante N,N’-[1,4-fenilenbis(metanililiden)]bis(4-aminotiofenol) 

como conector molecular nanométrico en superestructuras de CdS-Ag y CdS-Au. 

Las nanopartículas metálicas utilizadas fueron nanoesferas y nanoplatos triangulares 

de plata y nanoesferas de oro. 

Contribuciones y Conclusiones: Las superestructuras de CdS-Ag y CdS-Au formadas 

utilizando el ligante N,N’-[1,4-fenilenbis(metanililiden)]bis(4-aminotiofenol) como 

conector presentaron interacciones excitón-plasmón que difieren de las evaluadas en 

dispersión acuosa para los mismos sistemas. Se sugiere el estudio del conector con 

otros sistemas semiconductor-metal para evaluar su efecto sobre las interacciones 

excitón-plasmón. 

 

Firma del Asesor:  

Dra. Idalia Gómez de la Fuente 
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CAPÍTULO 1 

INTRODUCCIÓN 

1.1 Plasmónica 

 Hace más de una década se acuñó el término “plasmónica” para una nueva tecnología 

enfocada en el desarrollo de dispositivos ópticos nanométricos. La plasmónica tiene 

como objetivo explotar las propiedades ópticas que presentan las estructuras metálicas, 

las cuales permiten el direccionamiento y manipulación de la luz a escala nanométrica 

[1]. Las propiedades ópticas únicas que presentan las nanopartículas metálicas se 

derivan de su capacidad de presentar excitaciones electrónicas colectivas inducidas por 

luz, estas excitaciones son conocidas como plasmones superficiales. La plasmónica 

ofrece la oportunidad de combinar el tamaño de la nanoelectrónica y la velocidad de la 

fotónica dieléctrica, lo cual puede permitir el desarrollo de dispositivos más rápidos y 

pequeños [2]. En la Figura 1 se muestra una comparación de la velocidad de operación y 

el tamaño de los dispositivos en función del tipo de tecnología utilizada en su diseño y 

fabricación. 

 

 La aplicación más difundida de las nanopartículas metálicas es la espectroscopía 

Raman aumentada en superficies (SERS) [3]. Esta técnica se basa en que las 

nanopartículas metálicas alteran la forma en la cual la luz es dispersada por una 

molécula, lo cual incrementa la intensidad de las señales en un espectro Raman. 
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Figura 1. Dispositivos en función del tipo de tecnología utilizada en 

su diseño y fabricación. 

 

 

 Más recientemente han surgido nuevas tecnologías basadas en plasmónica, entre las 

cuales destacan el grabado magnético asistido térmicamente [4], tratamiento térmico 

para cáncer [5], crecimiento de nanoestructuras [6], chips de computadora [7] y fuentes 

nanométricas de luz coherente [8]. 

 

1.2 Nanotecnología 

1.2.1 ¿Qué es la Nanotecnología? 

 La nanotecnología tiene sus inicios en la conferencia titulada “There’s Plenty of 

Room at the Bottom”, pronunciada por el físico Richard Feynman el 29 de diciembre de 
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1959, quien durante su plática mencionó la posibilidad de manipular átomos, iones y 

moléculas de manera individual. Esta conferencia presentó un mundo de posibilidades 

que sirvieron como base a los científicos para el desarrollo de nuevas técnicas y 

procedimientos orientados hacia la manipulación, diseño, fabricación y aplicación de 

materiales a escala nanométrica. 

 

 No existe una definición oficial de nanotecnología. La mayoría de los grupos de 

investigación definen nanotecnología como el estudio y control de materia con 

dimensiones entre 1 y 100 nm [9]. Cuando la materia se encuentra en dicho rango de 

dimensiones experimenta cambios drásticos en sus propiedades físicas y químicas. 

 

1.2.2 Nanomateriales 

 La disminución de las dimensiones de la materia origina pequeños cambios en sus 

propiedades; sin embargo, si limitamos por lo menos una de las dimensiones de un 

material a 100 nm provocaremos enormes cambios en sus propiedades físicas. Con base 

en lo anterior, los materiales pueden ser clasificados de acuerdo a la magnitud de sus 

dimensiones en: pozos cuánticos [10], hilos cuánticos [11] y puntos cuánticos [12]. 

 

 La reducción de una dimensión a nivel nanométrico, manteniendo las otras dos 

dimensiones a nivel micrométrico o superior, origina un pozo cuántico. Si son dos las 

dimensiones que se reducen obtenemos un hilo cuántico. Finalmente, el caso extremo de 

la reducción de las tres dimensiones de un material a un nivel nanométrico nos conduce 

a la obtención de un punto cuántico. La Figura 2 muestra una representación de las tres 

clasificaciones de nanomateriales en comparación con un material no nanométrico. 

 



   4 

 
 

Figura 2. Tipos de nanomateriales en función de sus dimensiones. 

 

 

 Por otro lado, aquellas partículas con al menos una dimensión por debajo de 100 nm, 

son definidas como nanopartículas. Actualmente, los trabajos de investigación están 

enfocados en el control de la morfología de nanopartículas de distintos materiales para 

su futura aplicación. 

 

1.2.3 Aplicaciones de la Nanotecnología 

 Los nanomateriales han sido aplicados en la producción de bienes consumibles, 

procesos de operación y servicios. En las últimas décadas hemos sido testigos de un gran 

desarrollo en el campo de la nanotecnología; sin embargo, los nanomateriales han sido 

utilizados desde hace miles de años por los seres humanos. 

 

 A continuación se mencionan algunos ejemplos de la aplicación de la tecnología en el 

pasado. El pigmento azul maya [13] está formado por moléculas de un pigmento 

orgánico ocluidas en las cavidades nanométricas de algunas arcillas. Los vitrales de la 

catedral  Saint-Gatien de Tours, Francia, contienen nanopartículas de CuO, las cuales 

son las causantes de su color rojo característico [14]. Por otro lado, se ha demostrado la 

presencia de fulerenos y nanotubos de carbono en las legendarias espadas de Damasco 
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[15], los investigadores atribuyen a los nanotubos de carbono la elevada dureza y gran 

filo que las caracterizan. 

 

 En la actualidad la nanotecnología nos ha permitido realizar grandes aportaciones 

dentro de los campos de la medicina [16], biocombustibles [17], energías renovables 

[18], ciencia medioambiental [19], biotecnología [20], óptica no lineal [21], electrónica 

[22], entre otros. 

 

 En el mercado mundial actual existen más de 1,600 productos de uso común en cuya 

composición se encuentran nanopartículas o fueron procesados mediante un proceso 

basado en nanotecnología [23]. La Figura 3 muestra el crecimiento de la cantidad de 

productos basados en nanotecnología a partir del año 2005. 

 

 
 

Figura 3. Número de productos basados en nanotecnología por año. 

 

 

 Los productos nanotecnológicos se encuentran distribuidos en las siguientes áreas: 

salud y cuidado personal, casa y jardín, automotriz, comida y bebidas, recubrimientos, 

electrónica y computación, electrodomésticos y artículos para niños. El área de salud y 
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cuidado personal cuenta con el mayor número de productos con casi 800. La Figura 4 

muestra la distribución por áreas de los productos basados en nanotecnología en el 

mercado mundial actual. 

 

 
 

Figura 4. Distribución de los productos basados en nanotecnología 

por sector hasta el año 2013. 

 

 

1.3 Materiales Semiconductores 

1.3.1 Conductividad Eléctrica en los Materiales 

 La conductividad eléctrica en los materiales está relacionada con las movilidades 

iónica y electrónica en sus estructuras cristalinas o amorfas. Los conductores iónicos son 

los materiales base para la fabricación de sensores de gases, electrolitos sólidos y 

baterías de estado sólido. 
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 Con base en su conductividad eléctrica, los materiales son clasificados en tres grupos: 

conductores, aislantes y semiconductores. La diferencia entre estos materiales está en la 

magnitud de la barrera energética, existente entre la banda de valencia y la banda de 

conducción, de cada uno de ellos. 

 

 Para un semiconductor, la barrera energética es lo suficientemente grande para que el 

proceso no se realice de manera espontánea; sin embargo, bajo la aplicación de un 

estímulo energético, este proceso puede llevarse a cabo. La barrera energética entre la 

banda de conducción y la banda de valencia se conoce como energía de banda prohibida, 

  ; la cual varía de un material a otro [24]. La Figura 5 muestra una representación 

esquemática de las bandas presentes en los materiales. 

 
 

Figura 5. Representación esquemática de la estructura de bandas 

para los materiales. 

 

 

1.3.2 Propiedades de los Semiconductores 

 Los materiales que poseen una energía de banda prohibida entre 0.01 y 3.00 eV se 

conocen como semiconductores. En estos materiales, todos los electrones se encuentran 

en la banda de valencia y ninguno en la banda de conducción [25]. Debido al pequeño 

valor de la energía de banda prohibida, una cantidad considerada de electrones se 

pueden excitar térmicamente desde la banda de valencia hacia la banda de conducción, 
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esta excitación también puede ocurrir al aplicar una diferencia de potencial al material, 

lo cual origina una corriente eléctrica de intensidad moderada. 

 

 En un semiconductor existen portadores de carga positivos y negativos. Cuando un 

electrón pasa de la banda de valencia a la banda de conducción produce un hueco en la 

primera, el cual actúa como carga positiva; posteriormente, un electrón cercano puede 

transmitirse hacia el hueco y llenarlo originando uno nuevo, de tal modo que el hueco se 

desplaza a través del semiconductor [26]. 

 

 Entre los semiconductores más utilizados se encuentran algunos elementos como el 

silicio, germanio y estaño; y algunos compuestos como GaAs, GaP, lnP, ZnS, ZnSe, 

CdTe, CdSe y CdS [25]. Cabe resaltar que, además de los semiconductores de origen 

inorgánico, también podemos encontrar semiconductores orgánicos [27]. 

 

 La principal aplicación de los materiales semiconductores se encuentra en el 

perfeccionamiento de componentes electrónicos; sin embargo, existen otras aplicaciones 

como el desarrollo de sensores, fotocatalizadores, celdas solares, entre otras. 

 

1.3.3 Nanopartículas Semiconductoras 

 Cada semiconductor posee un valor de energía de banda prohibida, el cual depende 

de la naturaleza del material; sin embargo, con el desarrollo de la nanotecnología se 

determinó que este valor depende del tamaño del cristal del material analizado. Se 

observó que los nanocristales presentan fenómenos de confinamiento cuántico, es decir, 

los electrones se encuentran confinados en un espacio muy reducido, lo cual aumenta 

sus interacciones. Por lo tanto, la energía necesaria para llevar a un electrón desde la 
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banda de valencia hacia la banda de conducción se incrementa al disminuir el tamaño 

del nanocristal [28]. 

 

 Con base en lo anterior, se han desarrollado mejores materiales semiconductores 

ampliando el intervalo energético necesario para su excitación. Asimismo, se han 

desarrollado sistemas de un semiconductor recubierto por otro semiconductor diferente, 

lo cual origina una sinergia entre las propiedades de ambos materiales [29]. 

 

 Además del aumento de la energía de banda prohibida, un tamaño nanométrico de 

cristal incrementa la eficiencia de los procesos de conducción y en el caso de los 

catalizadores el área superficial llega hasta valores de cientos de metros cuadrados por 

gramo de material [30]. 

 

 En los últimos años se han desarrollado nuevas nanoestructuras con morfologías que 

permiten optimizar los procesos fotoelectrónicos. Algunas de estas morfologías incluyen 

nanoanillos, nanohélices, nanoflores, nanolistones, entre otras menos comunes [31]. 

 

 Los reportes de nanopartículas semiconductoras sugieren posibles aplicaciones dentro 

de sistemas biológicos [32], procesos fotocatalíticos [33], fabricación de cristales 

fotónicos [34] y celdas fotoelectroquímicas [35]. 

 

1.4 Sulfuro de Cadmio 

1.4.1 Semiconductores II-VI 

 Los semiconductores más utilizados en el diseño y fabricación de dispositivos 

optoelectrónicos son los semiconductores II-VI, ya que los puntos cuánticos de estos 
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compuestos se excitan con radiación electromagnética correspondiente a las regiones del 

espectro ultravioleta y visible [36]. 

 

 Los semiconductores II-VI están constituidos por zinc (por ejemplo ZnO, ZnS, ZnSe 

y ZnTe), cadmio (por ejemplo CdS, CdSe y CdTe), mercurio (por ejemplo HgS, HgSe y 

HgTe), entre otros elementos de transición en estado de oxidación M
2+

, o un elemento 

alcalinotérreo (grupo 2 de la tabla periódica) como catión; y un elemento calcógeno 

(grupo 16 de la tabla periódica) como anión con carga M
2−

, es decir, en su forma de 

calcogenuro [37]. 

 

1.4.2 Confinamiento Cuántico en el Sulfuro de Cadmio 

 Entre los semiconductores II-VI, el sulfuro de cadmio se distingue por su aplicación 

en el diseño de dispositivos optoelectrónicos. La preferencia de este semiconductor 

sobre otros se debe a que las nanopartículas de sulfuro de cadmio presentan un marcado 

efecto de confinamiento cuántico cuando su radio es menor que el radio efectivo de 

Bohr para dicho material [38]. 

 

 El radio efectivo de Bohr reportado para el sulfuro de cadmio es 2.9 nm [39], cuando 

el tamaño de cristal del sulfuro de cadmio es comparable con dicho valor se presenta un 

confinamiento cuántico del par electrón-hueco, también llamado excitón. Además del 

efecto del tamaño del cristal, el excitón presenta efectos de confinamiento cuántico 

debido a la morfología del mismo [40]. 

 

 El valor del radio de Bohr del excitón es equivalente a la suma de los radios de la 

órbita de mayor probabilidad de localización del electrón y del hueco [41]. La Figura 5 
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muestra una representación esquemática de un electrón,   , y un hueco,   , separados 

por el radio de Bohr,   . 

 

 
 

Figura 6. Representación esquemática de un electrón y un hueco 

separados por el radio de Bohr del excitón. 

 

 

 Al disminuir el tamaño del cristal, el confinamiento cuántico provoca un incremento 

de la energía de banda prohibida. El excitón formado en un material semiconductor se 

comporta de manera similar a un átomo de hidrógeno; excepto que un hueco, y no un 

protón, forma el núcleo. 

 

 Para describir el átomo de hidrógeno, se utilizan las soluciones de la ecuación de 

onda de Schrödinger, con la cual se determina la distribución espacial probabilística del 

electrón respecto al protón. La masa efectiva de un hueco es mucho menor que la masa 

de un protón, lo cual afecta las soluciones de la ecuación de Schrödinger. Si    y    

son las masas efectivas del electrón y del hueco, respectivamente; el radio de Bohr del 

excitón,   , puede calcularse de la siguiente manera: 

 

   
   

  
 (

 

  
 

 

  
) (1) 



   12 

donde  ,   y   son la constante dieléctrica del semiconductor, la constante reducida de 

Planck y la carga eléctrica del electrón, respectivamente [42]. 

 

 Este modelo matemático se deriva de la teoría de Mott-Wannier para el excitón 

(semiconductores inorgánicos), esta teoría se fundamenta en que la distancia entre el 

electrón y el hueco es superior a la longitud de los parámetros de la celda unitaria [43]. 

 

 Si el radio de un nanocristal de sulfuro de cadmio se aproxima a su radio de Bohr, la 

movilidad de los electrones y los huecos se confina cuánticamente. Además de 

incrementar la energía de transición excitónica, se presenta un efecto hipsocrómico 

(corrimiento hacia el azul) en el borde de absorción (sección ascendente del espectro) en 

espectrofotometría [44]. 

 

1.4.3 Formas Polimórficas del Sulfuro de Cadmio 

 El sulfuro de cadmio es un sólido iónico por lo que su estructura cristalina no está 

restringida por enlaces dirigidos como en los sólidos covalentes. Este semiconductor 

puede cristalizar en dos formas polimórficas: blenda y wurtzita de cadmio [45]. En 

ambos casos el número de coordinación es 4, tanto para cationes como para aniones. La 

Figura 7 muestra las estructuras de los dos polimorfos. 

 

 El sulfuro de cadmio blenda, análogo al sulfuro de zinc esfalerita, corresponde a un 

empaquetamiento cúbico compacto (ccp) con grupo espacial   ̅   y su parámetro de 

red es a = 5.825 Å. En esta estructura, los aniones se encuentran formando un sistema de 

tipo cúbico centrado en las caras (FCC) en el que los cationes ocupan la mitad de los 

huecos tetraédricos. 
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 El sulfuro de cadmio wurtzita, análogo al sulfuro de zinc wurtzita, corresponde a un 

empaquetamiento hexagonal compacto (hcp) con un grupo puntual       y sus 

parámetros de red son a = 4.1367 Å y c = 6.7161 Å. En esta estructura, los aniones se 

encuentran formando un sistema hexagonal en el que los cationes ocupan la mitad de los 

huecos tetraédricos. 

 

 
 

Figura 7. Celdas unitarias de las redes cristalinas de los polimorfos 

del sulfuro de cadmio: a) blenda y b) wurtzita de cadmio. 

 

 

1.4.4 Puntos Cuánticos de Sulfuro de Cadmio 

 La síntesis de nanopartículas y puntos cuánticos de sulfuro de cadmio puede llevarse 

a cabo mediante diversos métodos tanto físicos como químicos. De manera general, los 

métodos físicos requieren de equipos que realizan procesos de alta energía (láser, haz de 

electrones, arco eléctrico, entre otros), los cuales son de costo elevado; contrariamente, 

los procesos químicos requieren menor inversión, pero el control sobre la morfología, 

pureza y tamaño de partícula es menor con respecto a los métodos físicos [46]. 

 

 Respecto a los métodos químicos para sintetizar nanopartículas de sulfuro de cadmio 

podemos mencionar la técnica de sol-gel [47-49], la síntesis bajo altas temperaturas y 
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presiones (solvothermal) [50-52], la síntesis vía microondas [53-55], la biosíntesis [56-

58] y el método de micelas inversas [59-61]. El uso de microondas para la síntesis de 

puntos cuánticos de semiconductores ofrece como ventajas un tiempo de reacción corto 

y el uso de precursores sencillos [62]. La síntesis de puntos cuánticos de sulfuro de 

cadmio asistida por microondas tiene su fundamento en el incremento uniforme de la 

temperatura en todos los puntos del sistema reaccionante, el cual es originado por la 

absorción de las microondas por las moléculas del disolvente. 

 

1.4.5 Películas Delgadas de Sulfuro de Cadmio 

 Dependiendo de la aplicación puede ser necesario realizar un depósito del material 

semiconductor sobre algún sustrato, obteniendo así una película delgada, con la finalidad 

de aprovechar al máximo las propiedades ópticas y eléctricas del material; tal es el caso 

de los dispositivos optoelectrónicos [63] y fotocatalizadores [64]. 

 

 Han sido reportadas distintas técnicas para la obtención de depósitos y películas 

delgadas de sulfuro de cadmio, las cuales se pueden clasificar en dos grupos: llevadas a 

cabo en fase gas y llevadas a cabo en fase líquida. Dentro del primer grupo de técnicas 

podemos mencionar la deposición química en fase vapor (CVD) [65-67], la evaporación 

térmica [68-70] y la pulverización catódica (sputtering) [71-73]; estas técnicas ofrecen 

un buen control en la homogeneidad del depósito y el tamaño de partícula depositada; 

sin embargo, se requiere del uso de gases inertes y tratamientos a temperaturas muy 

elevadas (500-1000 °C), lo cual incrementa el costo de operación. Por otro lado, dentro 

del segundo grupo de técnicas podemos mencionar la deposición electroquímica [74], la 

deposición por baño químico (CBD) [75-77], el recubrimiento por giro (spin-coating) 
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[78], el recubrimiento por inmersión (dip-coating) [79] y la deposición electroforética 

(EPD) [80, 81]. Las películas delgadas obtenidas mediante CBD son uniformes y 

requieren de equipo sencillo para su fabricación; normalmente, estas películas delgadas 

son tratadas térmicamente con la finalidad de incrementar el tamaño de sus granos y así 

mejorar su cristalinidad. 

 

1.5 Materiales Metálicos 

1.5.1 Enlace Metálico 

 Un sólido metálico se representa como un cristal de cationes envuelto por una nube 

constituida por los electrones de valencia. En un átomo metálico, los electrones de 

valencia tienen la capacidad de moverse libremente dentro de la estructura del sólido 

cristalino, lo que origina las propiedades eléctricas y térmicas características para un 

metal [82]. 

 

 El comportamiento de los electrones en un metal puede ser descrito mediante dos 

modelos. Por un lado, el modelo clásico de Drude-Lorentz fue desarrollado en el año 

1900, el cual aplica la estadística de Maxwell-Boltzmann. Por otro lado, el modelo 

cuántico de Sommerfeld aplica la estadística de Fermi-Dirac [82]. 

 

 El modelo de Drude-Lorentz asume que el electrón es una partícula clásica que 

colisiona de manera aleatoria con los cationes de la red cristalina, tal como se representa 

de manera esquemática en la Figura 8. 

 

 Las interacciones electrón-electrón y electrón-catión son omitidas en el modelo de 

Drude-Lorentz. La aproximación del electrón independiente desprecia las interacciones 
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presentes en las colisiones de entre dos electrones. De manera similar, la aproximación 

del electrón libre considera inexistentes las interacciones presentes en las colisiones 

entre un electrón y un catión. 

 

 
 

Figura 8. Representación esquemática del modelo clásico de Drude-

Lorentz para un sólido metálico. 

 

 

 El modelo de Drude-Lorentz explica satisfactoriamente las siguientes propiedades de 

los metales: corriente continua, corriente alterna, efecto Hall y conductividad térmica. 

Sin embargo, este modelo clásico no explica las diferencias entre las capacidades 

caloríficas de los metales en comparación con los materiales aislantes. Además, el 

modelo no predice la existencia de portadores de carga positivos. 

 

 Por otro lado, el modelo de Sommerfeld considera que los electrones tienen 

movilidad como si formaran un gas. La construcción de un modelo cuántico para el 

estado metálico requiere de tres componentes: los estados electrónicos, la distribución 

estadística de cómo estos estados son ocupados y el efecto amortiguador originado por 

los electrones que son dispersados [82]. 
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 Si consideramos que un gas de electrones se encuentra encerrado en una caja de tres 

dimensiones y todos los electrones se encuentran sometidos a un mismo potencial 

constante, al cual podemos asignarle un valor igual cero, este sistema puede ser descrito 

mediante la ecuación de Schrödinger independiente del tiempo. La función de onda en 

dependencia de la posición del electrón,     , está relacionada con la distribución 

espacial probabilística del electrón [83]. 

 

 La ecuación de Schrödinger independiente del tiempo relacionada con un sistema 

cuántico tridimensional, representada en coordenadas cartesianas, se expresa como: 

 

 
  

   
 (

   

   
 

   

   
 

   

   
)         (2) 

 

 

donde  ,    y   son la constante de Dirac, la masa del electrón en reposo y la energía 

del mismo, respectivamente. 

 

 La mayoría de los sistemas cristalinos metálicos son cúbicos, por lo que podemos 

asumir que los electrones se encuentran confinados dentro de un cubo de arista  . Con 

base en lo anterior, obtenemos la siguiente solución para la ecuación de Schrödinger 

independiente del tiempo, la cual corresponde a una función de onda de una onda 

estacionaria,   , de amplitud  : 
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donde   ,    y    son números enteros. 
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 La celda cúbica que representa la red cristalina de un metal se repite a lo largo de los 

ejes  ,   y   con un período igual a  . Por consecuencia, las funciones de onda que 

describen al gas de electrones de un metal deben satisfacer las siguientes condiciones de 

contorno periódicas: 

 

                            (4) 

 

                            (5) 

 

                            (6) 

 

 

 Las funciones de onda que satisfacen tanto la ecuación de Schrödinger independiente 

del tiempo para un sistema tridimensional, como las ecuaciones de las condiciones de 

contorno periódicas, son descritas por la siguiente ecuación que corresponde a una onda 

plana móvil: 

 

                 (7) 

 

 

donde   es el vector de onda. 

 

 Sustituyendo esta última ecuación en la ecuación 2 obtenemos la energía    del 

orbital con vector de onda  : 

 

   
  

   
    

    
    

   (8) 

 

 

donde   ,    y    son las componentes del vector de onda correspondientes a cada uno 

de los ejes del sistema cartesiano. 
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 Si consideramos un sistema de   electrones libres en su estado basal, los orbitales 

que se encuentran ocupados llenan una esfera de radio   , tal y como se representa en la 

Figura 9. La expresión para el vector de onda    en función de sus componentes es la 

siguiente: 

 

   √  
    

    
  (9) 

 

 

 
 

Figura 9. Representación esquemática de la superficie de Fermi. 

 

 

 La energía en la superficie de Fermi, la cual es conocida como energía de Fermi   , 

es equivalente a la energía de un electrón que posee un vector de onda con valor    [82]. 

Al sustituir la ecuación 9 en la 8 se obtiene la siguiente expresión, la cual describe la 

relación existente entre la energía de Fermi y el radio de la superficie de Fermi. 

 

   
  

   
   

  (10) 
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 El potencial químico   de un metal está relacionado con la energía de Fermi del gas 

de electrones libres, la dimensionalidad   del espacio donde se encuentran confinados 

los electrones y la temperatura   a la que se encuentra el metal [84], como lo expresa la 

siguiente ecuación (válida para   > 2): 

 

    *  
       

  
(
  

  
)
 

 (11) 

  

 
                 

    
(
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  +  

 

 

donde   es la constante de Boltzmann. 

 

 Específicamente, para un gas de electrones libres confinados dentro de un espacio 

tridimensional (  = 3), la ecuación anterior se transforma en la siguiente expresión: 

 

    *  
  

  
(
  

  
)
 

 
  

  
(
  

  
)
 

  + (12) 

 

 

 Con base en la ecuación anterior, se concluye que a la temperatura absoluta,   = 0 K, 

el potencial químico es igual a la energía de Fermi: 

 

     (13) 

 

 

1.5.2 ¿Qué es un Plasmón? 

 Existen siete excitaciones fundamentales en los sólidos, cuyos nombres y orígenes 

conceptuales fueron objeto de estudio de Walker y Slack [85]. En la Tabla I se muestran 

los siete tipos de excitaciones que pueden presentarse en los sólidos. 
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Tabla   I 

 

Excitaciones elementales presentes en los sólidos 

 

Signo Nombre Campo 

 
Electrón 

  

   

 
Fotón Onda electromagnética 

 

 
Fonón Onda elástica 

 

 
Plasmón Onda electrónica colectiva 

 

 
Magnón Onda de magnetización 

 

  
Polarón Electrón + deformación elástica 

  

  
Excitón Onda de polarización 

  

 

 

 Un plasma está definido como un sistema con concentraciones iguales de cargas 

positivas y negativas, siendo al menos un tipo de ellas cargas móviles [86]. En un sólido 

metálico, las cargas negativas de los electrones de conducción se encuentran 

equilibradas por las cargas positivas de los cationes en la red cristalina. Por lo tanto, los 

electrones libres, en conjunto con la red tridimensional de cationes que los confina 

cuánticamente, se comportan como un plasma. 

 

 La oscilación del plasma de un metal es equivalente a la excitación longitudinal 

colectiva del gas de electrones libres. Con base en lo anterior, podemos definir un 

plasmón como un cuanto de oscilación del plasma de un metal. En la Figura 10 se 

muestra la representación esquemática de la oscilación coherente y colectiva de los 

electrones libres de una esfera metálica. 
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Figura 10. Oscilación coherente y colectiva de los electrones libres 

de una esfera metálica conocida como plasmón. 

 

 

 Un plasmón puede ser excitado al reflejar un electrón o un fotón en la superficie de 

un metal o una película metálica [82]. En la Figura 11 se representa la formación de un 

plasmón por la dispersión inelástica de un electrón en una película metálica. 

 

 
 

Figura 11. Formación de un plasmón por la dispersión inelástica de 

un electrón en una película metálica. 

 

 

1.5.3 Resonancia Superficial de Plasmón Localizada 

 El fenómeno de resonancia corresponde a una condición de equivalencia entre la 

frecuencia y el vector de onda de dos ondas. Se considera que un plasmón entra en 

resonancia cuando interacciona con un fotón para formar un plasmón-polaritón. Un 

polaritón se define como un cuanto del campo de ondas transversales de excitación del 

material-fotón. Consecuentemente, la interacción de un fonón, un excitón o un plasmón 
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con un fotón produce un fonón-polaritón, un excitón-polaritón o un plasmón-polaritón, 

respectivamente. 

 

 La oscilación colectiva de los electrones libres de un metal por efecto de un fotón es 

conocida como resonancia de plasmón en volumen. De manera similar, la oscilación 

coherente de electrones que se encuentran en la interfase entre un metal y otro material 

se denomina plasmón superficial [87]. La Figura 12 muestra las diferencias entre un 

plasmón en volumen y un plasmón superficial. 

 

 
 

Figura 12. a) Plasmón en volumen y b) plasmón superficial para una 

película metálica en un medio dieléctrico. 

 

 

 Por lo tanto, si un plasmón superficial interactúa con un fotón forma un plasmón-

polaritón superficial, lo que produce una excitación denominada resonancia de plasmón 

superficial (SPR). Para el caso de una película metálica, el plasmón-polaritón superficial 

es una onda electromagnética que se propaga de manera paralela al límite del metal con 

el medio dieléctrico [88]. 

 



   24 

 Si consideramos una nanopartícula metálica, la onda electromagnética de la SPR no 

puede propagarse debido a que se encuentra confinada en la primera zona de Brillouin 

del cristal; es decir, la celda de Wigner-Seitz. Por lo tanto, la SPR en una nanopartícula 

metálica se encuentra localizada en un espacio definido y por ello se le conoce como 

resonancia de plasmón superficial localizada (LSPR) [89]. En la Figura 13 se representa 

la LSPR asociada a una nanoesfera metálica bajo el campo eléctrico de una onda 

electromagnética. 

 

 
 

Figura 13. Representación esquemática de la resonancia de plasmón 

superficial localizada correspondiente al desplazamiento 

de la nube electrónica de una nanoesfera metálica. 

 

 

1.6 Metales Nobles: Plata y Oro 

1.6.1 Propiedades de los Metales Nobles 

 Los elementos que podemos considerar metales nobles son: plata, oro, paladio, 

platino, rodio, iridio, rutenio y osmio. Estos metales presentan potenciales de reducción 

positivos (utilizando como referencia el par H
+
/H2), densidades elevadas, altos puntos de 

fusión, conductividades eléctricas y térmicas elevadas y propiedades catalíticas. La 
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plata, el oro, el paladio y el platino son suaves y dúctiles. La resistencia a la corrosión 

frente a diferentes agentes disminuye en el siguiente orden: Ir > Ru > Rh > Os > Au > Pt 

> Pd > Ag [90]. La LSPR, asociada a nanoestructuras de metales nobles, origina bandas 

de absorción espectroscópicas intensas y bien definidas en la región visible del espectro 

electromagnético. Las nanopartículas de plata y oro son las más utilizadas en el diseño 

de dispositivos plasmónicos. 

 

1.6.2 Estructuras Cristalinas de la Plata y el Oro 

 Las estructuras cristalinas de la plata y el oro corresponden a un sistema ccp con 

grupo espacial    ̅  y sus parámetros de red son a = 4.0862 Å y a = 4.0786 Å, 

respectivamente. En esta estructura, los átomos metálicos se encuentran formando un 

sistema de tipo FCC. La Figura 14 muestra la distribución de los átomos en una red 

cristalina FCC y sus principales planos cristalográficos. Los planos (100), (110) y (111) 

en el oro y la plata presentan distintas propiedades físicas y químicas, las cuales afectan 

su crecimiento y propiedades catalíticas. 

 

 
 

Figura 14. a) Distribución de los átomos en una red cristalina FCC y 

b) sus principales planos cristalográficos. 
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1.6.3 Síntesis de Nanopartículas de Plata 

 La síntesis de nanopartículas de plata puede llevarse a cabo mediante diversos 

métodos dentro de los que se encuentran: la síntesis electroquímica [91], la reducción 

química [92], la litografía por haz de electrones [93] y litografía por nanoesferas [94]. La 

síntesis de nanopartículas metálicas por reducción química ofrece un mayor control 

morfológico al utilizar agentes estabilizantes que permiten una posterior transformación 

morfológica de las nanopartículas [95, 96]. Utilizando estos métodos de síntesis, se han 

obtenido nanopartículas de plata con diversas morfologías tales como: nanoalambres 

[97-99], nanoflores [100], nanodecaedros [101], nanocubos [102, 103], nanodiscos 

[104], nanoplatos triangulares [105-107] y hexagonales [108], nanoestrellas [109] y 

nanopartículas huecas [110]. 

 

1.6.4 Síntesis de Nanopartículas de Oro 

 De manera similar, las nanopartículas de oro pueden ser sintetizadas mediante 

síntesis electroquímica [111], reducción química [112], litografía por haz de electrones 

[113] y litografía por nanoesferas [114], entre otros procedimientos. Asimismo, estos 

métodos de fabricación nos permiten la obtención de nanopartículas de oro con diversas 

morfologías dentro de las que se encuentran: nanoflores [115], nanocubos [116], 

nanobarras [117-119], nanoestrellas [120, 121], nanocinturones y nanopeines [122], 

nanoestructuras bipiramidales hexagonales [123], nanomarcos cúbicos [124], nanoplatos 

triangulares [125] y nanodecaedros [126]. 
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1.7 Interacciones Excitón-Plasmón 

 El acoplamiento entre el excitón de un punto cuántico o película delgada de un 

semiconductor con la LSPR de una nanopartícula metálica modifica la intensidad de la 

luminiscencia del material semiconductor, incrementándola o, incluso, extinguiéndola 

[127]. Además, la presencia o ausencia de una barrera dieléctrica entre los materiales 

modifica las propiedades ópticas de la nanoestructura híbrida [128]. Estos sistemas 

pueden ser utilizados en el diseño y fabricación de dispositivos fotoelectroquímicos y 

sensores químicos y biológicos [129]. 

 

 Las interacciones excitón-plasmón permiten el control de las propiedades de emisión 

y de absorción de un material semiconductor, la generación de nuevas excitaciones y el 

incremento de sus propiedades ópticas no lineales. Además, el acoplamiento entre el 

excitón y el plasmón puede presentarse en un régimen débil o fuerte, en el primero de 

ellos existe una interacción sin perturbación entre los sistemas y en el segundo la 

interacción es tan fuerte que se modifican los niveles energéticos vinculados al excitón y 

al plasmón, lo cual modifica las longitudes de onda de la LSPR del metal y del borde de 

absorción del semiconductor [128]. 

 

 Una de los principales métodos para acoplar una nanopartícula semiconductora y una 

metálica es utilizar moléculas de un ditiol alifático como separador [130]; sin embargo, 

las posibles conformaciones que puede adoptar la molécula provocan que la longitud 

entre las nanopartículas sea variable con respecto a la temperatura de medición. Por otro 

lado, también han sido probados separadores de naturaleza inorgánica [131] y de origen 

biológico [132]. 
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CAPÍTULO 2 

ANTECEDENTES 

 En el presente capítulo se abordan los principales trabajos que sirvieron como base 

para el diseño y desarrollo de la presente investigación. 

 

 Durante los últimos años se han realizado numerosas investigaciones referentes al 

desarrollo de nuevos métodos de síntesis de nanopartículas de plata. El objetivo 

principal de estas rutas sintéticas es el control de la morfología de los nanocristales 

mediante un crecimiento preferencial. 

 

 La fotoconversión de nanoesferas de plata a nanoplatos triangulares fue reportada, 

por primera vez, por Mirkin y col. [133] en 2001. Los autores determinaron mediante 

aproximación de dipolos discretos que la anisotropía de los nanoplatos triangulares les 

permite presentar cuatro modos de resonancia de plasmón, en los espectros de absorción 

de radiación electromagnética, dentro del rango del visible y sus alrededores. La 

obtención de nanopartículas de plata con morfologías anisotrópicas abrió la posibilidad 

de modificar la longitud de onda a la cual se presenta el fenómeno de resonancia de 

plasmón. Los nanoplatos triangulares de plata obtenidos mediante fotoconversión son 

inestables y son propensos a transformarse en nanoplatos hexagonales, tal y como lo 

reportaron Xu y col. en 2007 [108]. 
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 En 2008, Mirkin y col. [134] determinaron que el mecanismo de fotoconversión de 

nanoesferas a nanoplatos triangulares de plata se lleva a cabo mediante ciclos de óxido-

reducción en la superficie de la nanopartícula. Los iones plata(I) son reducidos por los 

iones citrato y los átomos de plata son oxidados por el oxígeno disuelto en el agua. 

 

 En 2010, Scaiano y col. [135] reportaron la fotoconversión de nanoesferas utilizando 

diodos emisores de luz de diferentes longitudes de onda. El tamaño, la morfología y las 

propiedades ópticas de las nanopartículas obtenidas dependen de la longitud de onda 

utilizada durante la fotoconversión. 

 

 En 2010, Xia y col. [136] reportaron el uso de iones citrato y polivinilpirrolidona 

como agentes estabilizantes para la obtención de nanopartículas de plata con diferentes 

morfologías, dentro de las que se incluyen nanooctaedros. El desarrollo de estas nuevas 

morfologías permite la obtención de nanopartículas de plata con múltiples modos de 

resonancia de plasmón. 

 

 El rol de los iones citrato y de la polivinilpirrolidona en el crecimiento de 

nanopartículas de plata con diferentes morfologías fue explicado por Xia y col. [137] en 

2012. Los iones citrato se adsorben preferentemente sobre los planos (111) de la plata, 

mientras que la polivinilpirrolidona se adsorbe de manera preferencial sobre los planos 

(110). Encontraron que el uso de iones citrato conduce a la obtención de 

nanocubooctaedros y nanooctaedros; mientras que al utilizar polivinilpirrolidona se 

obtuvieron nanocubos de distintos tamaños. 

 

 Por otro lado, el control de un crecimiento dirigido de nanocristales de oro es más 

complicado que el de nanocristales de plata, ya que la mayoría de las morfologías de 
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plata se preparan mediante un proceso sencillo de óxido-reducción en presencia de 

agentes surfactantes. Además, uno de los principales retos respecto a nanopartículas de 

oro es el control de la dispersidad de tamaños de nanoesferas. 

 

 La síntesis de nanopartículas de oro mediante la reducción de HAuCl4 utilizando 

iones citrato ha sido ampliamente estudiada. Particularmente en 2012, Jang y col. [138] 

publicaron en un estudio sobre el efecto de un baño ultrasónico durante la síntesis. La 

energía ultrasónica permite la obtención de nanopartículas de oro de morfología esférica 

con un alto grado de monodispersidad, sin la necesidad de un calentamiento o agitación 

adicionales. 

 

 La síntesis de nanopartículas metálicas utilizando extractos de plantas permite 

prescindir del NaBH4 como agente reductor. En 2013, Banerjee y col. [139] presentaron 

un artículo de revisión referente a la reducción de iones metálicos mediante extractos de 

plantas. Los autores mencionan que las biomoléculas presentes en dichos extractos son 

capaces de reducir los iones metálicos. La formación de las nanopartículas metálicas se 

atribuye principalmente a los flavonoides presentes en las plantas. 

 

 La síntesis de nanopartículas de sulfuro de cadmio requiere de estabilizantes que 

disminuyan su aglomeración en dispersión acuosa. Los principales métodos de síntesis 

de sulfuros incluyen la precipitación de los iones cadmio mediante iones sulfuro que se 

forman a partir de la descomposición térmica de una molécula orgánica sulfurada. El 

calentamiento tradicional conduce a una descomposición no uniforme dentro del sistema 

reaccionante lo que origina una polidispersidad. El calentamiento mediante microondas 
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permite que la descomposición sea uniforme, lo que mejora la dispersión de tamaños de 

los nanocristales sintetizados. 

 

 En 2007, Mallik y col. [53] reportaron la síntesis asistida por microondas de 

nanopartículas de sulfuro de cadmio, en la cual se utilizó 1-tioglicerol como agente 

estabilizante. Los autores controlaron el tamaño de las nanopartículas variando el tiempo 

de irradiación, ya que el crecimiento únicamente se presenta durante el calentamiento 

por microondas. Encontraron que la reacción se detiene con el enfriamiento de la 

dispersión. La fotoluminiscencia de las nanopartículas de sulfuro de cadmio presentó un 

corrimiento hacia longitudes de onda mayores al incrementar el tiempo de irradiación de 

microondas, lo cual indica un mayor tamaño de los nanocristales del semiconductor. 

 

 Gómez y col. [140] presentaron en 2009 la síntesis de nanopartículas de sulfuro de 

cadmio, utilizando iones citrato como estabilizante, mediante un calentamiento por 

microondas utilizando un horno convencional. Las nanopartículas se obtienen después 

de un minuto de irradiación de microondas. Los iones citrato estabilizan a las 

nanopartículas impidiendo su crecimiento, estos iones son menos tóxicos que los 

utilizados comúnmente en la síntesis de nanocristales por vía húmeda. 

 

 Un punto cuántico es una nanopartícula que presenta efectos de confinamiento en tres 

dimensiones, es decir, que todas las diagonales del cristal son similares o menores en 

magnitud que el radio de Bohr del excitón del material correspondiente. En 2010, 

Muthukumarasamy y col. [141] publicaron la síntesis química de nanocristales, con fase 

hexagonal, de sulfuro de cadmio de 2.5 nm, los cuales presentaron un fuerte efecto de 

confinamiento cuántico. 
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 La formación de películas delgadas de sulfuro de cadmio mediante CBD se lleva a 

cabo mediante un procedimiento similar al seguido en la síntesis de nanopartículas del 

mismo semiconductor. La precipitación de los iones cadmio se lleva a cabo mediante la 

descomposición de una molécula orgánica sulfurada. Sin embargo, el material comienza 

a crecer sobre la superficie de un sustrato de interés, lo cual conduce a la obtención de 

una película delgada del semiconductor sobre el sustrato de interés. 

 

 Shaji y col. [142] reportaron en 2011 la CBD de películas delgadas de sulfuro de 

cadmio y su tratamiento con plasma. El medio de precipitación utilizado estaba formado 

por CdCl2, trietanolamina y tiourea. El tiempo de deposición fue de 10 min. Después del 

tratamiento, las películas delgadas presentaron propiedades eléctricas adecuadas para su 

posterior implementación en dispositivos optoelectrónicos. 

 

 Las interacciones excitón-plasmón en una superestructura dependen principalmente 

de las propiedades de los tres componentes que la forman: la energía de banda prohibida 

del semiconductor, la longitud de onda de la LSPR del metal y la longitud del conector o 

barrera que los separa. 

 

 En 2004, Kotov y col. [132] lograron ensamblar nanoalambres de CdTe y 

nanopartículas de oro utilizando moléculas biológicas como separador. Los plasmones 

de las nanopartículas de oro incrementaron cinco veces la intensidad de la luminiscencia 

de los nanoalambres de CdTe. Los autores estudiaron las interacciones excitón-plasmón 

utilizando modelos teóricos, cuyos resultados concuerdan con los datos experimentales. 

 

 Kotov y col. [127] encontraron en 2006 que las interacciones entre las nanopartículas 

de un semiconductor y un metal pueden generar un incremento o una supresión de la 
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emisión. Mencionan que el incremento de la emisión se atribuye a la amplificación del 

campo eléctrico local, mientras que la supresión de la emisión es el resultado de la 

transferencia de energía desde el semiconductor hacia el metal. La intensidad del campo 

local y la transferencia de energía hacia el semiconductor dependen fuertemente de la 

morfología de la superestructura. Por otro lado, los cálculos teóricos indican que las 

emisiones son sensibles a la temperatura debido a la expansión o contracción de la 

molécula utilizada como conector. 

 

 El estudio de las interacciones entre los excitones de nanoalambres de CdTe y los 

plasmones de nanopartículas de oro, utilizando resortes moleculares como conectores, 

fue reportado por Kotov y col. [143] en 2007. Además, al incorporar un anticuerpo 

dentro de la estructura del resorte molecular, se provee de una funcionalidad biológica a 

la superestructura, la cual puede ser utilizada como un biosensor o agente de contraste. 

También mencionan que las nanopartículas de plata presentan mayores incrementos del 

campo eléctrico que las nanopartículas de oro. 

 

 En 2011, Park y col. [144] reportaron el aumento del rendimiento cuántico para la 

emisión de nanopartículas de sulfuro de cadmio, el cual es normalmente de 7%, hasta 

14% utilizando nanopartículas de oro en una proporción de CdS/Au 10:1. También 

mencionan que la existencia de una proporción óptima de semiconductor y metal indica 

que la interacción se presenta de manera constructiva a distancias apropiadas. Lo 

anterior sugiere que al utilizar algún tipo de separador físico entre los materiales se 

mejoraría la interacción entre ellos. 
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 Por otro lado, Torimoto y col. [131] obtuvieron en 2011 una superestructura formada 

por nanopartículas de oro y nanopartículas de sulfuro de cadmio, separadas por una capa 

de SiO2. La superestructura presentó una mayor actividad fotocatalítica respecto a las 

nanopartículas de sulfuro de cadmio. La capa de SiO2 sirvió como aislante dieléctrico 

entre ambas nanopartículas. El incremento de la actividad fotocatalítica del sulfuro de 

cadmio se atribuye al incremento del campo eléctrico local generado por los plasmones 

de las nanopartículas de oro. 

 

 El incremento plasmónico de la fotoluminiscencia de puntos cuánticos de InAs 

acoplados a nanopartículas oro fue presentado por Wu y col. [130] en 2011. Se 

utilizaron moléculas de ditioles alifáticos como conectores. El incremento de la 

fotoluminiscencia se observó a 77 K, lo cual se puede deber al cambio de conformación 

de las moléculas utilizadas como conectores en función de la temperatura. Dicho cambio 

modifica la distancia entre las nanopartículas variando el grado de interacción entre el 

metal noble y el semiconductor. 

 

 En 2012, Wu y col. [145] estudiaron el incremento plasmónico de la eficiencia de una 

celda solar basada en puntos cuánticos de InAs/GaAs. El incremento plasmónico se 

logró utilizando nanopartículas tanto de plata como de oro. Las interacciones entre el 

excitón del semiconductor y los plasmones de la plata y el oro, en la región del infrarrojo 

cercano, permitieron un incremento en la conversión de energía del 8% al 8.9% y al 

9.5%, respectivamente. 

 

 El incremento de la intensidad de la fotoluminiscencia de microbarras de ZnO 

utilizando nanopartículas de plata fue reportado en 2008 por Xu y col. [146]. El 
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incremento de la intensidad de la fotoluminiscencia se atribuye a la interacción entre el 

excitón de las microbarras de ZnO y la resonancia de plasmón de las nanopartículas de 

plata. El incremento de la intensidad de la fotoluminiscencia, localizada en 396 nm, fue 

de 6.6 veces. 

 

 Otro ejemplo de acoplamiento plasmónico entre ZnO y plata fue reportado en 2012 

por Zhang y col. [147]. La fotoluminiscencia de nanobarras de ZnO se incrementó 

mediante su acoplamiento con los plasmones de nanopartículas de plata ubicadas a tal 

distancia que formaron hot spots (zonas nanométricas entre dos nanopartículas). El 

tratamiento térmico aplicado a las superestructuras eliminó los hot spots formados, lo 

cual disminuyó la fotoluminiscencia de las nanobarras. Con base en lo anterior, podemos 

concluir que la presencia de hot spots es fundamental para lograr un incremento 

significativo de la fotoluminiscencia. 

 

 Cohen-Hoshen y col. [148] presentaron en 2012 el uso de fragmentos de ácido 

desoxirribonucleico (DNA) como conectores en la construcción de superestructuras de 

puntos cuánticos de CdSe/ZnS y nanopartículas de oro. El autoensamblaje de las 

nanopartículas, para mantener cierta distancia de separación, se favorece al utilizar los 

fragmentos de DNA como molécula espaciadora, ya que su estructura de doble hélice le 

confiere cierto grado de rigidez, lo que mantiene a los materiales a una distancia 

prácticamente constante a diferentes valores de temperatura. 

 

 De manera similar, en 2012, Xu y col. [129] reportaron el uso de moléculas de DNA 

como conector entre nanopartículas de plata y puntos cuánticos de sulfuro de cadmio. 

Las interacciones excitón-plasmón atenúan la fotocorriente generada por los puntos 
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cuánticos de sulfuro de cadmio, lo cual se aprovechó para desarrollo de un sistema 

fotoelectroquímico utilizado como sensor de DNA. 

 

 Los separadores utilizados deben de mantener constante la distancia entre el punto 

cuántico o película delgada y la nanopartícula metálica. La estructura helicoidal del 

DNA permite que su longitud sea constante con respecto a la temperatura, pero es 

complicado su uso en dispositivos; por otro lado, los ditioles alifáticos modifican su 

longitud respecto a dicha variable debido a la libertad de su estructura molecular para 

rotar. Una alternativa es el uso de ditioles con sistemas conjugados y aromáticos. 

 

 Patel y col. [149] publicaron en 2008 la síntesis del ligante sulfurado N,N’-[1,4-

fenilenbis(metanililiden)]bis(2-aminotiofenol), mediante una reacción de condensación 

entre tereftaldehído y 2-aminotiofenol. El ligante obtenido posee dos grupos –SH en sus 

extremos, los cuales lo convierten en posible espaciador de nanopartículas de metales 

nobles y sulfuros inorgánicos. Además, la elevada conjugación de la molécula le 

confiere rigidez, lo cual favorece el distanciamiento constante entre las nanopartículas 

enlazadas. 

 

 Si en lugar de utilizar 2-aminotiofenol se utiliza el compuesto 4-aminotiofenol, el 

producto de la reacción de condensación es N,N’-[1,4-fenilenbis(metanililiden)]bis(4-

aminotiofenol). Esta reacción, entre otras similares, fue reportada por Darkwa y col. 

[150] en 2002; sin embargo, los autores únicamente pudieron confirmar la síntesis del 

ligante mediante análisis elemental, ya que el producto obtenido fue insoluble en los 

solventes orgánicos convencionales. El compuesto obtenido fue utilizado en la 

formación de dos complejos de níquel(II), los cuales se caracterizaron estructuralmente 
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mediante resonancia magnética nuclear. Este es el único reporte hasta el momento del 

que se tiene conocimiento sobre la síntesis de este compuesto. 

 

 Con base en los trabajos antes mencionados, en esta investigación se estudiaron las 

interacciones excitón-plasmón entre sulfuro de cadmio y nanopartículas de plata y oro 

utilizando el compuesto N,N’-[1,4-fenilenbis(metanililiden)]bis(4-aminotiofenol) como 

espaciador. El ligante sulfurado se sintetizó mediante una reacción de condensación, su 

estructura se muestra en la Figura 15. La molécula propuesta posee una estructura rígida 

de aproximadamente 19.4 Å de longitud (Apéndice B). Se utilizaron nanoesferas de 

plata, nanoplatos triangulares de plata y nanoesferas de oro para evaluar el efecto del 

tipo de metal y la morfología del nanocristal. 

 

 
 

Figura 15. Representación de la estructura de una molécula de N,N’-

[1,4-fenilenbis(metanililiden)]bis(4-aminotiofenol). 

 

 

2.1 Hipótesis 

 El uso de N,N’-[1,4-fenilenbis(metanililiden)]bis(4-aminotiofenol) como conector 

molecular nanométrico permite la formación de superestructuras de CdS-Ag y CdS-Au 

con interacciones excitón-plasmón. 
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2.2 Objetivo General 

 Obtener superestructuras de CdS-Ag y CdS-Au, que presenten interacciones excitón-

plasmón, utilizando el ligante N,N’-[1,4-fenilenbis(metanililiden)]bis(4-aminotiofenol) 

como conector molecular nanométrico. 

 

2.3 Objetivos Particulares 

 1.- Sintetizar nanoesferas de plata en dispersión acuosa. 

 

 2.- Fotoconvertir las nanoesferas de plata en nanoplatos triangulares. 

 

 3.- Sintetizar nanoesferas de oro en dispersión acuosa. 

 

 4.- Sintetizar puntos cuánticos de sulfuro de cadmio en dispersión acuosa utilizando 

un horno de microondas convencional. 

 

 5.- Caracterizar las nanopartículas de plata, oro y sulfuro de cadmio utilizando 

espectrofotometría de ultravioleta-visible (UV-Vis), microscopía electrónica de 

barrido (SEM) y transmisión (TEM). 

 

 6.- Sintetizar N,N’-[1,4-fenilenbis(metanililiden)]bis(4-aminotiofenol) mediante una 

reacción de condensación entre tereftaldehído y 4-aminotiofenol. 

 

 7.- Caracterizar estructuralmente el ligante N,N’-[1,4-fenilenbis(metanililiden)]bis(4-

aminotiofenol) por medio de espectroscopía de infrarrojo (IR) y resonancia 

magnética nuclear de protón (
1
H-NMR) y de carbono-13 (

13
C-NMR). 
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 8.- Determinar las condiciones experimentales para la obtención de superestructuras 

de CdS-Ag y CdS-Au con interacciones excitón-plasmón. 

 

 9.- Caracterizar las superestructuras de CdS-Ag y CdS-Au mediante SEM. 

 

10.- Evaluar el efecto de las interacciones excitón-plasmón sobre la fotoluminiscencia 

del sulfuro de cadmio dentro de las superestructuras de CdS-Ag y CdS-Au. 
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CAPÍTULO 3 

MATERIALES Y MÉTODOS 

 En el presente capítulo se describe el procedimiento empleado para la síntesis de 

nanoesferas de plata y su transformación morfológica a nanoplatos triangulares, así 

como la síntesis de nanoesferas de oro y puntos cuánticos de sulfuro de cadmio. Además 

se explican las técnicas empleadas para la caracterización óptica y morfológica de los 

materiales mencionados. De igual manera, se describe el procedimiento empleado para 

la síntesis del N,N’-[1,4-fenilenbis(metanililiden)]bis(4-aminotiofenol), y las distintas 

técnicas utilizadas para su caracterización y elucidación estructural. 

 

 Asimismo, se describe la metodología empleada para la obtención y caracterización 

de superestructuras semiconductor-metal utilizando los materiales sintetizados. Además, 

se describe el procedimiento empleado para la evaluación de las interacciones excitón-

plasmón, y su efecto sobre la intensidad de la luminiscencia de películas delgadas de 

sulfuro de cadmio. 

 

3.1 Nanopartículas de Metales Nobles 

3.1.1 Síntesis de las Nanoesferas de Plata 

 Para la síntesis de las nanoesferas de plata en proporción plata/citrato 1:1 se preparó 

una disolución 8.0 mM de NaBH4, una disolución 1.0 mM de AgNO3 y una disolución 
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1.0 mM de citrato de sodio. En un vaso de precipitados se mezclaron 10 mL de la 

disolución de AgNO3, 10 mL de la disolución de citrato de sodio y 80 mL de agua 

desionizada. Posteriormente se agregó 1 mL de la disolución de NaBH4 gota a gota bajo 

agitación magnética. La Figura 16 muestra un esquema del procedimiento seguido para 

realizar esta síntesis. 

 

3.1.2 Obtención de los Nanoplatos Triangulares de Plata 

 La obtención de los nanoplatos triangulares se llevó a cabo a partir de las nanoesferas 

de plata obtenidas por el método descrito anteriormente, pero incrementando la cantidad 

de citrato para obtener, además de la proporciones de plata/citrato 1:1, las proporciones 

1:2, 1:3 y 1:15. Las nanoesferas se sometieron a irradiación utilizando una lámpara de 

sodio de alta presión durante diferentes tiempos de irradiación. La Figura 17 muestra un 

esquema de dicho procedimiento. 

 

3.1.3 Síntesis de las Nanoesferas de Oro 

 Las nanoesferas de oro fueron obtenidas a partir de oro en polvo. Primeramente, se 

disolvió el oro en agua regia y se diluyó hasta obtener una disolución de HAuCl4 0.25 

mM. Después, se tomaron 50 mL de esta disolución, se calentaron hasta ebullición bajo 

agitación magnética, y se agregaron 2.5 mL de citrato de sodio al 1% p/v. La disolución 

continuó bajo agitación magnética y calentamiento durante 20 min más. La Figura 18 

presenta un esquema de esta metodología. 
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Figura 16. Esquema de la síntesis de nanoesferas de plata. 

 

 

 
 

Figura 17. Esquema de la síntesis de nanoplatos triangulares de 

plata. 

 

 

 
 

Figura 18. Esquema de la síntesis de nanoesferas de oro. 
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3.1.4 Síntesis Verde de Nanopartículas de Metales Nobles 

 Con el propósito de evitar el uso de NaBH4, se utilizó un extracto acuoso de hojas de 

Ficus benjamina para reducir iones plata y HAuCl4 a nanopartículas metálicas. Este 

árbol puede cultivarse fácilmente en la mayor parte del territorio nacional. Además, el 

calentamiento requerido para la formación de las nanopartículas se realizó de manera 

convencional y utilizando un horno de microondas. La Figura 19 muestra un esquema 

del procedimiento seguido para realizar esta síntesis. 

 

 
 

Figura 19. Esquema de la síntesis de nanopartículas metálicas 

utilizando un extracto acuoso de hojas del árbol Ficus 

benjamina. 
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3.1.5 Caracterización de las Nanopartículas de Metales Nobles 

 Las nanopartículas de metales nobles se caracterizaron mediante espectrofotometría 

de UV-Vis, utilizando los espectrofotómetros Shimadzu UV-1800 y Perkin Elmer 

Lambda 12; lo anterior con el objetivo de determinar la longitud de onda del máximo de 

absorción de las bandas de LSPR correspondientes a cada tipo de nanopartícula. La 

morfología de las nanopartículas de los metales nobles se corroboró por medio de TEM 

utilizando el microscopio JEOL JEM-1010 y también mediante SEM utilizando los 

microscopios Hitachi S-5500 y JEOL JSM-6701F. 

 

 Asimismo, se caracterizaron las nanopartículas de plata mediante espectroscopía 

Raman utilizando un espectrómetro Raman Bruker Senterra acoplado a un microscopio 

Olympus. Los espectros de dispersión Raman de las nanopartículas se obtuvieron bajo 

las condiciones espectroscópicas de trabajo mostradas en la Tabla II. 

 

Tabla   II 

 

Condiciones de trabajo para el espectrómetro Raman 

 

Condición espectroscópica Valor seleccionado 

Longitud de onda del láser 785 nm 

Tiempo de integración 10 s 

Potencia del haz láser 50 mW 

Objetivo del revólver 50X 

Número de barridos 6 
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3.2 Puntos Cuánticos y Películas delgadas de Sulfuro de Cadmio 

3.2.1 Síntesis de los Puntos Cuánticos de Sulfuro de Cadmio 

 Para la síntesis de los puntos cuánticos de sulfuro de cadmio se prepararon dos 

disoluciones, una de tioacetamida 30 mM y otra de CdCl2 30 mM, las cuales se 

mezclaron en proporción estequiométrica en una disolución con citrato de sodio 2.0 

mM. El valor de pH de la mezcla reaccionante se fijó a 8.0 utilizando una disolución de 

NaOH al 2% p/v y fue sometida a un tratamiento de microondas de 2.45 GHz, 

aproximadamente a 1500 W de potencia, durante 1 min. La Figura 20 muestra un 

esquema del procedimiento seguido para realizar esta síntesis. 

 

 
 

Figura 20. Esquema de la síntesis de puntos cuánticos de sulfuro de 

cadmio. 

 

 

 Las dispersiones acuosas de sulfuro de cadmio se analizaron 7 y 14 días después de la 

síntesis, lo anterior con el objetivo de determinar el efecto del tiempo de envejecimiento 

sobre las propiedades ópticas y la estabilidad de la dispersión. Además, con la finalidad 

de evaluar el efecto de la concentración de los iones hidróxido, o valor de pH, sobre la 
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intensidad de luminiscencia; se adicionaron disoluciones de NaOH con concentraciones 

desde 0.0050% hasta 1.0% p/v. 

 

3.2.2 Obtención de Películas Delgadas de Sulfuro de Cadmio 

 Para la obtención de las películas delgadas de sulfuro de cadmio se utilizó la técnica 

de CBD. El medio de precipitación utilizado fue un medio acuoso que contenía CdCl2, 

trietanolamina y tiourea según lo reportado por Shaji y col. [142]; se utilizó vidrio como 

sustrato. El pH del medio se ajustó utilizando NH4OH y la temperatura de deposición 

fue de 70 °C. Posteriormente, se realizó un tratamiento térmico a 250 °C para mejorar la 

cristalinidad de las películas delgadas obtenidas. La Figura 21 muestra un esquema del 

procedimiento seguido para realizar esta deposición. 

 

 
 

Figura 21. Esquema de la formación de una película delgada de 

sulfuro de cadmio. 

 

 

3.2.3 Caracterización de los Puntos Cuánticos 

 Los puntos cuánticos de sulfuro de cadmio fueron caracterizaron por medio de 

espectrofotometría de UV-Vis, utilizando los espectrofotómetros Perkin Elmer Lambda 
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12 y Shimadzu UV-1800; lo anterior con la finalidad de determinar la longitud de onda 

del borde de absorción. El tamaño de los nanocristales se corroboró por medio de TEM 

utilizando el microscopio FEI Titan 80-300. La intensidad de luminiscencia de los 

puntos cuánticos se determinó mediante espectrofotometría de luminiscencia utilizando 

un espectrómetro de fluorescencia Perkin Elmer LS 55. 

 

 Con la finalidad de cuantificar el porcentaje de remoción de los puntos cuánticos de 

CdS se realizó un análisis por medio de espectrometría de absorción atómica (AA), el 

cual consistió en determinar la cantidad de cadmio en el decantado después de 

centrifugar las dispersiones a 3000 rpm durante 30 min. El equipo utilizado fue un 

espectrómetro Thermo Scientific iCE 3000 AA. 

 

3.2.4 Caracterización de las Películas Delgadas 

 Las películas delgadas de sulfuro de cadmio fueron analizadas por medio de 

espectrofotometría de UV-Vis con la finalidad de calcular el valor correspondiente a la 

energía de banda prohibida; el análisis se realizó en un espectrofotómetro Shimadzu 

UV-1800. La intensidad de la luminiscencia de las películas se determinó mediante 

espectrofotometría de luminiscencia utilizando el espectrofotómetro de fluorescencia 

Perkin Elmer LS 55. 

 

 El espesor de las películas se determinó mediante la técnica de perfilometría, para lo 

cual se utilizó un perfilómetro KLA-Tencor Alpha-Step D-100 equipado con una punta 

de diamante. La morfología de la película de sulfuro de cadmio se determinó mediante 

SEM utilizando el microscopio JEOL JSM-6701F. 
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 Mediante difracción de rayos X (XRD) se determinó la estructura cristalina del 

sulfuro de cadmio presente en las películas delgadas depositadas sobre vidrio; el equipo 

utilizado fue un difractómetro Rigaku D/MAX 2000 en modo estándar con mediciones 

desde 20 hasta 60° utilizando la radiación    del Cu correspondiente a una longitud de 

onda   = 0.1541 nm. 

 

 La medición de las propiedades eléctricas de las películas delgadas se llevó a cabo en 

una caja oscura, utilizando una fuente de voltaje y picoamperímetro Keithley 6487 y una 

lámpara de tungsteno-halógeno con una potencia de iluminación de 800 W m
−2

, la cual 

incidía sobre la superficie de la muestra. Para la medición se pintaron dos electrodos 

sobre la superficie de la película, con pintura de plata, a una distancia de 5 mm de 

separación entre ellos. 

 

3.3 N,N’-[1,4-fenilenbis(metanililiden)]bis(4-aminotiofenol) 

3.3.1 Síntesis del Ligante Sulfurado 

 La síntesis del compuesto N,N’-[1,4-fenilenbis(metanililiden)]bis(4-aminotiofenol) se 

llevó a cabo disolviendo, por separado en 25 mL de etanol, 0.1733 g de tereftaldehído y 

0.3190 g de 4-aminotiofenol. Posteriormente, se agregó gota a gota la disolución de 

tereftaldehído a la disolución de 4-aminotiofenol. Finalmente, el sólido obtenido se filtró 

al vacío lavándose con etanol en repetidas ocasiones (rendmimiento de 85%). 

 

3.3.2 Caracterización del Ligante Sulfurado 

 Los grupos funcionales presentes en la molécula del ligante sulfurado y sus dos 

precursores fueron determinados por medio de espectroscopía de IR utilizando un 
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espectrómetro Perkin Elmer Spectrum One. La estructura molecular del compuesto 

sulfurado se elucidó por medio de 
1
H-NMR y 

13
C-NMR utilizando un espectrómetro 

Varian Mercury 300. La estabilidad térmica del compuesto se analizó por medio de los 

análisis termogravimétrico y térmico diferencial (TG-DTA) de manera simultánea, los 

cuales se llevaron a cabo en una termobalanza simultánea Linseis STA PT1600. 

 

3.4 Interacciones Excitón-Plasmón en Sistemas CdS-Ag y CdS-Au 

3.4.1 Interacciones Excitón-Plasmón en Dispersión Acuosa 

 Se determinaron las interacciones excitón-plasmón presentes en dispersión acuosa en 

proporciones CdS/metal 1:120, 1:240 y 1:480. Para lo cual se mezclaron la dispersión de 

puntos cuánticos de sulfuro de cadmio con cada una de las tres dispersiones de metal 

noble: nanoesferas de plata, nanoplatos triangulares de plata y nanoesferas de oro. La 

cantidad utilizada de cada dispersión acuosa fue la necesaria para cada proporción 

CdS/metal, la cantidad total de líquido fue de 5 mL. La Figura 22 muestra un esquema 

del procedimiento realizado. 

 

 Las nueve dispersiones resultantes fueron analizadas mediante espectrofotometrías de 

UV-Vis y de luminiscencia, utilizando respectivamente un espectrofotómetro Shimadzu 

UV-1800 y un espectrofotómetro de fluorescencia Perkin Elmer LS 55. Con lo anterior, 

se logró determinar los efectos de la naturaleza del metal y su concentración, así como la 

morfología de la nanopartícula, sobre la intensidad de la luminiscencia de los puntos 

cuánticos de sulfuro de cadmio. Los espectros obtenidos se compararon con el espectro 

de los puntos cuánticos de sulfuro de cadmio sin acoplamiento plasmónico. 
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Figura 22. Esquema de la mezcla de puntos cuánticos de sulfuro de 

cadmio y nanopartículas de metales nobles en dispersión 

acuosa. 

 

 

3.4.2 Formación de Superestructuras Núcleo-Satélites 

 Con la finalidad de comprobar la conexión entre los materiales mediante el uso de 

N,N’-[1,4-fenilenbis(metanililiden)]bis(4-aminotiofenol) se estudió un modelo fácil de 

caracterizar; el cual estaba formado por nanocristales de oro depositados sobre una 

superficie de óxido de estaño dopado con indio (ITO), soportado sobre vidrio, como 

partícula central rodeada de puntos cuánticos de sulfuro de cadmio. 

 

 Primeramente se formaron los nanocristales de oro sobre la superficie de ITO por 

medio de la técnica de rocío pirolítico (spray pyrolysis), para lo cual se preparó una 

disolución acuosa de HAuCl4. Se pesaron 0.4925 g de oro en polvo y se disolvieron con 

4 mL de agua regia (3 partes de HCl y 1 parte de HNO3), la disolución anterior se 

calentó a temperatura de ebullición con agitación disminuyendo su volumen hasta 0.75 

mL, luego la disolución fue aforada a 100 mL con agua destilada; obteniendo así una 

disolución de HAuCl4 25 mM, de la cual se tomaron 2 mL y se aforaron a 50 mL para 

obtener una concentración 1.0 mM. 
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 Los sustratos de vidrio con ITO fueron lavados utilizando una mezcla de disolventes 

acetona/isopropanol en proporción 1:1, en un baño ultrasónico durante 1 h, después se 

secaron a 70 °C durante 2 h. Posteriormente, los sustratos fueron colocados dentro de un 

tubo de cuarzo en un horno tubular y fueron precalentados a 300 °C. En un nebulizador 

ultrasónico conectado al tubo de cuarzo, se agregaron 25 mL de HAuCl4 1.0 mM para 

generar un aerosol líquido utilizando como gas acarreador N2 a una velocidad de flujo de 

2 L min
−1

. Los sustratos estuvieron en contacto con el aerosol líquido durante 30 min. Al 

término de la deposición, se realizó un tratamiento térmico a 500 °C durante 40 min. La 

Figura 23 muestra un esquema del crecimiento de nanocristales de oro por medio de la 

técnica de rocío pirolítico. Las nanopartículas de oro obtenidas se caracterizaron por 

medio de espectrofotometría UV-Vis, utilizando el espectrofotómetro Perkin Elmer 

Lambda 12, y mediante SEM utilizando el microscopio JEOL JSM-6701F. 

 

 
 

Figura 23. Esquema del crecimiento de nanocristales de oro por 

medio de la técnica de rocío pirolítico. 

 

 

 Las condiciones de formación de las superestructuras núcleo-satélites Au-ligante-CdS 

fueron determinadas por Mayra Priscila Mata Esparza [151] en 2013, durante su 

proyecto de Tesis de Licenciatura, bajo la dirección del autor de la presente Tesis de 
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Doctorado. Las estructuras fueron formadas mediante inmersiones controladas de los 

sustratos de vidrio con una película de ITO y nanopartículas de oro; primeramente, en 

una disolución del compuesto N,N’-[1,4-fenilenbis(metanililiden)]bis(4-aminotiofenol) 

en dimetilsulfóxido (DMSO), después, en una dispersión de puntos cuánticos de sulfuro 

de cadmio. La Figura 24 muestra un esquema de dicho procedimiento. Las inmersiones 

duraron 24 h en cada medio líquido, la disolución del ligante sulfurado en DMSO se 

encontraba saturada y la dispersión acuosa de los puntos cuánticos de sulfuro de cadmio 

tenía una concentración equivalente a 0.12 mM. Las superestructuras núcleo-satélites 

Au-ligante-CdS obtenidas se caracterizaron mediante SEM utilizando el microscopio 

JEOL JSM-6701F. 

 

 
 

Figura 24. Esquema del procedimiento seguido para la formación de 

superestructuras núcleo-satélites Au-ligante-CdS. 
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3.4.3 Interacciones Excitón-Plasmón en Película Delgada 

 Se estudió el efecto de las interacciones excitón-plasmón sobre las propiedades 

físicas de películas delgadas de sulfuro de cadmio. El acoplamiento de los materiales se 

realizó per medio de inmersiones controladas. El sustrato de vidrio con la película se 

introdujo a una disolución saturada de N,N’-[1,4-fenilenbis(metanililiden)]bis(4-

aminotiofenol) en DMSO durante 24 h. Después del paso anterior, dependiendo del 

experimento realizado, diferentes sustratos se introdujeron en las tres dispersiones 

diferentes de metales nobles: nanoesferas de plata, nanoplatos triangulares de plata y 

nanoesferas de oro. En los tres casos, el metal noble tenía una concentración equivalente 

a 0.10 mM. Un esquema del acoplamiento de metales nobles a películas delgadas de 

sulfuro de cadmio se muestra en la Figura 25. 

 

 
 

Figura 25. Esquema del procedimiento seguido para la formación de 

superestructuras CdS-ligante-metal. 
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 La medición de fotorrespuesta de las películas delgadas de sulfuro de cadmio con 

acoplamiento plasmónico se llevó a cabo en una caja oscura, utilizando una fuente de 

voltaje y picoamperímetro Keithley 6487 y una lámpara de tungsteno-halógeno con una 

potencia de iluminación de 800 W m
−2

, la cual incidía sobre la superficie de la muestra. 

Para la medición se pintaron dos electrodos sobre la superficie de la película, con pintura 

de plata, a una distancia de 5 mm de separación entre ellos. 

 

 La intensidad de la luminiscencia de las películas delgadas se determinó mediante 

espectrofotometría de luminiscencia utilizando el espectrofotómetro de fluorescencia 

Perkin Elmer LS 55. Con lo anterior, se logró determinar los efectos de la naturaleza del 

metal y la morfología de las nanopartículas, sobre la intensidad de la luminiscencia de 

las películas de sulfuro de cadmio. La formación de las superestructuras de confirmó por 

medio de SEM y la presencia de los metales se corroboró mediante un microanálisis por 

dispersión de energías de rayos X. 
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CAPÍTULO 4 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

4.1 Nanopartículas de Metales Nobles 

4.1.1 Nanoesferas de Plata 

 La Figura 26 muestra el espectro de absorción de UV-Vis de la dispersión acuosa de 

nanoesferas de plata, la cual presenta un color amarillo. En dicho espectro se puede 

observar que únicamente se presenta una banda de LSPR a 400 nm correspondiente al 

modo de resonancia bipolar, lo cual concuerda con la teoría de Mie [152]. Esta teoría 

predice que para una estructura de geometría esférica únicamente se presenta un modo 

de resonancia, lo cual se debe a que la energía necesaria para la oscilación de la nube 

electrónica no depende de la dirección de dicha oscilación. 

 

 En la Figura 27 se muestra una imagen de TEM de las nanoesferas de plata. En dicha 

imagen se muestra que todas las nanopartículas formadas por el método de síntesis 

utilizado presentan morfología esférica. Con el fin de encontrar la distribución de 

tamaño de las nanoesferas de plata se utilizó el paquete computacional ImageJ 1.45s, 

con el cual se calculó el diámetro de Feret de las nanopartículas. Dicho valor se define 

como la distancia que existe entre dos líneas paralelas que son tangentes a la partícula 
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analizada. El valor promedio de los diámetros de Feret de las nanoesferas de plata 

obtenido a partir de la imagen de TEM es de 10 nm. 

 

 
 

Figura 26. Espectro de absorción UV-Vis de la dispersión acuosa de 

nanoesferas de plata. 

 

 

 
 

Figura 27. Imagen de TEM de las nanoesferas de plata. 
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4.1.2 Nanoplatos Triangulares de Plata 

 En la Figura 28 se muestra el espectro de absorción de la dispersión acuosa de 

nanoplatos triangulares de plata, la cual es de color azul, donde se observan las múltiples 

bandas de absorción asociadas a cada uno de los modos de resonancia. La teoría de Mie 

predice la presencia de multipolos en el espectro de absorción de los nanoplatos 

triangulares de plata debido a su geometría anisotrópica. En el espectro de absorción de 

los nanoplatos triangulares de plata se presentan dos bandas de LSPR bien definidas, una 

débil a 331 nm y otra intensa a 687 nm, las cuales se relacionan a los modos de 

resonancia cuadrupolo fuera del plano y dipolo en el plano, respectivamente. La banda 

ancha ubicada entre 420 y 540 nm corresponde a la adición de las bandas de LSPR 

relacionadas a los modos de resonancia cuadrupolo en el plano y dipolo fuera del plano, 

de los cuales la mayor contribución corresponde al modo de resonancia cuadrupolo en el 

plano [153]. 

 

 En la Figura 29 se muestran dos imágenes de TEM de los nanoplatos triangulares de 

plata, en la imagen de la izquierda se puede observar un nanoplato triangular con aristas 

de 150 a 160 nm, y con truncamientos de sus vértices menores a los 7 nm, lo cual 

concuerda con la banda de absorción del modo de resonancia dipolo en el plano de los 

nanoplatos triangulares de plata. En la imagen de la derecha de la misma figura, se 

muestran tres nanoplatos triangulares, uno de 170 nm de arista, otro de 45 nm de arista y 

uno localizado de canto en la parte superior de la imagen. Este último nanoplato 

triangular de plata, de 80 nm de arista, confirma la estructura plana de dichas 

nanopartículas, el espesor aproximado de este nanoplato triangular de plata es de 6 nm. 
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Figura 28. Espectro de absorción UV-Vis de la dispersión acuosa de 

nanoplatos triangulares de plata. 

 

 

 
 

Figura 29. Imágenes de TEM de los nanoplatos triangulares de 

plata. 

 

 

 Estos nanoplatos triangulares de plata con vértices completos fueron obtenidos 

utilizando una relación plata/citrato 1:15. A menores valores de concentración de iones 

citrato en proporción con la plata (1:1, 1:2 y 1:3) también se logró la formación de los 
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nanoplatos triangulares bajo agitación magnética. La concentración de iones citrato 

determina la morfología de los nanoplatos. Una mayor concentración de este ion permite 

la formación de nanoplatos triangulares con vértices más definidos, lo cual se debe a que 

los iones citrato favorecen el proceso de crecimiento fotoinducido y estabilizan los 

nanoplatos. Los cálculos ab initio de la estructura electrónica de la nanopartícula indican 

que los iones citrato muestran una mayor adsorción sobre el plano (111) respecto al 

(100) [154]. La Figura 30 muestra imágenes de SEM de los nanoplatos triangulares 

obtenidos a una relación plata/citrato 1:1 a diferentes tiempos de irradiación, los cuales 

presentan vértices menos definidos que los obtenidos a una proporción 1:15 [155]. 

 

 
 

Figura 30. Imágenes de SEM de los nanoplatos triangulares de plata 

obtenidos a una relación plata/citrato 1:1 y tiempos de 

irradiación de a) 0, b) 5 y c) 24 h. d) Morfología 

intermediaria entre un nanoplato circular y triangular. 

Reproducido de Revista Mexicana de Física, 2012, 58, 

289 [155]. 
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4.1.3 Nanoesferas de Oro 

 El espectro de absorción de UV-Vis de la dispersión acuosa de nanoesferas de oro, la 

cual presenta un color rojo, se presenta en la Figura 31. En dicho espectro se puede 

observar que únicamente se presenta una banda de absorción a 520 nm correspondiente a 

la LSPR del oro. En el caso de las nanoesferas de oro, la posición de esta banda de 

absorción es muy sensible al tamaño del nanocristal. El máximo de absorción puede 

variar entre 517 y 575 nm para nanoesferas de oro de 10 y 100 nm, respectivamente. En 

este caso, el máximo a 520 nm indica que las nanoesferas presentan un diámetro 

promedio de 15 nm [156]. 

 

 
 

Figura 31. Espectro de absorción UV-Vis de la dispersión acuosa de 

nanoesferas de oro. 
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 En la Figura 32 se muestra una imagen de SEM de las nanoesferas de oro. En dicha 

imagen se observa que todas las nanopartículas muestran morfología esférica. Utilizando 

el paquete computacional ImageJ 1.45s se encontró que las nanoesferas de oro 

sintetizadas presentan un diámetro promedio de 15 nm, lo cual concuerda con lo 

estimado por medio de espectrometría UV-Vis. 

 

 
 

Figura 32. Imagen de SEM de las nanoesferas de oro. 

 

 

4.1.4 Síntesis Verde de Nanopartículas de Metales Nobles 

 La dispersiones acuosas de nanopartículas de plata obtenidas mediante el extracto 

acuoso de hojas de Ficus benjamina, utilizando un calentamiento convencional y un 

horno de microondas, presentaron su color amarillo característico. Los espectros de 

absorción de UV-Vis de dichas dispersiones se muestran en la Figura 33. Se puede 

observar que al utilizar el horno de microondas se presenta una mayor absorción, lo cual 

se puede atribuir a una mayor concentración de nanopartículas de plata, lo que indica 

que este modo de calentamiento permite la obtención de un mayor número de 
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nanopartículas. Los máximos de absorción de la banda de resonancia se observaron a 

420 y 410 nm, para el calentamiento convencional y utilizando un horno de microondas, 

respectivamente. 

 

 
 

Figura 33. Espectros de absorción de nanopartículas de plata 

obtenidas mediante el extracto acuoso de Ficus 

benjamina. 

 

 

 En la Figura 34 se muestran los espectros de absorción de UV-Vis de las dispersiones 

de nanopartículas de oro obtenidas utilizando el extracto de Ficus benjamina, mediante 

los dos tipos de calentamiento. Las dispersiones presentaron un color violeta, lo cual 

indica un mayor tamaño de los nanocristales con respecto al método tradicional de 

síntesis. El calentamiento por medio de microondas presenta una mayor absorción 

asociada a un mayor número de nanopartículas; además, se observa una nueva banda 

entre 650 y 850 nm, la cual es atribuida a modos multipolares de resonancia generados 
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debido al mayor tamaño de los nanocristales de oro. Para el caso de nanoesferas de oro 

de menos de 25 nm, únicamente se presenta una banda de absorción dipolar predicha por 

Mie. Los máximos de absorción de los espectros se presentan alrededor de 540 nm, lo 

cual indica que su diámetro promedio se encuentra alrededor de los 50 nm [156]. 

 

 
 

Figura 34. Espectros de absorción de nanopartículas de oro 

obtenidas mediante el extracto acuoso de Ficus 

benjamina. 

 

 

4.1.5 Caracterización Raman de Nanopartículas de Plata 

 La Figura 35 muestra los espectros de dispersión Raman de nanoesferas y nanoplatos 

triangulares de plata [157]. Ambos espectros presentan un patrón similar de señales; sin 

embargo, se observa que la banda localizada en 242 cm
−1

 presenta una mayor intensidad 

en el espectro correspondiente a los nanoplatos triangulares con respecto al de las 
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nanoesferas. Esta señal está relacionada con la vibración del enlace Ag-O [158-161], su 

intensidad elevada en el espectro de dispersión Raman de los nanoplatos triangulares se 

debe a que presentan una mayor área, y por lo tanto, una mayor adsorción de iones 

citrato sobre el plano (111) [154]. Además, la morfología anisotrópica que presentan los 

nanoplatos triangulares impide la aniquilación de los fonones debido a la simetría típica 

en sólidos cristalinos. 

 

 
 

Figura 35. Espectros de dispersión Raman de nanopartículas de 

plata con diferentes morfologías. Adaptado de Revista 

Mexicana de Física, 2015, 61, 77 [157]. 

 

 

4.2 Puntos Cuánticos y Películas Delgadas de Sulfuro de Cadmio 

4.2.1 Puntos Cuánticos de Sulfuro de Cadmio 

 La Figura 36 muestra los espectros de absorción de UV-Vis de las dispersiones 

acuosas de puntos cuánticos de sulfuro de cadmio recién sintetizados, 7 y 14 días 
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después [162]. El corrimiento hacia el azul observado en los espectros de absorción de 

UV-Vis disminuye conforme se incrementa el tiempo de envejecimiento de la dispersión 

acuosa de puntos cuánticos de sulfuro de cadmio. 

 

 
 

Figura 36. Espectros de absorción de la dispersión acuosa de puntos 

cuánticos de sulfuro de cadmio recién sintetizados y 

después de varios días de almacenamiento. Adaptado de 

Revista Mexicana de Física, 2013, 59, 160 [162]. 

 

 

 El efecto hipsocrómico que se manifiesta en los espectros de absorción de UV-Vis es 

debido a los efectos de confinamiento cuántico que presentan los puntos cuánticos de 

sulfuro de cadmio. La disminución del tamaño del nanocristal incrementa la energía 

necesaria para formar el primer excitón, dicha energía concuerda con el valor de la 

energía de banda prohibida,   . Para determinar la relación que existe entre la longitud 

de onda de absorción del primer excitón, correspondiente a la longitud de onda donde 
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comienza la absorción, y la energía de banda prohibida, haremos uso de la relación de 

Planck: 

 

  
  

 
 (14) 

 

 

donde  ,  ,   y   son la energía del fotón, la celeridad de la luz en el vacío, la constante 

de Planck y la longitud de onda, respectivamente. 

 

 La dispersión acuosa de puntos cuánticos de sulfuro de cadmio recién sintetizados 

presenta un borde de absorción a 447 nm, dicha longitud de onda corresponde a un valor 

de energía de banda prohibida de 2.77 eV. El sulfuro de cadmio de dimensiones 

cristalinas micrométricas presenta un valor de energía de banda prohibida de 2.42 eV 

[163], el aumento en dicho valor en los puntos cuánticos se debe a que el tamaño de los 

nanocristales de sulfuro de cadmio es similar o menor al doble del radio de Bohr del 

excitón de Mott-Wannier [164]. Si las tres dimensiones de los nanocristales son 

comparables o inferiores al doble del radio de Bohr correspondiente al material, 

entonces son considerados puntos cuánticos. El radio de Bohr del sulfuro de cadmio es 

2.9 nm [165], por lo que un nanocristal de sulfuro de cadmio de 6.0 nm o menos es 

considerado un punto cuántico. 

 

 Los valores de longitud de onda de absorción del primer excitón, correspondientes a 

la energía de banda prohibida del material, fueron empleados para la determinación del 

tamaño de los nanocristales de sulfuro de cadmio. El modelo de Yu [166] es una 

relación empírica entre la longitud de onda,  , y el diámetro promedio de los 

nanocristales,  : 
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                               (15) 

  

                     

 

 

donde ambos valores deben de estar expresados en nanómetros. 

 

 Por otro lado, el modelo de Brus [167] es un modelo teórico basado en mecánica 

cuántica conocido como método de aproximación de masa efectiva. Este modelo expresa 

una relación entre el cambio de la energía de banda prohibida,   , y el radio del 

nanocristal,  : 

 

   
    

   
(
 

  
 
 

  
)  

     

  
 (16) 

 

 

donde   es la carga del electrón,   es la constante Dirac,   es la constante dieléctrica del 

material,    y    son la masas efectivas del electrón y del hueco, respectivamente. La 

Tabla III muestra los diámetros de nanocristal obtenidos mediante los dos modelos 

matemáticos. Los diámetros calculados se encuentran por debajo de 6.0 nm por lo que se 

confirma la obtención de puntos cuánticos de sulfuro de cadmio. 

 

Tabla   III 

 

Diámetros de nanocristal calculados para el sulfuro de cadmio 

 

Tiempo transcurrido 

desde la síntesis 
  (nm)    (eV) 

Modelo de Yu 

  (nm) 

Modelo de Brus 

  (nm) 

0 días 447 2.77 5.1 4.3 

7 días 458 2.71 5.6 4.7 

14 días 467 2.65 6.0 5.1 
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 El tamaño de los nanocristales fue confirmado por medio de TEM. La Figura 37 

muestra una imagen de TEM de los puntos cuánticos recién sintetizados [168], los 

cuales tienen un diámetro promedio de 5.0 nm, lo cual concuerda con el diámetro 

promedio obtenido utilizando el modelo de Yu. En la imagen se observa que los puntos 

cuánticos forman aglomerados de 15 a 20 nm, cuya formación se atribuye a la 

preparación de la muestra en la rejilla. 

 

 
 

Figura 37. Imagen de TEM de los puntos cuánticos de sulfuro de 

cadmio recién sintetizados. Reproducido con permiso de 

Materials Research Society Symposium Proceedings, 

2013, 1617, 151 [168]. 

 

 

 Además del crecimiento de los puntos cuánticos, las dispersiones de sulfuro de 

cadmio presentaron cambios en sus intensidades de luminiscencia [162], lo cual se 

muestra en la Figura 38. La longitud de onda de excitación fue 390 nm y la banda de 
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emisión se observó alrededor de 600 nm. Esta emisión pude ser atribuida a niveles 

profundos asociados a defectos, principalmente átomos de cadmio intersticiales [169]. 

La intensidad de luminiscencia de los puntos cuánticos de sulfuro de cadmio disminuye 

en un 20% después de 7 días y otro 30% después de otros 7 días; lo cual significa que 

después de 14 días, la intensidad de luminiscencia disminuye a la mitad. 

 

 
 

Figura 38. Espectros de luminiscencia de la dispersión acuosa de 

puntos cuánticos de sulfuro de cadmio recién sintetizados 

y después de varios días de almacenamiento. 

Reproducido de Revista Mexicana de Física, 2013, 59, 

160 [162]. 

 

 

 Por otro lado, se determinó el efecto de la concentración de iones hidróxido, o valor 

de pH alcalino, sobre la intensidad de luminiscencia de los puntos cuánticos de sulfuro 

de cadmio. Sin embargo, se encontró que las dispersiones eran inestables y terminaban 

precipitando después de cierta concentración de NaOH. Con la finalidad de cuantificar el 
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porcentaje de remoción de los puntos cuánticos de sulfuro de cadmio se realizó un 

análisis por medio de espectrometría de AA, el cual consistió en determinar la cantidad 

de cadmio en el decantado después de centrifugar las dispersiones a 3000 rpm durante 

30 min. En la Figura 39 se presenta un gráfico con los porcentajes de remoción de los 

puntos cuánticos de sulfuro de cadmio [170], en dispersión acuosa, en función de la 

concentración de las disoluciones de NaOH utilizadas. 

 

 
 

Figura 39. Porcentaje de remoción de puntos cuánticos de sulfuro 

de cadmio en función de la concentración de NaOH de la 

disolución utilizada. Adaptado con permiso de Physica 

B, 2014, 453, 81 [170]. 

 

 

 La adición de las disoluciones 0.50% y 1.0% NaOH p/v causó la precipitación 

inmediata de los puntos cuánticos, razón por la cual no se realizaron espectros de 

absorción de UV-Vis ni luminiscencia. Las dispersiones modificadas con 0.050% y 

0.10% NaOH p/v se mantuvieron estables durante 2 semanas y después comenzaron a 
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precipitar. Los puntos cuánticos sin ninguna modificación y los modificados después de 

la adición de las disoluciones 0.0050% y 0.010% se mantuvieron estables por más de 8 

meses; además, se encontró que mediante centrifugación únicamente es removido el 3% 

de los puntos cuántico de sulfuro de cadmio. 

 

 La Figura 40 muestra los espectros de absorción de UV-Vis de las dispersiones 

acuosas de sulfuro de cadmio después de la adición de disoluciones de NaOH a 

diferentes concentraciones [170]. En la imagen se puede observar que los espectros 

muestran un corrimiento hacia el rojo y una caída en la transmitancia de hasta en 100 

veces sin modificarse la morfología del borde de absorción. 

 

 
 

Figura 40. Espectros de absorción de los puntos cuánticos de 

sulfuro de cadmio modificados por medio de la adición 

de disoluciones de NaOH a diferentes concentraciones. 

Reproducido con permiso de Physica B, 2014, 453, 81 

[170]. 
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 Además, los espectros de absorción de las dispersiones de sulfuro de cadmio 

modificadas con 0.050% y 0.10% NaOH p/v presentan dispersión de Rayleigh, la cual es 

atribuida a la formación de aglomerados de gran tamaño que dispersan la luz de manera 

elástica. El cambio en la morfología del borde de absorción de estos últimos espectros 

puede ser atribuido a la formación de una cubierta de Cd(OH)2 alrededor de los puntos 

cuánticos [171]. 

 

     Los espectros de luminiscencia de los puntos cuánticos en función de la 

concentración de las disoluciones de NaOH adicionadas se muestran en la Figura 41 

[170]. La longitud de onda de excitación fue 450 nm. La dispersión acuosa de sulfuro de 

cadmio modificada con la disolución 0.010% NaOH p/v presentó un incremento en su 

intensidad de luminiscencia del 70% y la modificada con la disolución 0.10% NaOH p/v 

un 85%. 

 

 La banda en el espectro de luminiscencia es atribuida a una emisión mediante niveles 

profundos y no por recombinación del borde de banda. La absorción de un fotón 

conduce a la formación de un excitón, pero el proceso de recombinación puede ocurrir 

mediante dos mecanismos diferentes. Por un lado, la recombinación del borde de banda 

ocurre cuando el electrón en la banda de conducción ocupa el hueco en la banda de 

valencia. Por otro lado, los niveles profundos asociados a defectos en el semiconductor 

pueden capturar o emitir electrones, lo cual conduce a radiación de menor energía con 

respecto al primer mecanismo. En este caso, la adición de NaOH incrementa el número 

de defectos, lo cual incrementa la emisión mediante niveles profundos [170]: 
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Figura 41. Espectros de luminiscencia de los puntos cuánticos de 

sulfuro de cadmio modificados por medio de la adición 

de disoluciones de NaOH a diferentes concentraciones. 

Reproducido con permiso de Physica B, 2014, 453, 81 

[170]. 

 

 

4.2.2 Películas Delgadas de Sulfuro de Cadmio 

 En la Figura 42 se muestra el espectro de transmitancia (% T) de la película delgada 

de sulfuro de cadmio. El espectro muestra una caída en la transmitancia en longitudes 

menores a los 500 nm, lo cual concuerda con los espectros de absorción en dispersión 

acuosa (Figura 36, página 65). A partir de estos datos se evaluó el coeficiente de 

absorción,  , de la película delgada y se realizó un gráfico de Tauc [172]. Considerando 

una transición directa permitida se graficó (   )  contra   , el gráfico obtenido se 

muestra en la Figura 43. 
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Figura 42. Espectro de transmitancia de la película delgada de 

sulfuro de cadmio. 

 

 

 
 

Figura 43. Gráfico de Tauc correspondiente a la película delgada de 

sulfuro de cadmio. 
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 Utilizando el gráfico de Tauc se determinó que el valor de la energía de banda 

prohibida,   , para la película delgada de sulfuro de cadmio es 2.43 eV. Este valor 

coincide con el valor reportado para películas delgadas de este semiconductor [173]. 

 

 La Figura 44 muestra el espectro de luminiscencia de la película delgada de sulfuro 

de cadmio. La longitud de onda utilizada como haz de excitación fue 390 nm y el 

máximo de la banda de emisión se observó entre 550 y 560 nm. Esta emisión es similar 

a la observada para los puntos cuánticos de sulfuro de cadmio en dispersión acuosa 

(Figura 38, página 69). 

 

 
 

Figura 44. Espectro de luminiscencia de la película delgada de 

sulfuro de cadmio. 

 

 

 El espesor medido de las películas de sulfuro de cadmio, por medio de perfilometría, 

fue de 400 nm; el cual es adecuado para evaluar propiedades ópticas, si hubiese sido 
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menor, el espectrofotómetro de fluorescencia no sería capaz de detectar la emisión. En la 

imagen de SEM de la Figura 45 se puede observar la morfología de una película delgada 

de sulfuro de cadmio. La morfología obtenida es típica para una película delgada de un 

calcogenuro formada mediante la técnica de CBD, después de un tratamiento térmico 

[172]. 

 

 
 

Figura 45. Imagen de SEM de la película delgada de sulfuro de 

cadmio. 

 

 

El difractograma correspondiente a la película delgada de sulfuro de cadmio se muestra 

en la Figura 46. El patrón de difracción fue obtenido utilizando la radiación    del Cu 

correspondiente a una longitud de onda   = 0.1541 nm. Utilizando los archivos CIF 

(Crystallographic Information File), correspondientes al trabajo publicado por Wyckoff 

en 1963 [174], y el programa computacional Mercury 3.5.1 se simularon los patrones de 
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XRD en polvo para los dos polimorfos del sulfuro de cadmio (Apéndice C). Los dos 

difractogramas simulados se incluyen en la Figura 46. 

 

 
 

Figura 46. Difractograma de rayos X (  = 0.1541 nm) de la película 

delgada de sulfuro de cadmio y patrones de difracción 

simulados de los polimorfos blenda y wurtzita. 

 

 

 El patrón de XRD de la película delgada concuerda con el difractograma simulado de 

la blenda de cadmio. Los tres picos de difracción que se pueden distinguir corresponden 
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a los planos (111), (220) y (311); los cuales están localizados en el patrón simulado a 

26.5°, 44.0° y 52.1°, respectivamente. No se logró confirmar la presencia de la wurtzita 

de cadmio en la película delgada. Además, el valor de energía de banda prohibida 

medido para las películas delgadas de sulfuro de cadmio concuerda con un sistema 

cúbico (2.43 eV) y no con un sistema hexagonal (2.57 eV) [175]. 

 

 La Figura 47 muestra la señal de fotorrespuesta de la película delgada de sulfuro de 

cadmio aplicando una diferencia de potencial de 5 V. La intensidad de la corriente,  , 

medida con la lámpara de tungsteno-halógeno encendida fue de 2.8   10
−7

 A. La 

intensidad de la corriente depende del espesor de la película delgada por debajo de los 

100 nm [176], el valor medido concuerda con los valores reportados para el sulfuro de 

cadmio, en película delgada, obtenido mediante la técnica de CBD [177]. 

 

 
 

Figura 47. Señal de fotorrespuesta de la película delgada de sulfuro 

de cadmio. 
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4.3 N,N’-[1,4-fenilenbis(metanililiden)]bis(4-aminotiofenol) 

 La Figura 48 muestra el espectro de IR del 4-aminotiofenol. El espectro muestra dos 

bandas estrechas de intensidad media características de una amina primaria. Estas 

bandas vibracionales se encuentran localizadas a 3353 y 3436 cm
−1

, las cuales 

corresponden al estiramiento simétrico y asimétrico de los enlaces del grupo H–N–H, 

respectivamente. 

 

 Asimismo, en la Figura 49 se muestra el espectro de IR del tereftaldehído. Este 

espectro presenta una banda estrecha de intensidad alta característica del grupo 

carbonilo. Dicha banda vibracional se encuentra localizada a 1685 cm
−1

 y corresponde al 

estiramiento del enlace C=O. 

 

 
 

Figura 48. Espectro de IR del 4-aminotiofeniol. 
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Figura 49. Espectro de IR del tereftaldehído. 

 

 

 
 

Figura 50. Espectro de IR del compuesto sulfurado N,N’-[1,4-

fenilenbis(metanililiden)]bis(4-aminotiofenol). 

 

 

 El espectro de IR del ligante N,N’-[1,4-fenilenbis(metanililiden)]bis(4-aminotiofenol) 

se muestra en la Figura 50. El espectro no presenta las señales de los estiramientos 

simétrico y asimétrico de los enlaces del grupo H–N–H del 4-aminotiofenol, ni la 
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correspondiente al estiramiento del enlace C=O del tereftaldehído se puede confirmar; 

estos grupos funcionales desaparecen en el producto. Además, el espectro presenta una 

banda estrecha de intensidad media característica de un grupo imino, el cual fue formado 

en la reacción de condensación. Esta banda vibracional se encuentra localizada a 1691 

cm
−1

 y se puede atribuir al estiramiento del enlace C=N. 

 

 La estructura de la molécula N,N’-[1,4-fenilenbis(metanililiden)]bis(4-aminotiofenol) 

se elucidó mediante 
1
H-NMR y 

13
C-NMR. En la Figura 51 se muestra el espectro de 

1
H-

NMR del ligante, obtenido a 400 MHz en DMSO, en su forma deuterada. El espectro 

presenta la señal del tetrametilsilano (TMS) a un desplazamiento químico,  , de 0.00 

ppm, el cual es utilizado como estándar interno para determinar los desplazamientos 

químicos de los hidrógenos del ligante. La señal localizada a 2.54 ppm corresponde a los 

hidrógenos de los dos grupos metilo equivalentes del DMSO [178], estas señales son 

generadas por el DMSO residual presente en el DMSO deuterado. 

 

 Los hidrógenos de los grupos mercapto (-SH) aparecen como un singulete en 3.81 

ppm, los de los grupos imino (-CH=N-) se localizan a 10.13 ppm en forma de singulete, 

los cuatro del anillo central aparecen como un singulete en 8.10 ppm, ya que forman un 

sistema X-Ar-X en posición para; finalmente los hidrógenos de los anillos laterales 

aparecen como dos dobletes con una constante de acoplamiento, 
3
Jorto, de 8.5 Hz, el 

doblete centrado en 7.09 ppm corresponde a los hidrógenos en posición orto respecto al 

grupo -SH, mientras que el centrado en 6.55 ppm corresponde a los hidrógenos en 

posición meta respecto al mismo grupo. La asignación de los dobletes de este sistema X-

Ar-Y en posición para se realizó por medio del programa computacional MestReNova 

6.0.2-5475 de la compañía Mestrelab Research (Apéndice D). 
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Figura 51. Espectro de 
1
H-NMR del compuesto sulfurado N,N’-

[1,4-fenilenbis(metanililiden)]bis(4-aminotiofenol). 

 

 

 La Figura 52 muestra el espectro de 
13

C-NMR del ligante, obtenido a 100 MHz en 

DMSO, en su forma deuterada. Los carbonos de los grupos imino se localizan en 193.67 

ppm, los dos carbonos del anillo central en posición ipso respecto a los grupos imino 

aparecen en 134.00 ppm, los dos carbonos de los anillos laterales unidos al mismo grupo 

aparecen en 139.67 ppm, los cuatro carbonos de los anillos laterales en posición para 

respecto al grupo imino aparecen en 114.54 ppm; los carbonos en posición ipso respecto 

a los grupos mercapto, los carbonos en posición orto respecto al mismo grupo y los 

cuatro carbonos no sustituidos del anillo central aparecen como una única señal en 

130.02 ppm. La asignación de los tres tipos de carbono a dicha señal se confirmó por 

medio del programa computacional MestReNova 6.0.2-5475 (Apéndice D). 

 

 Los análisis TG-DTA del compuesto muestran que es estable hasta una temperatura 

de 500 °C tal y como lo muestra la Figura 53. 
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Figura 52. Espectro de 
13

C-NMR del compuesto sulfurado N,N’-

[1,4-fenilenbis(metanililiden)]bis(4-aminotiofenol). 

 

 

 
 

Figura 53. Análisis TG-DTA del compuesto sulfurado N,N’-[1,4-

fenilenbis(metanililiden)]bis(4-aminotiofenol). 
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4.4 Interacciones Excitón-Plasmón en Sistemas CdS-Ag y CdS-Au 

4.4.1 Interacciones Excitón-Plasmón en Dispersión Acuosa 

 Los espectros de UV-Vis de las dispersiones de puntos cuánticos de sulfuro de 

cadmio con nanoesferas de plata, nanoplatos triangulares de plata y nanoesferas de oro, a 

tres niveles de concentración, se muestran en la Figura 54, la Figura 55 y la Figura 56, 

respectivamente. Si restamos el efecto de la LSPR de cada metal según sea el caso, el 

borde de absorción de los puntos cuánticos de sulfuro de cadmio no presenta cambio 

alguno, lo que indica que la interacción excitón-plasmón entre los materiales es de un 

régimen débil [128]. 

 

 
 

Figura 54. Espectros de absorción de los puntos cuánticos de 

sulfuro de cadmio modificados por medio de la adición 

de nanoesferas de plata a diferentes relaciones Ag/CdS. 
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Figura 55. Espectros de absorción de los puntos cuánticos de 

sulfuro de cadmio modificados por medio de la adición 

de nanoplatos triangulares de plata a diferentes 

relaciones Ag/CdS. 

 

 

 La Figura 57 muestra los espectros de luminiscencia de los puntos cuánticos de 

sulfuro de cadmio en presencia de diferentes concentraciones de nanoesferas de plata. La 

concentración más baja de nanoesferas de plata, correspondiente a una relación Ag/CdS 

1:480, provocó un incremento en la intensidad de la luminiscencia de los puntos 

cuánticos de sulfuro de cadmio de 53%. La relación Ag/CdS 1:240 ocasionó un 

incremento en la intensidad de la luminiscencia de los puntos cuánticos de 34%, 

mientras que la intensidad de la luminiscencia no presentó ningún cambio bajo una 

relación Ag/CdS 1:120. 
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Figura 56. Espectros de absorción de los puntos cuánticos de 

sulfuro de cadmio modificados por medio de la adición 

de nanoesferas de oro a diferentes relaciones Au/CdS. 

 

 

 El incremento de la intensidad de la luminiscencia de los puntos cuánticos de sulfuro 

de cadmio a la menor de las concentraciones de nanoesferas de plata indica que, a dicha 

proporción, el fenómeno predominante entre las nanopartículas en dispersión es la 

amplificación del campo eléctrico local,  , al semiconductor por parte del metal [127]. 

La disminución de la intensidad de la luminiscencia al incrementar la concentración de 

plata se debe al incremento en la transferencia de energía desde el semiconductor hacia 

el metal. En el caso de la mayor concentración de plata, la intensidad de la luminiscencia 

no presentó un cambio significativo, lo que nos indica que la amplificación del campo 

eléctrico local y la transferencia de energía desde el semiconductor hacia el metal, 

presentan prácticamente el mismo efecto sobre esta propiedad óptica. 
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Figura 57. Espectros de luminiscencia de los puntos cuánticos de 

sulfuro de cadmio modificados por medio de la adición 

de nanoesferas de plata a diferentes relaciones Ag/CdS. 

 

 

 Los espectros de luminiscencia de los puntos cuánticos de sulfuro de cadmio en 

presencia de diferentes concentraciones de nanoplatos triangulares de plata se presentan 

en la Figura 58. Los tres niveles de concentración de los nanoplatos triangulares de plata 

causaron un incremento en la intensidad de la luminiscencia de los puntos cuánticos de 

sulfuro de cadmio. Sin embargo, no se encontró una tendencia de dicho incremento en 

función de la concentración de las nanopartículas del metal. El mayor incremento de la 

intensidad de la luminiscencia se presentó a una relación Ag/CdS 1:240, la cual fue de 

un 75%. Analizando los tipos de LSPR que pueden presentar los nanoplatos triangulares, 

la intensidad de campo eléctrico local es mayor en los vértices [179], lo que causaría un 

mayor incremento en la intensidad de la luminiscencia respecto al logrado al utilizar las 
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nanoesferas de plata, pero no fue así. La similitud en los incrementos de la luminiscencia 

de los nanoplatos triangulares y de las nanoesferas de plata puede explicarse de dos 

maneras. Por un lado, los iones sulfuro presentes en el medio pueden reaccionar con los 

vértices de los nanoplatos, los cuales son su zona más reactiva de acuerdo con el efecto 

Gibbs-Thomson (las superficies convexas presentan mayor energía superficial que las 

superficies planas) [180], disminuyendo la intensidad del campo eléctrico local en dicha 

zona. Por otro lado, la interacción excitón-plasmón entre los materiales nanométricos en 

dispersión acuosa puede manifestarse a una distancia lo suficientemente grande a la cual 

la morfología de la nanopartícula no influye en la intensidad del campo eléctrico. 

 

 
 

Figura 58. Espectros de luminiscencia de los puntos cuánticos de 

sulfuro de cadmio modificados por medio de la adición 

de nanoplatos triangulares de plata a diferentes 

relaciones Ag/CdS. 
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 La Figura 59 presenta los espectros de luminiscencia de los puntos cuánticos de 

sulfuro de cadmio en presencia de diferentes concentraciones de nanoesferas de oro. Los 

tres niveles de relación Au/CdS de las nanoesferas de oro causaron un decremento en la 

intensidad de la luminiscencia de los puntos cuánticos de sulfuro de cadmio. A mayor 

concentración de nanoesferas de oro dicho decremento fue mayor. El decremento de la 

intensidad de la luminiscencia al incrementar la concentración de oro se debe al 

incremento en la transferencia de energía desde el semiconductor hacia el metal [127]. 

La concentración más alta de nanoesferas de oro, correspondiente a una relación Au/CdS 

1:120, provocó un decremento en la intensidad de la luminiscencia de los puntos 

cuánticos de sulfuro de cadmio de 29%. 

 

 
 

Figura 59. Espectros de luminiscencia de los puntos cuánticos de 

sulfuro de cadmio modificados por medio de la adición 

de nanoesferas de oro a diferentes relaciones Au/CdS. 

 



   90 

 De manera general, a bajas concentraciones de nanopartículas de metal noble, la plata 

favorece el incremento del campo eléctrico local y el oro favorece la transferencia de 

energía desde el semiconductor hacia el metal, lo que incrementa y suprime la intensidad 

de la luminiscencia de los puntos cuánticos de sulfuro de cadmio, respectivamente. 

 

4.4.2 Formación de Superestructuras Núcleo-Satélites 

 La Figura 60 muestra el espectro de absorción de UV-Vis de las nanopartículas de 

oro obtenidas sobre una película de ITO mediante la técnica de rocío pirolítico. Dicho 

espectro presenta una banda de LSPR con un máximo a 550 nm, la cual concuerda con 

los valores reportados para las nanopartículas de oro [156]. 

 

 
 

Figura 60. Espectro de absorción UV-Vis de las nanopartículas de 

oro obtenidas sobre ITO mediante la técnica de rocío 

pirolítico. 
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 La Figura 61 muestra una imagen de SEM de las nanopartículas de oro obtenidas 

sobre ITO, las cuales tienen formas como triángulos, barras, rombos, entre otras. El 

tamaño de las nanopartículas se encuentra entre 30 y 50 nm. Además, las nanopartículas 

se encuentran bien distribuidas sobre la película de ITO. La variedad de formas de las 

nanopartículas es la causa de la gran anchura de la banda de LSPR observada por 

espectrofotometría UV-Vis, debido a que es el resultado de la suma de todas las LSPR 

correspondientes a las distintas formas de los nanocristales de oro. 

 

 
 

Figura 61. Imagen de SEM de las nanopartículas de oro obtenidas 

sobre ITO mediante la técnica de rocío pirolítico. 

 

 

 En la Figura 62 se muestra una imagen de las superestructuras núcleo-satélites Au-

ligante-CdS obtenidas por medio de inmersiones controladas. Los cristales de oro se 

encuentran cubiertos por puntos cuánticos de sulfuro de cadmio. Además, podemos 
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observar que los puntos cuánticos se adhieren preferentemente a algunas facetas, las 

cuales corresponden a cierto plano cristalográfico. 

 

 
 

Figura 62. Imagen de SEM de las superestructuras núcleo-satélites 

Au-ligante-CdS. 

 

 

 La imagen de SEM de un nanocristal triangular de oro se presenta en la Figura 63, en 

la cual podemos ver claramente que el sulfuro de cadmio se adhiere a las facetas 

laterales y no al superior. En un nanocristal con estructura cristalina FCC, las facetas 

laterales corresponden a familias de planos {100} y la faceta superior a planos {111} 

[181]; por lo tanto, el compuesto sulfurado N,N’-[1,4-fenilenbis(metanililiden)]bis(4-

aminotiofenol) se adsorbe preferentemente sobre el plano cristalográfico (100). 
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Figura 63. Imagen de SEM de un nanocristal de oro con puntos 

cuánticos de sulfuro de cadmio en sus facetas laterales. 

 

 

4.4.3 Interacciones Excitón-Plasmón en Película Delgada 

 Por una parte se evaluó el efecto de las nanopartículas de metales nobles sobre la 

fotorrespuesta de las películas delgadas de sulfuro de cadmio. La Figura 64 muestra las 

fotorrespuestas de las películas del semiconductor modificadas con los tres diferentes 

tipos de nanopartículas metálicas. Los nanoplatos triangulares de plata, las nanoesferas 

de oro y las nanoesferas de plata causaron una disminución de la fotorrespuesta en uno, 

dos y tres órdenes de magnitud, respectivamente. La prueba no es concluyente, debido a 

la configuración del equipo de medición la medida se realiza del lado modificado por las 

nanopartículas metálicas, lo cual puede disminuir la cantidad neta de radiación que llega 
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al semiconductor; además, el tamaño de las nanopartículas metálicas puede incrementar 

la resistividad de la superficie de la película. Se recomienda rediseñar un experimento 

para determinar el efecto de las interacciones excitón-plasmón sobre la fotocorriente, 

principalmente dentro de celdas solares. 

 

 
 

Figura 64. Señales de fotorrespuesta de las películas delgadas de 

sulfuro de cadmio modificadas con las nanopartículas 

metálicas. 

 

 

 Sin embargo, la evaluación de las propiedades excitón-plasmón sobre la intensidad de 

la luminiscencia fue exitosa. La Figura 65 presenta los espectros de luminiscencia de las 

películas delgadas del semiconductor con cada una de las tres nanopartículas metálicas. 

La formación de las superestructuras CdS-ligante-metal causó una disminución en la 

intensidad de la luminiscencia en los tres casos. 
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Figura 65. Espectros de luminiscencia de las superestructuras CdS-

ligante-metal. 

 

 

 La disminución en la intensidad de la luminiscencia de la película delgada de sulfuro 

de cadmio fue de 70%, 66% y 87%, para las nanoesferas de plata, los nanoplatos 

triangulares de plata y las nanoesferas de oro, respectivamente. El efecto de los dos tipos 

de nanopartículas de plata es muy similar, es decir, no se observa efecto alguno atribuido 

a la morfología. Otra explicación es que los nanoplatos triangulares presenten un cambio 

en la morfología al reaccionar con el ligante sulfurado. 

 

 La Tabla IV presenta los cambios en la intensidad de luminiscencia de sulfuro de 

cadmio en dispersión acuosa en forma de puntos cuánticos y en película delgada sobre 

vidrio; en presencia de cada uno de los tres tipos de nanopartículas de metales nobles. 

En dispersión acuosa no se utilizó el ligante sulfurado y encontramos que, de manera 
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general, las nanopartículas de plata presentan un incremento en la intensidad de la 

luminiscencia, mientras que las nanopartículas de oro disminuyen la intensidad de la 

misma. Contrariamente, en película delgada se utilizó el compuesto sulfurado N,N’-[1,4-

fenilenbis(metanililiden)]bis(4-aminotiofenol) como conector molecular entre el sulfuro 

de cadmio y el metal noble; encontrando que ambos metales causaron una disminución 

en la intensidad de la luminiscencia. Por lo tanto, podemos inferir que el N,N’-[1,4-

fenilenbis(metanililiden)]bis(4-aminotiofenol) favorece la transferencia de energía desde 

el semiconductor hacia el metal, lo cual se debe a la conductividad de la molécula 

atribuida a su completa conjugación (Apéndice B). 

 

Tabla   IV 

 

Cambios en la intensidad de la luminiscencia del sulfuro 

de cadmio modificado con nanopartículas metálicas 

 

Nanopartícula metálica Puntos cuánticos Película delgada 

Nanoesferas de plata + 53% − 70% 

Nanoplatos triangulares de plata + 75% − 66% 

Nanoesferas de oro − 29% − 87% 

 

 

 La Figura 66 muestra una imagen de SEM de las nanoesferas de plata sobre la 

superficie de la película delgada se sulfuro de cadmio. En la imagen se pueden ver la 

distribución de las nanoesferas de plata y la formación de algunos aglomerados de 100 a 

200 nm. La Figura 67 muestra el resultado del microanálisis por dispersión de energías 

de rayos X, el cual confirmó la presencia de plata (Ag 2.984 keV) sobre la película de 

sulfuro de cadmio (Cd 3.133 keV y S 2.307 keV). 
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Figura 66. Imagen de SEM de las nanoesferas de plata sobre la 

película delgada de sulfuro de cadmio. 

 

 

 
 

Figura 67. Microanálisis por dispersión de energías de rayos X de 

las nanoesferas de plata sobre la película delgada de 

sulfuro de cadmio. 
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 En la Figura 68 se muestra una imagen de SEM de los nanoplatos triangulares de 

plata sobre la superficie de la película delgada se sulfuro de cadmio. En la imagen se 

puede observar la aglomeración de las partículas de plata sobre el semiconductor. 

Únicamente es posible identificar algunas estructuras triangulares, lo que concuerda con 

el supuesto de la transformación morfológica de los nanoplatos triangulares. Además, el 

decremento de la intensidad de la luminiscencia del sulfuro de cadmio causado por los 

nanoplatos triangulares de plata es muy similar al causado por las nanoesferas del mismo 

metal; por lo tanto, no se observa un efecto relacionado con la morfología de la 

nanopartícula al utilizar el compuesto sulfurado como conector. En la Figura 69 se 

presenta el resultado del microanálisis por dispersión de energías de rayos X, el cual 

confirmó la presencia de plata sobre la película de sulfuro de cadmio. 

 

 
 

Figura 68. Imagen de SEM de los nanoplatos triangulares de plata 

sobre la película delgada de sulfuro de cadmio. 
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Figura 69. Microanálisis por dispersión de energías de rayos X de 

los nanoplatos triangulares de plata sobre la película 

delgada de sulfuro de cadmio. 

 

 

 Una imagen de SEM de las nanoesferas de oro sobre la superficie de la película 

delgada se sulfuro de cadmio se muestra en la Figura 70. En la imagen se pueden ver la 

distribución de las nanoesferas de oro y la formación de algunos sistemas concatenados. 

El resultado del microanálisis por dispersión de energías de rayos X, el cual confirmó la 

presencia de oro (Au 2.120 keV) sobre la película de sulfuro de cadmio, se muestra en la 

Figura 71. Las nanopartículas de oro presentaron una mejor compatibilidad con el 

ligante sulfurado, lo cual se refleja como una menor aglomeración respecto a las 

nanopartículas de plata. Además, la formación de las estructuras concatenadas de oro se 

puede atribuir al compuesto N,N’-[1,4-fenilenbis(metanililiden)]bis(4-aminotiofenol), el 

cual funciona como conector entre las nanoesferas de oro. Con base en lo anterior, el 

ligante sulfurado podría ser utilizado en la fabricación de arreglos de nanopartículas para 

formar estructuras plasmónicas más complejas. 
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Figura 70. Imagen de SEM de las nanoesferas de oro sobre la 

película delgada de sulfuro de cadmio. 

 

 

 
 

Figura 71. Microanálisis por dispersión de energías de rayos X de 

las nanoesferas de oro sobre la película delgada de 

sulfuro de cadmio. 
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CAPÍTULO 5 

CONCLUSIONES 

     Con base en los resultados obtenidos en la presente investigación es posible concluir 

lo siguiente: 

 

 1.- Los distintos modos de resonancia de plasmón de las nanopartículas metálicas 

dependen de su naturaleza, tamaño y morfología, por lo que permiten distintos 

tipos de interacciones excitón-plasmón dentro de las superestructuras. 

 

 2.- La reducción de los iones plata y HAuCl4 es posible mediante el uso de un 

extracto acuoso de Ficus benjamina. La formación de las nanopartículas se 

logró en ambos casos, mediante calentamiento convencional y utilizando un 

horno de microondas. 

 

 3.- La intensidad de la luminiscencia de los puntos cuánticos de sulfuro de cadmio 

presenta un decremento en función del tiempo, por lo cual es un factor a tomar 

en cuenta en la formación de superestructuras y evaluación de sus interacciones 

excitón-plasmón. 

 

 4.- La intensidad de la luminiscencia de los puntos cuánticos de sulfuro de cadmio se 

incrementa debido a los iones hidróxido, por lo cual el pH es un factor a tomar 
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en cuenta en la formación de superestructuras y evaluación de sus interacciones 

excitón-plasmón. 

 

 5.- Los espectros de IR, 
1
H-NMR y 

13
C-NMR indican la obtención del ligante 

sulfurado N,N’-[1,4-fenilenbis(metanililiden)]bis(4-aminotiofenol). 

 

 6.- Las nanoesferas de plata causan un incremento en la intensidad de la luminiscencia 

de los puntos cuánticos de sulfuro de cadmio de 53%, dicho incremento es 

menguado al incrementar la concentración del metal noble. 

 

 7.- Los nanoplatos triangulares de plata causan un incremento en la intensidad de la 

luminiscencia de los puntos cuánticos de sulfuro de cadmio de 75%, el cual no 

presenta una tendencia significativa respecto a la concentración de plata. 

 

 8.- Las nanoesferas de oro causan un decremento en la intensidad de luminiscencia de 

los puntos cuánticos de sulfuro de cadmio de 29%, dicho decremento es mayor 

mientras mayor es la concentración del metal noble. 

 

 9.- De manera general, en dispersión acuosa las nanopartículas de plata causan un 

incremento en la intensidad de la luminiscencia, mientras que las nanopartículas 

de oro causan una disminución en la misma. 

 

10.- El uso del compuesto N,N’-[1,4-fenilenbis(metanililiden)]bis(4-aminotiofenol) 

permite la formación de superestructuras núcleo-satélites Au-ligante-CdS. 

 

11.- El ligante sulfurado N,N’-[1,4-fenilenbis(metanililiden)]bis(4-aminotiofenol) se 

adhiere de manera preferencial al plano cristalográfico (100) del oro. 
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12.- La intensidad de la luminiscencia de sulfuro de cadmio en película delgada es 

disminuida por las nanoesferas de plata en 70%, por los nanoplatos triangulares 

de plata en 66% y por las nanoesferas de oro en 87%; utilizando la molécula de 

N,N’-[1,4-fenilenbis(metanililiden)]bis(4-aminotiofenol) como conector. 

 

13.- El ligante N,N’-[1,4-fenilenbis(metanililiden)]bis(4-aminotiofenol) favorece la 

transferencia de energía desde el semiconductor hacia el metal, lo cual se debe a 

la completa conjugación que presenta la molécula. 
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APÉNDICE A 

 

CONSTANTES FÍSICAS 

Constantes Físicas Universales [182] 

 

Símbolo Valor Significado 

  2.99792   10
8
 m s

-1
 Celeridad de la luz en el vacío 

  1.60218   10
-19

 C Carga eléctrica elemental 

  6.62607   10
-34

 J s Constante de Planck 

  1.05457   10
-34

 J s Constante de Dirac 

  1.38065   10
-23

 J K
-1

 Constante de Boltzmann 

   9.10938   10
-31

 kg Masa del electrón en reposo 

   6.02214   10
23

 mol
-1

 Número de Avogadro 

   8.85419   10
-12

 F m
-1

 Constante eléctrica universal 

   1.25664   10
-6

 N A
-2

 Constante magnética universal 

 

 

 

Constantes Físicas del Sulfuro de Cadmio [183] 

 

Símbolo Valor Significado 

      2.42 eV Energía de banda prohibida en volumen 

   0.21    Masa efectiva del electrón 

   0.80    Masa efectiva del hueco 

   2.9 nm Radio de Bohr del excitón 

     9.08 Constante dieléctrica relativa 

  4           Constante dieléctrica del semiconductor 
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APÉNDICE B 

 

MODELADO MOLECULAR DEL COMPUESTO SULFURADO 
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APÉNDICE B 

 

MODELADO MOLECULAR DEL COMPUESTO SULFURADO 

 Primeramente, se construyó un modelo molecular del compuesto sulfurado N,N’-[1,4-

fenilenbis(metanililiden)]bis(4-aminotiofenol) por medio del programa computacional 

Avogadro 1.1.1 [184]. El modelo obtenido se volvió a optimizar utilizando el programa 

computacional Gabedit 2.4.8 [185] y por medio del mismo programa se realizó la 

búsqueda conformacional de la molécula. El confórmero presentado en la Figura 72 se 

identificó como el más estable. Además, se verificó que el confórmero es un mínimo 

energético mediante un análisis vibracional utilizando los programas computacionales 

Gabedit 2.4.8 y MOPAC2012 [186]. Se midió la distancia entre los dos átomos de azufre 

presentes en la molécula mediante el programa Gabedit 2.4.8 y el valor fue 19.4 Å. La 

deslocalización de los enlaces   en la representación de la molécula es normal respecto 

al programa computacional utilizado. 

 

 
 

Figura 72. Confórmero más estable del compuesto sulfurado N,N’-

[1,4-fenilenbis(metanililiden)]bis(4-aminotiofenol). 
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APÉNDICE C 

 

SIMULACIÓN DE LOS PATRONES DE XRD EN POLVOS 

DE LOS POLIMORFOS DEL SULFURO DE CADMIO 
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APÉNDICE C 

 

SIMULACIÓN DE LOS PATRONES DE XRD EN POLVOS 

DE LOS POLIMORFOS DEL SULFURO DE CADMIO 

 Los patrones de XRD en polvo de los polimorfos del sulfuro de cadmio se simularon 

utilizando el programa computacional Mercury 3.5.1 utilizando los archivos CIF de cada 

polimorfo. Estos archivos están basados en el trabajo publicado por Wyckoff [174]. En 

la Tabla V se muestran la información cristalográficas de los polimorfos del sulfuro de 

cadmio: blenda y wurtzita; según los archivos CIF. 

 

Tabla   V 

 

Datos cristalográficos de los polimorfos del sulfuro de cadmio 

 

Información cristalográfica Blenda Wurtzita 

Identificador 9008839 9008862 

Grupo espacial   ̅         

Sistema cristalino Cúbico Hexagonal 

Longitudes de celda 

a 5.818 Å 4.1348 Å 

b 5.818 Å 4.1348 Å 

c 5.818 Å 6.7490 Å 

Ángulos de celda 

  90° 90° 

  90° 90° 

  90° 120° 

Volumen de celda 196.934 Å
3 

99.9261 Å
3 
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 Los patrones de XRD en polvos fueron simulados para valores de 2  desde 10° hasta 

70° utilizando una anchura a media altura (FWHM) de 2.4° para cada uno de los picos 

de difracción. La Figura 73 y la Figura 74 muestran los patrones de XRD en polvos, 

obtenidos por simulación para blenda y wurtzita de cadmio, respectivamente. 

 

 El ruido de fondo se simuló a partir del patrón de XRD obtenido experimentalmente, 

para lo cual se tomaron tres secciones de datos: desde 10° hasta 22°, desde 33° hasta 40° 

y desde 58° hasta 70°. A partir del logaritmo natural del valor de las cuentas para cada 

ángulo de difracción, se ajustó el comportamiento a un polinomio de sexto grado; 

obteniendo una ecuación de la siguiente forma que representa el ruido de fondo. 

 

                                 (17) 

 

 

 
 

Figura 73. Patrón de XRD en polvo simulado para la blenda de 

cadmio. 
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Figura 74. Patrón de XRD en polvo simulado para la wurtzita de 

cadmio. 

 

 

 Sumando el ruido de fondo a los patrones de XRD en polvos, simulados para ambos 

polimorfos del sulfuro de cadmio, se obtienen los patrones que son comparados con el 

patrón obtenido experimentalmente en la Figura 46. Es importante mencionar que los 

patrones simulados corresponden a una longitud de onda de 1.54056 Å. 

 

 Tomando en cuenta las intensidades relativas para cada polimorfo, no fue posible 

confirmar la presencia de wurtzita de cadmio en la película delgada de sulfuro de 

cadmio obtenida mediante CBD. 
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APÉNDICE D 

 

PREDICCIÓN DE LOS ESPECTROS DE 
1
H-NMR y 

13
C-NMR 

PARA EL COMPUESTO SULFURADO 
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APÉNDICE D 

 

PREDICCIÓN DE LOS ESPECTROS DE 
1
H-NMR y 

13
C-NMR 

PARA EL COMPUESTO SULFURADO 

 La Figura 75 muestra el espectro de 
1
H-NMR calculado a 400 MHz utilizando el 

programa computacional MestReNova 6.0.2-5475 de la compañía Mestrelab Research. 

 

 
 

Figura 75. Espectro de 
1
H-NMR calculado a 400 MHz para el 

compuesto sulfurado. 

 

 

 El espectro calculado muestra las cinco señales esperadas para cada uno de los 

distintos hidrógenos en la molécula: uno para el anillo central, dos para los anillos 

laterales, uno para el grupo imino (-CH=N-) y uno para el grupo mercapto (-SH). Los 

dos dobletes corresponden a los anillos laterales, los cuales presentan una constante de 



   131 

acoplamiento, 
3
Jorto, de 7.6 Hz, la cual es similar a la obtenida experimentalmente. El 

doblete centrado en 7.26 ppm corresponde a los hidrógenos en posición orto al grupo 

mercapto y el doblete localizado en 7.23 ppm corresponde a los hidrógenos ubicados en 

posición meta respecto al grupo mercapto. 

 

 La Figura 76 muestra el espectro de 
13

C-NMR calculado a 100 MHz utilizando el 

programa computacional MestReNova 6.0.2-5475. 

 

 
 

Figura 76. Espectro de 
13

C-NMR calculado a 100 MHz para el 

compuesto sulfurado. 

 

 

 El espectro calculado muestra las siete señales esperadas para cada uno de los 

distintos carbonos en la molécula: dos para el anillo central, cuatro para los anillos 

laterales y uno para el grupo imino. Las señales entre 125 y 131 ppm no se alcanzan a 

resolver en el espectro obtenido de manera experimental, las cuales aparecen como una 

única señal alrededor de 130 ppm. 
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 Las asignaciones en formato artículo de las señales encontradas experimentalmente 

en el espectro de 
1
H-NMR, obtenido a 400 MHz, y en el espectro 

13
C-NMR, obtenido a 

100 MHz, se muestra a en la Figura 77 y en la Figura 78, respectivamente. 

 

 
 

Figura 77. Asignación de las señales del espectro de 
1
H-NMR del 

compuesto sulfurado obtenido a 400 MHz. 

 

 

 
 

Figura 78. Asignación de las señales del espectro de 
13

C-NMR del 

compuesto sulfurado obtenido a 100 MHz. 
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